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Аннотация 

В работе обсуждаются особенности агрегации наночастиц в органосиликатных покрытиях в 
системах полиорганосилоксанолы – слоистые гидросиликаты – пигменты. В данной статье критерии 
ассоциации и агрегации введены  для систем одинакового или родственного качественного состава и 
на основании их физико-химических свойств. Характеристики процессов ассоциации и агрегации 
определяются видом и составом наночастиц и кремнийорганических полимеров и могут изменяться в 
достаточно широком интервале, напрямую практически связаны с количественными соотношениями в 
рецептуре композиций, собственно, поэтому эти сведения и могут быть полезны при разработке 
композиционных материалов и покрытий. 
 
Введение 

Вопрос о роли процессов ассоциации и агрегации частиц, составляющих многокомпо-
нентную систему, и влиянии этих процессов на свойства функциональных композиционных 
материалов актуален для большинства исследователей наших дней. В год двухсотлетнего 
юбилея Н.Н. Зинина, выдающегося российского химика, первого президента Российского хи-
мического общества, уместно вспомнить, что еще в своей магистерской диссертации, защи-
щенной в 1836 году, он исследовал тему: «О явлениях химического сродства и о превос-
ходстве теории  Берцелиуса о постоянных химических пропорциях перед химическою стати-
кою Бертоллета» и показал главенствующий вклад роль межмолекулярного химического 
взаимодействия в многокомпонентных системах. 

 
Результаты и их обсуждение 

Влияние добавок наночастиц на свойства органосиликатных покрытий. Особен-
ность наноструктурированных композиционных покрытий – материалов с наноразмерными 
характеристическими элементами структуры – заключается в высокой объемной доле реак-
ционных границ раздела фаз и их (границ) повышенной прочности, а также в возможности 
изменения не только соотношения объемных долей различных структурных группировок, но 
и ориентации групп в пространстве. Наличие огромной площади поверхности раздела фаз в 
наноструктурированных покрытиях приводит к существенному изменению поверхностных и 
объемных свойств покрытий. Прочность границ раздела обусловливает увеличение стойкости 
наноструктурированных покрытий к физическим, химическим и механическим воздействиям. 
В данной статье речь идет об ассоциатах – флуктуационно устойчивых межмолекулярных 
образованиях – и их укрупнении в процессе агрегации при формировании и старении покры-
тий в системах полиорганосилоксанолы – слоистые гидросиликаты – пигменты. 

Наночастицы представляют собой системы, обладающие избыточной энергией и высо-
кой химической активностью. Частицы размером порядка 1 нм могут практически без энергии 
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активации вступать в процессы агрегации, ведущие к образованию наночастиц, и в реакции с 
другими химическими соединениями, в результате которых получаются вещества с новыми 
свойствами.  

Второй отличительной чертой наночастиц является их лабильная структура, то есть воз-
можность атомов менять свое местоположение под влиянием изменения природы химической 
связи (ионной, ковалентной, водородной, резонансной и так далее). 

Запасенная энергия наночастиц определяется в первую очередь нескомпенсирован-
ностью связей поверхностных и приповерхностных атомов. Большинство методов синтеза 
наночастиц приводит к их получению в неравновесном метастабильном состоянии. Это 
обстоятельство осложняет их изучение и использование в нанотехнологии, но, с другой 
стороны, неравновесность системы позволяет осуществлять необычные, непрогнозируемые и 
невозможные в равновесных условиях химические превращения. 

Добавки наночастиц к традиционным материалам зачастую приводят к резкому изме-
нению физико-механических или физико-химических свойств. Рассмотрим в качестве при-
мера влияние наночастиц на свойства органосиликатных композиций, используемых для 
создания органосиликатных материалов: температуроустойчивых покрытий различного наз-
начения, высокотемпературных клеев, вакуумноплотных герметиков [1, 2].  

Органосиликатные композиции представляют собой суспензии тонкодисперсных слоис-
тых силикатов, неорганических или органических пигментов в растворах кремнийоргани-
ческих или органических олигомеров, содержат различные целевые модификаторы (отверж-
дающие агенты, пластификаторы, реологические добавки и так далее).  

Введение фуллеренов и астраленов отражается на тех свойствах органосиликатных 
покрытий, которые особенно заметно проявляются на границе раздела фаз (адгезия, твер-
дость, гидрофобность, антиобледенительный эффект, поверхностная энергия). Модифициро-
ванные ими покрытия обладают высокой теплостойкостью, влагостойкостью [3].  

