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Введение
Актуальность темы. Эффективным методом управления криогенными процессами является создание искусственного льда рыхлой структуры для теплоизоляции больших массивов грунта (Сморыгин, 1988). Предложены высокопроизводительные способы получения искусственного льда, основанные на диспергировании воды в атмосферу с отрицательной температурой – методы капельного намораживания (Сморыгин, 1988),  и методы получения пенольда с использованием ПАВ (Иевлев и др., 1982). Вместе  с тем в условиях даже коротко временного межсезонного потепления  эти материалы быстро разрушаются в результате таяния льда. 
Сравнительно недавно разработан метод и предложено высокопроизводительное устройство получения стабильной микрокапельной водной дисперсии, стабилизированной гидрофобизированным кремнеземом  – “сухой воды”  (Binks et al., 2006; Pitsch et al., 2012). Устойчивость такой дисперсной системы обеспечивается присутствием частиц гидрофобизированного нанокремнезема на поверхности микрокапель, препятствующих их слиянию (Binks et. аl., 2006). При  замерзании этой дисперсии образуется дисперсия льда, плотность которой в несколько раз ниже плотности монолитного льда. Как следствие, эта система имеет малую термическую проводимость, что создает предпосылки её применения в качестве теплоизоляционного материала в условиях холодного климата. 
Альтернативный метод получения дисперсного льда, стабилизированного гидрофобизированным нанокремнеземом, заключается в измельчении смеси льда  и гидрофобизированного нанокремнезема (Мельников и др., 2013). Сыпучие водные дисперсии, стабилизированные гидрофобизированным нанокремнеземом, используются при проведении исследований метастабильных состояний газовых гидратов (Поденко и др., 2014). Метастабильные  состояния гидратов природных газов играют важную роль  в сохранении природного газа в виде гидрата в криолитозоне (Истомин и др., 1992). 
Материалы, полученные на основе дисперсной воды, стабилизированной гидрофобизированным нанокремнеземом, частично разрушаются при замерзании/оттаивании воды (Мельников и  др., 1992; Schutter et al., 1968). Получить микрокапельную дисперсию, устойчивую к фазовым превращениям воды, можно, заменив воду  на концентрированный гидрогель полисахарида (Carter et al., 2010). Однако, получение такой дисперсии (“сухого геля”) сопряжено значительным расходом полимера (20 вес. %) и большими энергетическими затратами на перемешивание в связи с большой вязкостью водного раствора полимера.
В этой связи актуальным является снижение расхода полимера при получении стабильной дисперсии гидрогеля. Известно, что кристаллизация воды в растворе поливинилового спирта понижает концентрацию спирта, необходимую для гелеобразования (Лозинский, 2002). Это создает предпосылки для снижения расхода полимера при замене полисахарида  поливиниловым спиртом.
Разработка научных основ использования  материалов из  дисперсного льда, стабилизированного гидрофобизированным нанокремнеземом, поливиниловым спиртом, для решения задач инженерной геокриологии и установления  механизмов образования и диссоциации гидратов природных газов в криолитозоне, требует  изучения влияния условий приготовления этих материалов на их свойства и устойчивость.
Таким образом, тема настоящей работы является актуальной и имеет важное практическое значение.
Работа проводилась в соответствии с планами научных исследований ИКЗ СО РАН и на отдельных этапах была поддержана грантами РФФИ 07-05-00102-а, 10-05-00270-а, проект №12-08-31357) и СО РАН (интеграционные проекты  №03-147, №09-62), Совета по грантам президента РФ грант НШ 558220125.
Цель работы
Основной целью настоящих исследований является изучить строение замороженной “сухой воды” и замороженных водных дисперсий поливинилового спирта, стабилизированных гидрофобизированным нанокремнеземом (гидрофобным аэросилом), и определить их устойчивость к циклам замерзания/оттаивания водной фазы.
Задачи исследования. Для достижения поставленной цели последовательно решались следующие задачи:
· определить условия образования льда в “сухой воде”  и водных дисперсиях поливинилового спирта, стабилизированных гидрофобным аэросилом;
-  изучить особенности строения: а) замороженной “сухой воды” и замороженных водных дисперсий поливинилового спирта, стабилизированных гидрофобным аэросилом; б) водных дисперсий поливинилового спирта, полученных измельчением смеси замороженного водного раствора поливинилового спирта и гидрофобного аэросила;
-  определить устойчивость к циклам замерзания/оттаивания “сухой воды” и дисперсий водных растворов поливинилового спирта, стабилизированных гидрофобным аэросилом.
Научная новизна
Установлено, что строение замороженной “сухой воды” в сильной степени зависит от содержания в ней гидрофобного аэросила. Получены экспериментальные доказательства того, что гидрофобный аэросил в “сухой воде” инициирует нуклеацию льда. Установлен характер влияния гидрофобного аэросила в “сухой воде” и замены воды на водный раствор поливинилового спирта  на устойчивость “сухой воды” к циклам замерзания/оттаивания.
Практическая значимость работы
Данные о строении и условиях образования дисперсий льда, стабилизированных гидрофобным аэросилом, могут найти применение при разработке технологий получения теплоизоляционных экранов и развитии газогидратных технологий, основанных на использовании высокодисперсного льда. Установленный эффект увеличения устойчивости дисперсий льда, стабилизированных гидрофобным аэросилом,  к циклам оттаивания/замерзания при замене воды на водный раствор поливинилового спирта может быть использован для увеличения устойчивости теплоизоляционных материалов на основе дисперсного льда в условиях холодного климата. Разработан способ получения устойчивой к замерзанию/оттаиванию дисперсии, основанный на интенсивном перемешивании раствора поливинилового спирта в присутствии гидрофобного аэросила, и способ диспергирования льда, приводящий к получению устойчивого высокодисперсного льда. Новизна и полезность данных способов подтверждается выдачей патентов РФ на изобретения №2458733 и № 2473850.
Защищаемые положения:
- установлено, что замороженная “сухая вода” с содержанием гидрофобного аэросила не более 5 мас. %, состоит  преимущественно из сплошного пористого ледяного тела. При содержании стабилизатора  в “сухой воде” более 5 мас. %  часть замороженной  “сухой воды”  имеет консистенцию сыпучего порошка, доля которого возрастает с увеличением содержания гидрофобных наночастиц стабилизатора;
- экспериментально установлено, что пороговая температура замерзания переохлаждённой воды в микрокаплях дисперсной фазы “сухой воды”  существенно (на десятки градусов) больше  пороговой температуры замерзания такого же количества воды, не контактирующей с  твердой поверхностью;
- установлено, что устойчивость к циклам замерзания/оттаивания воды в  дисперсиях, стабилизированных гидрофобным аэросилом, возрастает с увеличением содержания гидрофобного аэросила в этих дисперсиях;  замена воды на водный 5% раствор поливинилового спирта  приводит к значительному повышению устойчивости водных дисперсий, стабилизированных гидрофобным аэросилом, к циклам замерзания/оттаивания. 
Степень достоверности и апробация результатов 
Результаты проведенных исследований являются достоверными, поскольку  получены разными методами (дифференциальный термический анализ, ядерный магнитный резонанс, оптическая микроскопия),  повторяются в пределах сделанных оценок экспериментальных погрешностей и хорошо согласуются друг с другом. Основные результаты работы докладывались и обсуждались на Международных и Всероссийских конференциях в том числе: 6-я школа-семинар молодых ученых «Теплофизика, гидрогазодинамика, теплотехника, инновационные технологии» (Тюмень, 2010); 7-я Зимняя молодежная школа-конференция с международным участием «Магнитный резонанс и его приложения» (Санкт-Петербург, 2010); Семинар «Нефтегазопромысловая геология и геофизика» (Тюмень, 2012);  VIII Всероссийский научно-технический семинар «Некрасовские чтения-2012: Природные геотехнические системы в криолитозоне. Проблемы, задачи и современные пути их решения» (Тюмень, 2012); X Международная конференции по мерзлотоведению (Салехард, 2012); Международная конференция “Криология Земли: XXI век” (Пущино, Россия, 2013); Всероссийская конференция “Газовые гидраты в экосистеме Земли’ 2014” (Новосибирск, 2014); 8-я Международная конференция по газовым гидратам (Пекин, 2014).
Публикации. По результатам исследований опубликовано семнадцать работ, в том числе шесть работ в изданиях, включённых в Перечень ВАК РФ, получено два патента РФ №2473850 и №2458733 на изобретения.
Личный вклад соискателя
 Основной объем экспериментальных исследований и обработка полученных результатов выполнялись автором лично, либо совместно с научным руководителем.
Автор  выражает искреннюю признательность  научному руководителю к.ф.-м.н. Поденко Л.С. за постановку научной проблемы, консультации и помощь в выполнении экспериментальных исследований, анализе полученных результатов и  формулировке выводов; искренне благодарит всех коллег за обсуждение результатов работ, полученных за время выполнения исследований в Институте криосферы Земли СО РАН, и помощь в проведении экспериментальных работ.  Автор выражает благодарность всем своим соавторам по совместным публикациям за ценные советы и замечания при обсуждении полученных результатов.
Особую признательность автор выражает академику Мельникову В.П. и профессору Нестерову А.Н. за внимание и интерес к теме исследований и поддержку, проявленную на всех этапах выполнения диссертационной работы.
Структура и объем диссертации. Диссертация состоит из введения, трёх глав, заключения, списка литературы. Работа изложена на 112 страницах, включает 61 рисунок и 13 таблиц. Список литературы содержит 109 наименований.
1 Литературный обзор
1.1 Теплоизоляционные материалы на основе дисперсного льда
В практике строительства в условиях Севера разработка грунтов, сооружение земляного полотна, промышленных объектов и инженерных коммуникаций сопряжены с определенными трудностями. Одной из которых, является теплоизоляция больших площадей грунта. В настоящее время накоплен значительный опыт в инженерной гляциологии, связанный с выявлением возможностей полезного использования снега и льда в инженерной практике и разных отраслях народного  хозяйства [1]. 
Традиционные способы получения снега в искусственных условиях требует значительных энергетических затрат при малой  производительности, что делает их экономически не целесообразными [2,3]. Является актуальным вопрос разработки новых более эффективных способов получения искусственных льдосодержащих систем. Большой комплекс теоретических и экспериментальных исследований  физики льдообразования при диспергировании воды в атмосферу при отрицательной температуре, получении и использовании гранулированного льда (искусственного снега) выполнен Алексеевым В.Р.,  Сморыгиным Г.И. [4-6].
Исследования показали, что одним из самых эффективных способов получения искусственного льда является метод капельного намораживания, который основан на диспергировании воды в атмосферу с отрицательной температурой [5]. 
Важными характеристиками льдосодержащих дисперсных систем, с точки зрения их использования для теплоизоляции больших площадей и для решения других проблем инженерной гляциологии, является их плотность и теплопроводность. Теплопроводность льдосодержащих дисперсных систем уменьшается при уменьшении их плотности [7]. На рис. 1.1 представлены экспериментальные и теоретические данные зависимости коэффициента теплопроводности от плотности дисперсного льда [5]. Представленная зависимость позволяет судить о теплопроводности дисперсного льда на основании данных о его плотности.  
[image: C:\Users\Nadya\AppData\Local\Microsoft\Windows\Temporary Internet Files\Content.Word\IMG_8206.jpg]
Рис. 1.1 Изменение коэффициента теплопроводности льда в зависимости от его плотности. 1-7 экспериментальные данные: 1 – Белогородского В.В., Гаврило В. П., 2 – Шулейкина В.В., 3 – Кондратьевой А.С., 4 – Де Вейкса, 5 – Джонса М., 6 – Ван Дасена, 7 – Сморыгин Г.И.; 8-10 расчетные данные Сморыгина Г.И.: 8- через 10 мин после засыпки льда, 9 – через сутки после засыпки льда, 10 – через 30 суток после засыпки льда. Кривая показывает расчетные данные через сутки после засыпки льда [5]

