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Аннотация

Интенсивная угледобыча на территории нашей страны, связанная с увеличением доли экспорта твердого 
топлива за рубеж, способствует развитию логистической инфраструктуры и вместе с тем ухудшению эколо-
гической ситуации вблизи угольно-добывающих предприятий. Один из путей борьбы с пылящими поверхно-
стями, в том числе с высокодисперсными частицами угольной пыли, – их обработка гидрофобизирующей 
кремнийорганической эмульсией. Однако до сих пор не решен вопрос повышения гидрофобности покрытий, 
образованных эмульсией. Этот показатель оценивается путем определения значений краевого угла смачива-
ния. В данной работе по изменению величины краевого угла смачивания пленок оценена эффективность мо-
дифицирования и коалесцирующей способности различных добавок в составе водных эмульсий кремнийорга-
нической жидкости ГКЖ-94. Показаны зависимости изменения смачиваемости пленок от модификатора и 
коалесцента и их количества в составе эмульсии. Зависимости изменения краевого угла смачивания от коли-
чества применяемого модификатора и коалесцента построены на основе полиномиальной аппроксимации 
функций. Установлено, что предварительная модификация эмульгатора приводит к увеличению жесткости 
поливинилового спирта, в связи с чем затрудняется коалесценция частиц эмульсии. В результате сравнитель-
ного анализа также установлено, что наилучшие показатели краевого угла смачивания покрытий отмечаются 
у составов эмульсии с эмульгатором, модифицированным малым количеством глутарового альдегида, при 
высокой концентрации этиленгликоля как коалесцента. Использование глутарового альдегида в количестве 
0.1–0.25 % от общей массы эмульсии, а этиленгликоля – 3–6 % позволит увеличивать краевой угол сформи-
рованных покрытий до 125°.
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ВВЕДЕНИЕ

В настоящее время увеличилась доля экспор-
та российского угля в страны азиатско-тихоокеан-
ского региона, что привело к развитию логисти-
ческой инфраструктуры для работы с пылящи-

ми грузами. Вместе с тем многократно возросла 
негативная экологическая нагрузка на окружаю-
щую среду [1–3]. Гидрофобные мелкодисперс-
ные частицы угольной пыли обладают повышен-
ной загрязняющей способностью. Для решения 
этих проблем могут использоваться различные 
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технологии защиты и борьбы с загрязнением по-
верхностей угольной пылью [4, 5]. Одна из них – 
технология придания поверхностям гидрофобных 
и супергидрофобных свойств. Контактный угол 
смачивания таких поверхностей превышает 90 
и 150° соответственно. Подобные поверхности 
можно получать за счет обработки пылящих 
объектов гидрофобизирующей кремнийоргани-
ческой эмульсией [6]. Однако остается откры-
тым вопрос повышения значений контактного 
угла, необходимы дальнейшие исследования 
модификации кремнийорганической эмульсии 
путем использования различных коалесцентов.

Цель данной работы – изучение целесооб-
разности и эффективности модификации вод-
ных эмульсий кремнийорганической жидкости 
ГКЖ-94 для получения гидрофобных поверхно-
стей с увеличенным контактным углом смачи-
вания, что может способствовать эффективно-
му очищению поверхностей от различных за-
грязнителей.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Гидрофобизирующая эмульсия изготавли-
вается методом инверсии фаз при повышенной 
температуре. Вначале приготавливается 10 % 
водный раствор эмульгатора. При 65–70 °С и 
слабом перемешивании постепенно всыпается 
порошок поливинилового спирта, не допуская 
его коагуляции. По достижении прозрачности 
полученного раствора эмульгатора в него малы-
ми порциями при медленном перемешивании 
вводится один из модификаторов.

Непосредственно процесс эмульгирования 
кремнийорганической жидкости выполняется 
следующим образом. В стакан-рубашку, пред-
варительно подключенный к термостату, поме-
щается кремнийорганическая смола (40 мас. %), 
температура постепенно повышается до 60 °С. 
Далее в него равномерно закачивается раствор 
эмульгатора (60 мас. %) в течение 70–80 мин 
при диспергировании на максимальной скоро-
сти (10 000 мин–1) до видимого изменения струк-
туры (инверсии фаз). Приготовленная эмульсия 
остужается, затем в нее добавляют коалесцент 
в заданном количестве.

Для оценки эффективности модифицирова-
ния и коалесцирующей способности изучаемых 
добавок готовая эмульсия наносится на поверх-
ность плотных стекол и высушивается при ком-
натной температуре в течение 2 сут. Контакт-
ный угол смачивания определяется при помощи 

прибора Kruss DSA 30 (KRUSS GmbH, Герма-
ния) при использовании программного обеспече-
ния Advanced [7].