Введение наночастиц SiO2 и Sb2O3 приводит к заметному проявлению тиксотропии 
органосиликатной суспензии, увеличению твердости покрытия; для систем с Sb2O3 отмечено 
также изменение кинетики межфазных взаимодействий при нагревании и повышение тепло-
стойкости [4].  

Использование синтезированных тонкодисперсных натрий-хромовых пирофосфатов в 
качестве пигментов в рецептурах дезактивируемых покрытий повышает их теплостойкость, 
термопластичность, физико-механические и защитные свойства [5-8]. 

В общем случае, в композициях при формировании покрытий, а также в процессе их 
эксплуатации наночастицы испытывают многовекторный эффект многокомпонентной систе-
мы, которая в свою очередь находится в многопараметрическом поле внешних воздействий. 
Наночастицы обладают повышенной поверхностной энергией, находятся в метастабильном 
состоянии, их стремление к равновесности связано с уменьшением химической активности и 
упорядочиванием структурных положений. Это проявляется в процессах их ассоциации и 
агрегации: поверхностные атомы образуют силовое поле, которое способствует образованию 
организованных структур с низкой вероятностью их распада. 

Степень агрегации в среде наночастиц можно определить потенциалом взаимодействия 
и представить в виде диффузии частиц в поле сил их взаимодействия [9, 10]: 

 
J = 8πDR2 [grad n(R) + n(R) grad U(R) / kT] ,  (1)  

где J – поток одних частиц к другой частице, рассматриваемой как центр 
приближающихся к ней остальных частиц; D – коэффициент диффузии этих частиц,  
R – расстояние от поглощающего центра; grad n(R) – градиент концентрации частиц  
в зависимости от расстояния; grad U(R) – градиент потенциала взаимодействия.  

 
Очевидно, что для решения приведенного выше уравнения требуется большое коли-

чество экспериментальных данных.  
Если агрегация наночастиц обусловлена исключительно возникновением диффузионных 

потоков одних частиц с высокой поверхностной энергией к другим частицам с меньшей 
поверхностной энергией (последняя уменьшается при агрегации частиц), то процесс агрега-
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ции можно регулировать путем изменения вязкости раствора. И в целом этот прием широко 
распространен для предотвращения неконтролируемой агрегации частиц в суспензиях, в том 
числе и в органосиликатных композициях. 

Взаимосвязь коэффициентов диффузии (D) и вязкости жидкости (η) может быть оценена 
(хотя и приблизительно) уравнением Стокса–Эйнштейна: 

 

D =  kT/ аπηr,     (2) 
где k – постоянная Больцмана, T – абсолютная температура, r – радиус мигрирующей 
частицы, а – коэффициент, зависящий от начальных и граничных условий диффузии   

или уравнением Френкеля:  
D =  kT/ δη,     (3) 

где δ – длина перемещения частицы из одного равновесного положения в новое 
  

или уравнением Литтлтона–Евстропьева: 
 

D ηn = const.     (4) 
 

Известно, что для многокомпонентных систем, одним из критериев устойчивости фаз к 
дифференциации (агрегации и другим формам микрофазового разделения) является следую-
щее: производная химического потенциала по концентрации должна быть больше или равна 
нулю. Применяя модель регулярных растворов к процессам агрегации наночастиц, например, 
в толуольных растворах кремнийорганических олигомеров (представляющих собой бинарный 
раствор с концентрациями компонентов ci и сj), получим критерий устойчивости наночастиц к 
агрегации: 

ΔWсм ≤ kT/2cicj.                 (5) 
 

Итак, по характеру величины энергии смешения (Wсм) можно судить об агрегативной 
устойчивости. Приготовим некоторую взвесь наночастиц с концентрацией ci в толуольном 
растворе с меньшей вязкостью. Скорость дифференциации такой системы будет определяться 
различием скоростей седиментации частиц и их агрегации. Оба эти процесса будут лимити-
роваться диффузией наночастиц под влиянием, с одной стороны, градиента силы тяжести 
(седиментация), с другой стороны, под влиянием градиента неполярного кулоновского потен-
циала (агрегация). Энергия смешения в такой системе (толуол – наночастицы) будет балансом 
этих двух движущих сил: 

ΔlnD = 2β ΔWсм/ kT,                   (6) 
где: ΔlnD – разница в логарифмах диффузии, то есть эта величина показывает  
как скорость диффузии частиц изменяется при изменении состава,  
β – некоторая константа, близкая к единице. 