Выделяют три типа льда рыхлой структуры: пористый (пенолед), гранулированный (искусственный снег) и аэрированный гранулированный (рис. 1.2) [6].

[image: ]
Рис. 1.2 Типы искусственного рыхлого льда: а) пористый (пенолед); b) искусственных снег; с) дисперсный лед; 1) воздух; 2) лед [6]

Дисперсный лед лед получают путем замораживания диспергируемой воды в холодном воздухе. При диспергировании происходит разделение сравнительно больших объемов жидкости до частиц, размер которых порядка единиц микрон. Среди существующих способов диспергирования жидкости можно выделить три основные группы [5]:1) пневматические; 2) гидравлические и 3) механические. 
Методы получения искусственных льдосодержащих дисперсий или так называемого льда рыхлой структуры сводятся к получению льда с наименьшей плотностью, которая сохраняется неизменной на протяжении длительного времени. Так, например, акреационное льдообразование, происходящее в результате кристаллизации оседающих переохлажденных капель воды и ее растворов, при определенных условиях может давать ледяные структуры с плотностью 0,5 – 1,0 г/см3 [8].
При осаждении частично или полностью замороженных капель воды формируется покров из искусственного снега, плотность которого может меняться в широких пределах от 0,3 г/см3 до 0,7 г/см3. А при замораживании водно-воздушных пен получается материал, отличающийся самой низкой плотностью (около 0,01 г/см3) и теплопроводностью.
Проблемой в процессе получения льда рыхлой структуры диспергированием воды в атмосферу с отрицательной температурой является то, что капли воды могут сильно переохлаждаться и оставаться жидкими в процессе всего времени движения. В результате формируется влажный плотный лед. Избежать переохлаждения можно введением в факел ядер кристаллизации. Ядрами могут служить любые твердые частицы субмикронного размера согласно гетерогенной теории нуклеации [9]. И еще одной проблемой в процессе использования льда рыхлой структуры в качестве строительного и теплоизоляционного материала может стать то, что с течением времени рыхлый лед претерпевает ряд структурных преобразований, которые приводят к изменению его физических свойств за счет образования и увеличения во времени площади контакта между частицами льда, обусловленных процессом спекания [10]. Плотность гранулированного льда резко увеличивается после его оттаивания и последующего замораживания. 
Пористый лед или пенолед является особым классом дисперсного льда, получаемым введением в воду поверхностно-активных веществ (ПАВ), которые образуют пену. Молекула ПАВ состоит из гидрофобной и гидрофильной частей. В результате такого строения молекулы ПАВ при растворении в жидкости сорбируются на поверхности раздела фаз. Образующиеся водно-воздушные пены представляют собой грубодисперсные коллоидные системы, содержащие в качестве дисперсной фазы газовую (воздух + пары воды), а в качестве дисперсионной среды жидкую (водный раствор). Устойчивость пен определяется характером физико-химических процессов, зависящих от вида применяемых стабилизаторов, температуры, способа вспенивания, характера внешних нагрузок и т.п. [5].
Пенолед получают послойным намораживанием механически вспененного водного раствора ПАВ [11].  В настоящее время разработан способ теплоизоляции грунтов пенольдом  [12]. Основная трудность, с которой приходится сталкиваться при сооружении покрова из пенольда, это выбор оптимальной толщины слоя пены. Она  связана с тем, что из пены происходит истечение жидкой фазы, которое как показывают расчеты [6], не удастся избежать даже при благоприятных метеорологических прогнозах. Оттаивание пенольда также сопровождается истечением жидкой фазы. 
На основании вышеизложенного можно заключить, что основными недостатками существующих материалов на основе искусственного льда является, во-первых, изменение их свойств во времени по причине спекания частиц льда; во-вторых,  потеря устойчивости и, как следствие, разрушение этих материалов при межсезонном потеплении.  Недавно разработан метод и предложено высокопроизводительное устройство получения стабильной микрокапельной водной дисперсии, стабилизированной гидрофобизированным нанокремнеземом – “сухой воды” [13, 14]. При  замерзании этой дисперсии образуется дисперсия льда, плотность которой в несколько раз ниже плотности монолитного льда. Это создает предпосылки её применения в качестве теплоизоляционного материала в условиях холодного климата. 
1.2 Получение и свойства дисперсий жидкой воды, водных растворов, стабилизированных гидрофобизированным нанокремнеземом
Первые сведения о строении, свойствах и областях применения порошковых водных дисперсий (рис. 1.3), стабилизированных гидрофобизированным нанокремнеземом, приведены в работе Dieter Schutter [15].
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Рис. 1.3 “Сухая вода” [16] 