В работе в качестве сырьевых материалов 
использовались: дисперсионная среда – дис-
тиллированная вода ГОСТ Р 58144-2018, дис-
персная фаза – кремнийорганическая жидкость 
ГКЖ-94 ГОСТ 10834–76 (ООО “Химпродукт”, 
Россия), эмульгирующий компонент – поливини-
ловый спирт (ПВС) марки SUNDY PVA 088-05 
(SINOPEC SICHUAN VINYLON WORKS, Китай). 
В качестве модификаторов эмульсии и коалес-
центов применялись:

– глиоксаль 40 % водный раствор ТУ 2633-
003-67017122-2011 (ООО “Новохим”, Россия);

– глутаровый альдегид 50 % водный раствор 
ТУ 2386-002-20750507-93 (ООО “Русский химик”, 
Россия);

– тетраметилолгликолурил (ТМГУ) 50 % вод-
ный раствор ТУ 20.14.52.110-015-80061487-2020 
(ООО “ЦМХ”, Россия);

– этиленгликоль ГОСТ 19710-83 (Дмитриев-
ский Химический Завод, Россия);

– пропиленгликоль (квалификация “х. ч.”) 
ТУ 6-09-2434-81 (ООО “Компонент Реактив”, 
Россия);

– глицерин ГОСТ 6259-75 (ООО “ГЛИЦЕРИН 
СОЛЮШН”, Россия).

Для оценки эффективности модификации 
эмульгатора гидрофобизирующей эмульсии и 
ее коалесценции были изготовлены и испытаны 
следующие составы (табл. 1).

Контрольными служили составы без модифи-
каторов и коалесцентов, а также без коалесцента 
с различным содержанием модификатора и без 
модификатора с различным содержанием коа-
лесцентов. Исследовано 90 составов эмульсий.

Для обработки данных и проведения ана-
литики использовался метод математического 
планирования эксперимента. Кривые зависимо-
стей контактного угла смачивания от количе-
ства модификатора и вида коалесцента постро-
ены на основе полиномиальной аппроксимации 
функций с коэффициентом доверительной ве-
роятности p ≥ 0.9.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

В предыдущих исследованиях [8] нами изучен 
механизм коалесценции частиц водной эмуль-
сии кремнийорганической смолы. Целью данной 
работы было формирование пленки гидрофоби-
затора с максимальным контактным углом сма-
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чивания. Ввиду этого необходимо добиваться 
максимальной пластификации молекул эмуль-
гатора (ПВС) на оболочке частиц при мини-
мальном воздействии на кремнийорганическую 
смолу, находящуюся в ядре. В результате воз-
действия с альдегидами в кислой среде кремний-
органической смолы возможно образование по-
ливинилацеталей, что, несомненно, изменит 
как эмульгирующую способность кремнийор-
ганической смолы, так и последующую коалес-
ценцию [9].

Параметр растворимости Хансена (dH) глиок-
саля и глутарового альдегида характеризует-
ся существенно более низкими значениями по 
сравнению с водой (dH = 42) – дисперсионной 
средой эмульсии (табл. 2). Ввиду различий в 
значениях dH представленных альдегидов про-
верена их коалесцирующая способность по от-

ношению к эмульсиям разработанных составов. 
Для этого проведена оценка краевого угла сма-
чивания составов эмульсии с использованием 
модифицированного ПВС и различных видов 
коалесцентов (рис. 1).

Составы с глиоксалем в качестве модифика-
тора в количестве от 0 % (контроль) до 10 % от 
массы эмульсии во всем диапазоне концентра-
ций показывают контактные углы смачивания, 
характерные для гидрофобных поверхностей 
(>90°) (см. рис. 1, а). Увеличение концентрации 
глиоксаля приводит к повышению контактного 
угла с 90 до 105°. Использование глутарового 
альдегида, глиоксаля и ТМГУ в качестве коа-
лесцентов не выявило значительного изменения 
контактного угла смачивания.

При предварительной модификации эмуль-
гатора глутаровым альдегидом в количестве от 

ТАБЛИЦА 1

Вид и количество модификаторов и коалесцентов в составе гидрофобизирующей эмульсии

Модификаторы эмульгатора, %

Глиоксаль Глутаровый альдегид ТМГУ

5 10 0.2 0.5 5 10

Коалесценты эмульсии, %

Агенты ацеталирования ПВС Пластификаторы ПВС

Глиоксаль Глутаровый 
альдегид

ТМГУ Этиленгликоль Пропиленгликоль Глицерин

0.5 2 0.5 2 0.5 2 8 15 8 15 8 15

Примечание. ТМГУ – тетраметилолгликолурил; ПВС – поливиниловый спирт. 