 

Поместим теперь толуольную взвесь наночастиц в раствор кремнийорганического оли-
гомера, вязкость которого значительно выше, чем толуола и, следовательно, скорость диффу-
зии наночастиц будет значительно меньше. Отклонение зависимости вязкости смешанного 
раствора толуол – кремнийорганический олигомер от аддитивности приведет (для тройной 
системы толуол – кремнийорганический полимер – наночастицы) к уравнению вида: 

 
Δlnη = 2β ΔW 1см/ RT.   (7) 
 

В этом случае величина энергии смешения отражает также и взаимодействие толуола и 
кремнийорганического олигомера. Из экспериментальных данных по отклонению от аддитив-
ности вязкости в системах наночастицы – толуол и толуол – кремнийорганический олигомер 
можно оценить концентрационную зависимость энергии смешения при любом соотношений 
концентраций. Заметим, что и седиментационный и агрегативный потоки наночастиц будут 
значительно меньше выражены при использовании растворов кремнийорганических олиго-
меров.  

Исходные жидкости толуол и кремнийорганический олигомер имеют различные темпе-
ратуры кипения (110.6 ºС для толуола и выше 400 ºС для кремнийорганических олигомеров); 
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получив равномерное распределение наночастиц в толуоле, перенесем его в раствор кремний-
органического олигомера и нагреем смесь до температуры кипения толуола.  

Данная операция позволяет получить устойчивое распределение наночастиц в вязкой 
жидкости. Изменяя реологические свойства системы, изменяя химический состав реагирую-
щих веществ, рН и состав среды можно регулировать агрегацию частиц в исходных компози-
циях – суспензиях, применяемых для нанесения и формирования покрытий. 

Как правило, при эксплуатации покрытий под влиянием агрессивных сред, разнооб-
разных физических факторов происходят структурные превращения, изменяется распреде-
ление структурных частиц по размерам, возникают новые надмолекулярные эффекты.  

Особенно это заметно, в случае полимернаполненных защитных покрытий: в таких по- 
крытиях формирование надмолекулярных образований1 приводит к агрегированию частиц пиг-
мента или наполнителя и четкому их распределению по границам этих образований. При ста-
рении структурные превращения в покрытиях приводят к возникновению напряженных участ-
ков на границе структурных образований2 и способствуют дальнейшему агрегированию пиг-
ментных частиц, возникновению внутренних напряжений и вокруг крупных агрегатов [11, 12].   

Вследствие этих процессов покрытия могут приобретать совершенно новый комплекс 
физико-химических свойств или, что не желательно, может значительным образом изменяться 
их защитное действие, что на начальных стадиях может проявляться в потере блеска, сниже-
нии гидрофобности и мелении покрытий.  

Использование нанонаполнителей (нанодобавок) в покрытиях существенным образом 
сказывается на кинетике межфазных взаимодействий в этих многокомпонентных системах. 
Активно протекающие агрегационные процессы в начальный период, постепенно становятся 
менее выраженными, скорость образования надмолекулярных структур замедляется, струк-
турные образования стабилизируются, что приводит к длительному сохранению функцио-
нальных свойств покрытий. 

 
Выводы 
1. Наночастицы обладают повышенной поверхностной энергией, находятся в метастабиль-

ном состоянии, их стремление к равновесности связано с уменьшением химической актив-
ности и упорядочиванием структурных положений. Это проявляется в процессах их ассо-
циации и агрегации.  

 

2. Степень агрегации в среде наночастиц математически можно выразить потенциалом 
взаимодействия, определяемым диффузией частиц в поле сил их взаимодействия.  

 

3. Скорость дифференциации (микрофазового разделения) системы толуол – наночастицы 
определяется различием скоростей седиментации частиц и их агрегации. Оба эти процесса 
лимитируются диффузией наночастиц под влиянием градиента силы тяжести и под влияя-
нием градиента неполярного кулоновского потенциала. Процесс агрегации наночастиц 
можно регулировать изменением вязкости раствора, в котором они находятся.  

 

4. Использование наноразмерных наполнителей и добавок в покрытиях оказывает значи-
тельное влияние на кинетику межфазных взаимодействий в этих многокомпонентных сис-
темах. Активно протекающие агрегационные процессы в начальный период, постепенно 
становятся менее выраженными, скорость образования надмолекулярных структур замед-
ляется, структурные образования стабилизируются, что приводит к длительному сохра-
нению функциональных свойств покрытий. 
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1 Термин надмолекулярные структуры использован для выражения иерархии структуры в матрице покрытий. 
2 Термин структурные образования – более широкий – служит для обозначения элементов структуры покрытия, 
включает и надмолекулярные структуры, и ассоциаты, и агрегаты, и агломераты.  
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