 Дисперсная система, имеющая вид порошка, но более чем на 80 мас. % состоящая из жидкой воды, получила название “сухая вода” [17].  “Сухую воду”  получают смешиванием с большой скоростью в атмосфере воздуха обычной воды и наночастиц гидрофобизированного диоксида кремния (гидрофобизированного нанокремнезема).  Дисперсная фаза “сухой воды” состоит из  отдельных микрокапель воды, размером несколько микрон, и агрегатов микрокапель, размером десятки микрон  (рис. 1.4) [18]. Водные частицы дисперсной фазы “сухой воды” окружены сеткой, состоящей из воздуха и самоассоциированных  частиц гидрофобизированного нанокремнезема, которая обеспечивает устойчивость дисперсной системы (рис. 1.5) [19]. 
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Рис. 1.4 “Сухая вода”. Одиночные капли – (а), агломераты капель – (b). Снимок выполнен автором в лаборатории ИКЗ СО РАН 
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Рис. 1.5      “Сухая вода” после испарения воды [19] 

Гидрофобизированный пирогенный диоксид кремния (рис. 1.6), получают  нагреванием кремния до температуры 673—773 К в атмосфере кислорода и последующей обработкой кремневодородными или кремнийорганическими соединениями (рис. 1.7) [20,21].  Диапазон удельной поверхности BET для пирогенного диоксида кремния составляет 100—300 м2/г [22]. Для получения дисперсии воды в виде порошка использовались гидрофобизированные диоксиды кремния марок следующих производителей Cabot Corporation (Cab-O-Sil®), Evonik (Aerosil®), Wacker Chemie-Dow Corning (HDK®), Dupont (Zonil®) and OCI (Konasil®) [23,24].
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Рис. 1.6 Гидрофобизированный пирогенный диоксид кремния. Содержание силанольных групп на поверхности частиц кремния не более 25%. Снимок выполнен сканирующим электронным микроскопом Zeiss EVO60 [25]
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Рис. 1.7 Схема получения гидрофобизированного пирогенного кремнезема в пламени [26]


Система, полученная быстрым перемешиванием воды и частиц гидрофобизированного диоксида кремния, может иметь не только вид порошка, но и вид пасты, мусса в зависимости от степени гидрофобности диоксида кремния (рис. 1.8) [27,28]. 
В работе [29] установлено, что одним из основных условий получения “сухой воды”, является содержание силанольных групп не менее 25 % на  поверхности кремниевых частиц, показано, что этому условию удовлетворяет гидрофобизированный диоксид кремния марки Аэросил R202 [27], производимого фирмой Evonik Industries AG. Этот порошок является наиболее гидрофобным из порошков, выпускаемых немецкой фирмой Evonik Industries AG [30].

 (
Увеличение гидрофобности
 
аэросила
)[image: ]
Рис. 1.8 Влияние гидрофобности аэросила на вид дисперсии -  (b) [31]

В работах [7, 32] исследовано влияние ПАВ (додецилсульфат натрия) на формирование дисперсии, образующейся при интенсивном перемешивании водного раствора ПАВ и гидрофобизированного нанокремнезема. Установлено, что при концентрации додецилсульфата натрия не более 0,13 мас.% формируется порошкообразная система [7] рис. 1.9 а, при увеличении концентрации выше 0,23 мас.% формируется пенообразная система  [7] рис. 1. 9 b.
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Рис. 1.9 Дисперсия, приготовленная из раствора ПАВ и гидрофобизированного нанокремнезема с концентрацией ПАВ 0,13 мас.% – (а), 0,28 мас.% – (b). Фото автора

Для получения “сухой воды” в основном использовались устройства позволяющие смешивать ее компоненты, предварительно загруженные в емкость заданного объема табл. 1.1. Время приготовления “сухой воды” в этом случае зависит от объема используемой емкости, а так же  вида и скорости вращения лопастей перемешивающего устройства [31].  Для стандартных перемешивающих устройств при 60000 об/мин в емкости объемом 7 л (табл. 1.1) время приготовления “сухой воды” изменяется в пределах от 270 с до 960  с в зависимости от вида лопастей. При использовании лабораторного и полупромышленного перемешивающего устройства емкостью более 27 л для приготовления “сухой воды” требуется более 3000 с. 
Недавно разработан метод и предложено высокопроизводительное  устройство получения “сухой воды” проточного типа рис. 1.10  [14]. Производительность такого устройства может достигать от 6 до 50 м3/ч. Это позволяет получать водные дисперсии, стабилизированные гидрофобизированным нанокремнеземом, в промышленных масштабах.
 
Табл. 1.1 Характеристики перемешивающих устройств, использованных для приготовления “сухой воды” [31]
	
	Вид лопастей перемешивающего устройства
	Скорость вращения, об/мин
	Объем емкости, л

	Блендер
	[image: ]
	18000
	2

	Стандартные перемешивающие устройства
	[image: ]
А100
	60000
	7

	
	[image: ]R100
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Пропеллер
	
	

	
	[image: ]
Прямое лезвие
	
	

	Лабораторное перемешивающее устройство
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	30000
	5

	
	
	
	60

	Полупромышленное перемешивающее устройство 
	[image: ]
	155
	27


	
	
	
	50

	Строительное бетонозамешивающее устройство
	
	23
	130
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Рис. 1.10 Устройство получения “сухой воды” проточного типа [33]

В лабораторных условиях для получения “сухой воды”  обычно используется блендер [27,34-37] объемом не более 2л., в этом случае время приготовления  “сухой воды”  не превышает 90 с (рис. 1.11). 
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Рис. 1.11 “Сухая вода”, приготовленная перемешиванием воды и гидрофобизированного диоксида кремния в блендере [37]