ТАБЛИЦА 2

Характеристики используемых агентов ацеталирования поливинилового спирта как коалесцентов [10]

Название Химическая структура Молярная 
масса, г/моль

Параметры растворимости 
Хансена (Hansen soluble 
parameters), (Дж/см3)1/2

Глиоксаль 58 dD = 15.0; dP = 17.0; dH = 13.3

Глутаровый альдегид 100 dD = 16.8; dP = 18.0; dH = 8.4

Тетраметилолгликолурил (ТМГУ) 262 –

Примечания. Здесь и в табл. 3: 1. dD, dP и dH – параметры растворимости, характеризующиеся плотностью энер-
гии дисперсионных, полярных взаимодействий и взаимодействий в результате образования водородных связей соот-
ветственно. 2. Прочерк – не установлено.
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0 до 0.5 % от итоговой массы эмульсии также не 
происходит значительного повышения контакт-
ного угла смачивания (см. рис. 1, б). Наилучшим 
контактным углом смачивания (106°) характери-
зуется состав, содержащий 0.3 % глутарового 
альдегида без дополнительного коалесцента. 
Введение глутарового альдегида, глиоксаля и 
ТМГУ в качестве коалесцентов показывает для 
всех веществ схожую картину снижения кон-
тактного угла смачивания со 105 до 90°. Это мо-
жет свидетельствовать о способности данных 
альдегидов увеличивать жесткость макромоле-
кул ПВС после приготовления эмульсии при 
возможном испарении глутарового альдегида 
при заданном температурном режиме эмульги-
рования.

Другую картину показывает гидрофобизи-
рующая эмульсия, модифицированная ТМГУ 
(см. рис. 1, в). В процессе эмульгирования ТМГУ 
способен к элиминированию формальдегида, ко-
торый взаимодействует с ПВС [11]. Покрытия, 
формируемые из нее при непосредственном вве-
дении ТМГУ без коалесцента, не показывают 
высоких значений контактного угла смачивания 
(>90°) во всем диапазоне концентраций моди-
фикатора. Введение ТМГУ в качестве коалес-
центов также не приводит к значительному из-
менению контактного угла. Однако глутаровый 
альдегид и глиоксаль при введении в состав по-
лученной эмульсии в количестве от 1 до 2 % 
повышают контактный угол на 5–10° и 10–15° 
соответственно. Это можно объяснить их хоро-
шей сшивающей способностью, что в результа-
те создает на поверхности материалов водоне-
растворимую пленку, пропитанную гидрофоби-
зирующей смолой.

Из приведенных результатов испытаний и 
теоретической способности диальдегидов к меж-
молекулярной сшивке можно сделать вывод о 
плохой коалесцирующей способности эмульсий 
гидрофобизатора на основе модифицированного 
ПВС. Однако использование коалесцентов с бо-
лее высоким значением водородной составляю-
щей параметра растворимости Хансена dH, 
таких как этиленгликоль, пропиленгликоль и 
глицерин, может способствовать увеличению 
контактного угла покрытий за счет лучшей рас-
творимости в их водных растворах ПВС.

Модификация ПВС этиленгликолем, пропи-
ленгликолем и глицерином приводит к потере 
способности ПВС к эмульгированию, инверсия 
фаз не происходит, полученная эмульсия рас-
слаивается в течение короткого времени. Даль-

Рис. 1. Изменение контактного угла смачивания эмульсии с 
поливиниловым спиртом (ПВС), модифицированным глиок-
салем (а), глутаровым альдегидом (б) и тетраметилолглико-
лурилом (в), в зависимости от вида и количества агента 
ацеталирования ПВС как коалесцента.
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нейшее исследование направлено на изучение 
коалесценции эмульсии гликолями (табл. 3).

При введении глицерина в качестве коалес-
цента в эмульсию, приготовленную на основе 
модифицированного глиоксалем ПВС, контакт-
ный угол линейно снижается во всем диапазоне 
концентраций (рис. 2, а). Это указывает на его 
неспособность к коалесценции данной систе-
мы. Использование пропиленгликоля при малой 
концентрации глиоксаля (до 5 %) позволяет 
увеличить контактный угол до 104°. При кон-
центрации глиоксаля более 5 % контактный 
угол не повышается, вероятнее всего, из-за за-
труднений в пластификации сшитого ПВС. Эти-
ленгликоль, в свою очередь, при малом введе-
нии в состав готовой эмульсии (от 4 до 10 %) 
приводит к увеличению контактного угла (вплоть 
до 108°) при всех концентрациях глиоксаля. 
Увеличение концентрации этиленгликоля (8 % 
и более) снижает контактный угол ввиду его хо-
рошей способности к гидрофилизации кремний-
органической смолы [8].