Микрокапельное строение “сухой воды” приводит к значительному росту межфазной поверхности вода-газ и за счет этого достигается значительный эффект увеличения скорости образования газовых гидратов по сравнению с объемной водой или молотым льдом  [38,39]. По этой причине “сухая вода” является перспективной системой для применения в альтернативных технологиях утилизации парниковых газов, транспортирования и хранения природного газа в форме гидратов [38]. Возможности перспективного использования таких технологий активно изучается в последнее время [40-47]. 
“Сухая вода” частично разрушается в результате протекающих в ней процессов образования/плавления льда [48], образования/диссоциации газовых гидратов [38,49]. Это снижает возможности её применения в условиях межсезонного изменения температуры вблизи 273 К. 
В 2010 году предприняты попытки увеличить устойчивость порошкообразных водных дисперсий к циклам образования/разложения газовых гидратов [50]. Для этого воду заменили на водный гель полисахарида. В результате быстрого перемешивания геля и частиц гидрофобизированного нанокремнезема получили порошкообразную дисперсию (“сухой гель”), устойчивую к циклам образования/диссоциации газовых гидратов [50]. Но для получения такой дисперсии расходовалось значительное количество полимера (20 мас. %) и требовались большие энергетические затраты для диспергирования высоковязкого раствора полимера [50].
Известно, что поливиниловый спирт образует гидрогели при более низкой концентрации полимера [51-52]. Однако до начала проведения наших исследований не изучался вопрос возможности формирования дисперсий гидрогеля поливинилового спирта, стабилизированных гидрофобизированным нанокремнеземом. 


1.3 Получение и свойства дисперсий льда, стабилизированных гидрофобизированным нанокремнеземом 
Известны два подхода к получению дисперсий льда, стабилизированных гидрофобизированным нанокремнеземом. Это замораживание дисперсий воды, стабилизированных гидрофобизированным нанокремнеземом, [38,53]   и смешивание дисперсного льда с гидрофобизированным нанокремнеземом [54]. Дисперсия, приготовленная смешиванием дисперсного льда с гидрофобизированным нанокремнеземом, сохраняла сыпучесть после оттаивания льда, однако обладала низкой устойчивостью и после цикла замерзания/оттаивания полностью разрушалась [55]. В работе [56] предложен способ получения стабильной дисперсии льда путем дробления смеси льда и гидрофобизированного нанокремнезёма. Дисперсия оставалась стабильной и после оттаивания льда.
Получение дисперсного льда путем замораживания “сухой воды” осложняется тем что “сухая вода” является микрокапельной системой. Вода в такой системе может длительное время, до тех пор, пока  не появится способный к росту (“жизнеспособный”) зародыш льда, находиться в жидком метастабильном (переохлаждённом) состоянии при температуре значительно ниже температуры плавления льда [5, 57]. Процесс образования зародышей (нуклеация) льда существенно влияет на замерзание воды в микрокапельных системах. 
В основе термодинамической теории нуклеации лежит представление о центрах роста новой фазы (зародышах) возникающих в результате флуктационных процессов [58-61].  Зависимость работы образования  зародыша (∆Wcr) от его характерного размера имеет максимум (рис. 1.12). Размер сферического зародыша характеризует его радиус. Радиус, при котором ∆Wcr  достигает своего максимального значения, получил название критического радиуса (rcr).
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Рис. 1.12 Зависимость работы образования зародыша от его радиуса 

“Жизнеспособными”,  способными к росту,  оказываются лишь те  зародыши, радиус которых превышает rcr . Для образования такого зародыша система должна преодолеть энергетический барьер ∆Wcr   называемый работой образования критического зародыша. Необходимость преодоления энергетического барьера ∆Wcr    приводит, в частности, к переохлаждению воды при ее охлаждении ниже равновесной  температуры кристаллизации льда. То есть до момента появления “жизнеспособного” зародыша вода  продолжает находиться в жидком (метастабильном переохлажденном) состоянии. C увеличением переохлаждения воды, уменьшается работа образования и радиус жизнеспособного зародыша. 
Для характеристики скорости образования жизнеспособных зародышей используется величина J, определяемая как среднее число жизнеспособных зародышей, возникающих в единицу времени в единице объема (частота образования критических зародышей). Для маловязких жидкостей, к которым относится вода справедливо следующее соотношение [62]:

                                       JV = 1/ ,                                                                   (1)

где V – объем системы,  - среднее время ожидания критического зародыша.
J можно представить как [57]:

                                  J = Kv exp(-∆Wcr/kT),                                          (2)   
 
где Kv – кинетический коэффициент, слабо зависящий от переохлаждения.   

Из (1) с учетом (2) следует, что среднее время ожидания критического зародыша увеличивается с уменьшение объёма исходной фазы и, следовательно, увеличивается возможная глубина захода системы в метастабильную область. Так для капель воды микронного размера в эмульсиях температура начала замерзания воды (пороговая температура замерзания воды)  – температура, при которой фиксируются первые признаки замерзания воды, может достигать 233 К [5, 63]. 
В отсутствии инородных примесей в системе  реализуется механизм гомогенной нуклеации.  На практике, благодаря присутствию в воде различных примесей, гомогенный механизм нуклеации льда встречается редко. Примеси инициируют образование жизнеспособных зародышей. Благодаря этому обстоятельству кристаллизация воды начинается при более высокой температуре. Вероятность кристаллизации переохлажденной воды в этом случае зависит от концентрации примесей и их свойств, способствующих снижению работы образования критического зародыша. При прочих одинаковых условиях наблюдается увеличение температуры начала замерзания капель воды с ростом их размеров рис. 1.13 [6]. К настоящему времени не сложилось единого представления о характере влияния свойств примесей на кинетику нуклеации льда [5,61,64,65].
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Рис.  1.13 Зависимость температуры начала замерзания капель от их размеров.  Кривая Бигга Е. для гетерогенной нуклеации – (а) [59]; кривая Мейсона Б. для гомогенной нуклеации [67] (б). Использовались данные Бигга Е. -1; Моссопа – 2; Карта – 3 [68]; Лангама и Мейсона (средние точки замерзания для капель диаметром менее 0,5 мм) – 4 [66]; Лангама и Мейсона (наиболее низкие точки замерзания для капель диаметром более 0,5 мм) – 5 [6]

Данные о пороговой температуре замерзания воды, температуре плавления льда в дисперсии “сухая вода”, необходимые для разработки технологии получения дисперсного льда, путем замораживания “сухой воды”, до начала проведения наших исследований отсутствовали. 
Механические и теплофизические свойства дисперсий льда в определяющей степени зависят от типа дисперсии (свободнодисперсная либо связнодисперсная) [5]. Однако до начала проведения наших исследований отсутствовали данные о строении дисперсий льда, стабилизированных гидрофобизированным нанокремнеземом и факторах влияющих на формирование таких дисперсий.
Установлено [17,38], что замороженные водные дисперсии, стабилизированные гидрофобизированным нанокремнеземом, сохраняют устойчивость при температуре  ниже 273 К, однако при оттаивании частично разрушаются, расслаиваясь на воду и дисперсную фазу рис. 1.14. При этом не изучалось влияния содержания стабилизатора в “сухой воде” на её устойчивость к циклам замерзания/оттаивания. Хотя этот параметр во многом определяет свойства и поведение “сухой воды” [16]
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Рис. 1.14 “Сухая вода” с содержанием гидрофобного аэросила 5 мас. % после одного цикла замерзания/оттаивания. Фото автора

1.4 Свойства поливинилового спирта и его применение для решения задач инженерной геокриологии
 Известно, что замена воды на водный гель полисахарида увеличивает устойчивость водной дисперсии, стабилизированной гидрофобизированным нанокремнезёмом, к фазовым превращениям воды [50]. Однако приготовление такой  системы сопряжено большим расходом полимера (20%) и значительными энергетическими затратами для диспергирования высоковязкого раствора полимера [50].
В условиях замерзания/оттаивания воды высоковязкий гель поливинилового спирта (ПВС) формируется при значительно меньших концентрациях полимера (от 3 мас.%).  Водный раствор поливинилового спирта способен образовывать макропористые гетерофазные студни в результате замораживания, выдерживания  в замороженном состоянии и последующего оттаивания водных растворов с концентрацией полимера 5 мас. %. Это позволяет использовать поливиниловый спирт для повышения устойчивости водных дисперсных систем в условиях образования/оттаивания в них льда [54,69].
Поливиниловый спирт является кристаллическим полимером, получаемым гидролизом поливинилацетата. В зависимости от молекулярной массы и соотношения гидроксильных и ацетатных групп (оставшихся после гидролиза поливинилацетата) выделяют различные марки ПВС. Поливиниловый спиpт 
[-СH2-СH(ОH)-]n - поpошок белого или желтоватого цвета. В зависимости от степени омыления поливинилацетата и свойств ПВС выпускается следующих марок: 6/1; 8/1; 11/2; 16/1; 20/1 (табл. 1.3) [70,71].
Поливиниловый спирт, содержащий менее 5% ацетатных групп, не растворяется в холодной воде, но легко растворяется в воде, нагретой до 338 К. При 40 %  ацетатных групп поливиниловый спирт растворяется в воде при комнатной температуре, но выпадает из раствора при повышении температуры до 308—313 К. При 50% ацетатных групп поливиниловый спирт теряет способность растворяться в холодной и горячей воде, но растворяется в одном метиловом спирте.


Табл. 1.3 Основные характеристики некоторых марок поливинилового спирта
	Hаименование показателя
	
	Марка

	
	ПВС
	ПВС
	ПВС
	ПВС
	ПВС

	
	6/1
	8/1
	11/2
	16/1
	20/1

	Динамическая вязкость 4%-ного
pаствора Па ·с · 103 
	5-7
	7-9
	10-12
	14-17
	17,5-20,5

	Массовая доля ацетатных гpупп,  % , не более
	0,8-1,4
	0,8-1,4
	1,1-1,9
	0,9-1,7
	0,9-1,7