Гидрофобизирующая эмульсия, модифици-
рованная ТМГУ, при отверждении изменяет 
контактный угол в зависимости от концентра-
ции и вида коалесцента, но совершенно не за-
висит от концентрации ТМГУ (см. рис. 2, б). Так, 
характерное коалесцирующее действие этилен-
гликоля в составе гидрофобизирующей эмуль-
сии наблюдается во всем диапазоне концентра-
ций введения ТМГУ. Этиленгликоль в количестве 
3–6 % показывает максимальный контактный 
угол >105°, который при дальнейшем увеличе-
нии концентрации выше 8 % снижается на 5–10° 
за счет сильной гидрофилизации кремнийорга-
нической смолы. Пропиленгликоль в изучаемом 
диапазоне концентраций (от 0 до 15 %) демон-

стрирует равномерное, почти линейное, повы-
шение контактного угла до 108°. Более слабая 
коалесцирующая способность пропиленгликоля, 
по сравнению с этиленгликолем, связана как с 
большой его молярной массой, так и с меньши-
ми значениями водородной (dH) и полярной (dP) 
составляющих показателя растворимости. Глав-
ным здесь стоит отметить влияние именно мо-
лярной массы на коалесцирующую способность, 
поскольку глицерин, обладающий сравнительно 
высокими показателями dH и dP, не проявляет 
коалесцирующую способность во всем диапазо-
не концентраций.

Гидрофобные покрытия, сформированные из 
эмульсии, модифицированной глутаровым альде-
гидом, показывают повышение контактного угла 
смачивания уже при малых концентрациях мо-
дификатора (от 0.2 %) (см. рис. 2, в). Увеличе-
ние количества вводимого глутарового альдегида 
>0.4 % не дает значительного изменения кон-
тактного угла и, как следствие, считается из-
быточным и технически неоправданным.

Здесь можно отметить слабую коалесцирую-
щую способность глицерина и пропиленгликоля 
при их введении в количестве до 15 % от массы 
эмульсии. Ранее выдвинутое предположение о 
возможности увеличения жесткости макромо-
лекул ПВС косвенно подтверждается способ-
ностью к пластификации пропиленгликолем 
только при малой концентрации модификато-
ра (до 0.15 %).

Использование в качестве коалесцента эти-
ленгликоля позволяет получать высокие кон-
тактные углы смачивания (>120°) во всем изу-
чаемом диапазоне концентраций модификатора. 
Самые высокие значения обеспечивают соста-
вы с 15 % содержанием этиленгликоля в соста-

ТАБЛИЦА 3

Характеристики используемых пластификаторов поливинилового спирта как коалесцентов [10]

Название Химическая структура Молярная  
масса, г/моль

Параметры растворимости Хансена  
(Hansen soluble parameters), (Дж/см3)1/2

Этиленгликоль 62 dD = 17.0; dP = 11.0; dH = 26.0

Пропиленгликоль 76 dD = 16.8; dP = 9.4; dH = 23.3

Глицерин 92 dD = 17.4; dP = 12.1; dH = 29.3

Примечание. Обозн. см. табл. 2.
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ве гидрофобизирующей эмульсии, модифици-
рованной глутаровым альдегидом в концентра-
ции 0.1–0.25 %.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В результате проведенных исследований вы-
явлена возможность модифицирования эмуль-
гатора гидрофобизирующей эмульсии с целью 
увеличения контактного угла смачивания. Наи-
более подходящим для этих целей является 
глутаровый альдегид в количестве 0.1–0.25 % от 
общей массы эмульсии. За счет потенциального 
ацеталирования ПВС в процессе эмульгирования 
при повышенной температуре увеличивается 
жесткость макромолекул ПВС, что ухудшает 
коалесценцию частиц эмульсии при высыхании. 
Из рассмотренных веществ в качестве коалес-
цента гидрофобизирующих эмульсий наиболее 
пригоден этиленгликоль, способный в малых до-
зах (3–6 %) увеличивать контактный угол сфор-
мированных покрытий из немодифицированных 
эмульсий до 110° и модифицированных глута-
ровым альдегидом – до 125°.

Работа выполнена в рамках реализации государ-
ственного задания Минобрнауки РФ ¹ FZWN-2023-
0006 с использованием оборудования Центра высо-
ких технологий БГТУ им. В. Г. Шухова (Белгород).
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