	Растворимость в воде, % не менее
	99,8
	99,8
	99,8
	99,8
	99,8



ПВС нетоксичен, гоpюч. Темпеpатуpа воспламенения 478 К, темпеpатуpа самовоспламенения 617 К. Тpанспоpтируют ПВС всеми видами кpытого тpанспоpта, кpоме воздушного, в соответствии с правилами перевозок грузов, действующими на соответствующем виде тpанспоpта.
Криогели на основе ПВС – макропористые гетерофазные студни, образующиеся в результате замораживания, выдерживания  в замороженном состоянии и последующего оттаивания исходных растворов или коллоидно-дисперсных объектов (коллоидные растворы, пасты, коагуляты и др.), в которых либо уже имеются, либо специально создаются (например, введением кросс-агента) предпосылки для структурирования и превращения в гель. При этом обязательным условием формирования гетерогенных гелей является кристаллизация (замерзание) основной массы низкомолекулярной жидкости (растворителя). После ее размораживания получаются макропористые гелеобразные полимерные продукты, называемые криогелями или криоструктурами [72]. 
Хотя отдельные примеры возникновения гелеподобных структуратов после замораживания/оттаивания растворов или дисперсий полимеров известны достаточно давно (так, в Германии 1 1940-х годах производились губки, сформированные замораживанием крахмального клестера [73]). Систематическое изучение данного вида гелеобразования стало проводиться лишь в последние пятнадцать лет.  В результате этих исследований сложились определенные представления об основных механизмах процессов криотропного гелеобразования, специфических эффектах, характерных только для этого процесса, его общих чертах с гелеобразованием в незамороженных системах, а так же о влиянии различных параметров каждой из стадий криогенной обработки на свойства получаемых материалов. 
Криогели на основе ПВС представляют большой интерес, как в научном плане, так и в прикладном. Они нашли широкое применение в биотехнологии, медицине, пищевой промышленности, строительной отрасли и др.  во многом этот интерес обусловлен превосходными механическими, диффузионными и теплофизическими свойствами  криогелей ПВС, доступностью самого полимера, его нетоксичностью и биосовместимостью, а так же относительной несложностью методики формирования криогеля [72]. Приготовление криогеля включает следующие стадии: замораживание в течение некоторого времени (зависит от температуры замораживания), выдерживание в замороженном состоянии в течение некоторого времени (зависит от температуры, при которой осуществляется выдерживание) и затем последующее оттаивание в определенном режиме (с определенной скоростью нагревания системы, или выдерживание при определенной температуре).  Варьируя режим криогенной обработки (температуру и продолжительность замораживания, скорость оттаивания, число циклов перемораживания и др.), можно в широких пределах регулировать физико-химические показатели конечных криогелей, их макро- и микроструктуру [51,52]. 
Способность ПВС давать криогели после замораживания/оттаивания его растворов была показана в работах [74,75]. Для получения криогелей, исходную суспензию, залитую в соответствующую форму, сначала замораживали при температуре ниже 268 К в течение нескольких десятков часов, а затем оттаивали. В научной литературе прямое указание на подобное гелеобразование в статье Кухарчик и Барамбойма [76]. 
Некоторое время спустя криогели как бы «открыты» вновь. Вероятно, это связано с обнаружением возможности повышения механической прочности криогеля ПВС в результате многократного замораживания/оттаивания уже полученного геля ПВС [51,52]. 
В настоящее время получен положительный эффект в улучшении деформационных свойств льда, армированного ПВС [77]. С другой стороны многолетние лабораторные и полевые исследования  позволили предположить технологию инженерно-биологической защиты  грунтов от эрозии [78] и рекультивации карьеров на основе применения экологически безопасного рекультиванта – водного раствора ПВС малых концентраций [79-80].
Показано, что новые технологии по мелиорации и рекультивации  дисперсных грунтов раствором ПВС, которые могут быть использованы на талых и немерзлых грунтах [80] . Новизна технологий подтверждена патентами [81-83]
Полимер создает эластичную пористую ячеистую структуру в верхнем 2-3 сантиметровом слое песка с пленкой на поверхности, которая удерживает его от эрозии [84].Она защищает грунт от размыва, высыхания, вымывания питательных веществ и семян, внесенных ранее. Полимерная пленка достаточно прочная, чтобы выдержать воздействие эрозионных процессов, и достаточно эластичная, благодаря чему не препятствует росту растений. 
Показано, что раствор поливинилового спирта способен предотвращать эрозию почвы, и может быть использован в качестве нового химико-биологического метода укрепления грунта [85]. Введение в почву криогеля поливинилового спирта в качестве криоструктурата способствует выживаемости микроорганизмов [86]. Это происходит в результате меньшей высыхаемости почв за счет удержания влаги пленкой криогеля.
До проведения наших исследований оставались не изученными возможности использования ПВС для повышения устойчивости водных дисперсий, стабилизированных гидрофобизированным нанокренезёмом к циклам замерзания/оттаивания.
Выводы
Анализ литературных данных показал, что имеются предпосылки для разработки новых материалов на основе дисперсий льда, стабилизированных гидрофобизированным нанокремнеземом, для защиты грунтов от промерзания и моделирования процессов образования/диссоциации газовых гидратов, при температурах ниже 273 К. 
Преимуществами водных дисперсий, стабилизированных гидрофобизированным нанокремнеземом по сравнению с дисперсным льдом, полученным традиционным методом, являются их  большая устойчивость к колебаниям температуры вблизи 273 К, более высокая степень дисперсности.
Однако вопросы, касающиеся строения, устойчивости, получения дисперсий льда, стабилизированных гидрофобизированным нанокремнеземом, оставались слабо изученными. Это сдерживало развитие научных основ применения дисперсий льда, стабилизированных гидрофобизированным нанокремнеземом,  в инженерной геокриологии и для моделирования процессов образования/диссоциации газовых гидратов. 
В частности до проведения наших исследований: 
- отсутствовали данные о строении дисперсий льда, стабилизированных гидрофобизированным нанокремнеземом, и факторах влияющих на формирование таких дисперсий;
- данные о пороговой температуре замерзания воды, температуре плавления льда в дисперсии “сухая вода”, необходимые для разработки технологии получения дисперсного льда, замораживанием “сухой воды”; 
- оставались не изученными факторы, влияющие на устойчивость водных дисперсий, стабилизированных гидрофобизированным нанокремнеземом, к процессам кристаллизации/плавления в них льда;
- оставались не изученными возможности использования ПВС для повышения устойчивости водных дисперсий, стабилизированных гидрофобизированным нанокренеземом, к циклам их замерзания/оттаивания.
Необходимость решения  этих вопросов определила цель и задачи настоящего исследования. 

Глава 2 Экспериментальная часть
2.1 Исходные положения
Замерзание водных микрокапельных систем, к которым относятся водные дисперсии, стабилизированные гидрофобизированным нанокремнезёмом, может происходить при температурах на десятки градусов ниже температуры плавления льда. В этой связи нами определены температурные условия образования и плавления льда в “сухой воде” и водных дисперсиях поливинилового спирта, стабилизированные гидрофобизированным нанокремнезёмом,  с использованием методов ЯМР и дифференциального термического анализа (ДТА) [87]. Метод ЯМР позволяет получать информацию о фазовом состоянии воды в процессе  её фазовых превращений [88,89]. ДТА измерения использованы нами для определения температуры образования, плавления льда в исследуемых дисперсиях.
О строении дисперсий льда, стабилизированных гидрофобизированным нанокремнеземом, поливиниловым спиртом судили на основании измерении размера частиц льда методом оптической микроскопии, ситовым методом. Средний размер микрокапель воды, стабилизированных гидрофобизированным нанокремнеземом, определяли с использованием метода ЯМР [18].
Потеря устойчивости дисперсий воды либо геля поливинилового спирта, стабилизированных гидрофобизированным нанокремнеземом, приводила к расслоению системы на однородную жидкую и дисперсную фазы. Устойчивость дисперсий к циклам замерзания/оттаивания оценивалась величиной доли жидкости (по отношению к исходному её содержанию), выделившейся из дисперсии, в результате проведения циклов  замерзания/оттаивания. Если жидкость не выделялась после проведения заданного числа циклов (N), считали дисперсию устойчивой к N циклам замерзания/оттаивания. Факт наличия расслоения дисперсии устанавливали визуально. Количество выделившейся жидкости определялось с использованием метода ЯМР.
 2.2 Материалы
1) Гидрофобизированный нанокремнезём
Для получения “сухой воды”, также как в работах [18,19,25], использовался гидрофобизированный диоксид кремния торговой марки Evonik Industries AG  
Аэросил R202 (далее гидрофобный аэросил).
Аэросил представляет собой белый “воздушный” порошок и является пирогенным диоксидом кремния, обработанным полидиметилсилоксаном. Изготовление аэросила осуществляется с помощью гидролиза летучего кремниевого соединения в пламени гремучего газа (рис. 2.1 а). При этом создается мелкозернистая двуокись кремния. Для процесса высокотемпературного гидролиза характерно то, что образуемые первичные частицы по форме и величине равномерны. Частицы пирогенного диоксида кремния представлены как отдельными частицами, так и агрегатами и агломерированными агрегатами (рис. 2.2) [90,91]. Агломерированные агрегаты могут достигать размера порядка 100 нм [91,92]. Удельная поверхность и другие физико-химические свойства аэросил R202 представлены в табл. 2.1. На внешней поверхности частиц аэросила находятся группы силоксана и силанола (рис. 2.1 b).  С помощью силоксана осуществляется химическая модификация поверхности для получения гидрофобного аэросила [91].  Схема процесса поверхностной обработки аэросила R202 представлена на рис. 2.1.
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Рис. 2.1 Процесс поверхностной обработки аэросила R202 [91]
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Рис. 2.2 Частицы пирогенного оксида кремния [91]

Таблица 2.1
Физико-химические показатели аэросила R202
	Свойства
	Единица измерения
	Типичное значение

	Удельная площадь поверхности (ВЕТ)
	м2/г
	120±20

	Содержание углерода
	% по массе
	3,5 – 5,0

	Средний размер первичных частиц
	нм
	14

	Насыпная плотность в соответствии с DIN EN ISO 787/11, 1983
	г/л
	Примерно 60

	Содержание влаги (2 часа при 378 К)
	% по массе
	<0,5

	Потери при накале (2 часа при 1000°С с использованием продукта, высушенного в течение 2 часа при 378 К)
	% по массе
	4,0 – 6,0

	pH 4% дисперсии
	
	4,0 – 6,0

	Содержание SiO2 прокаленного продукта
	% по массе
	>99.8



Физиологические свойства гидрофобного аэросила R202 [93]

Благодаря своей аморфной структуре аэросил не вызывает силикоз. У рабочих заводов-изготовителей, которые десятилетиями взаимодействуют с этими веществами, и поэтому подлежат самому строгому медицинскому контролю, не обнаружено никаких признаков силикоза. 
Многочисленные ингаляционные опыты на животных так же остались без соответствующих показаний. При обращении с аэросилом количество тонкой пыли в воздухе не должно превышать 6 мг/м3. Для кожи аэросил так же безвреден. Может возникать сухость кожных покровов, которая легко устраняется промыванием и средствами по уходу за кожей. 
2)  Раствор поливинилового спирта
Для повышения устойчивости дисперсий, стабилизированных аэросилом, в качестве дополнительного стабилизирующего агента нами использован поливиниловый спирт (ПВС).
Поливиниловый спирт - искусственный, водорастворимый, термопластичный полимер, получаемый посредством гидролиза поливинилацетата. Поливиниловый спиpт [-СH2-СH(ОH)-]n - поpошок белого или желтоватого цвета. Поливиниловый спирт имеет плотность 1,2—1,3 г/см3. 
Выбор этого полимера обусловлен его доступной сырьевой базой, нетоксичностью и биосовместимостью, а так же относительной несложностью  методики формирования геля [51]. 
Раствор ПВС готовился на паровой бане согласно методике, предложенной в работе [94]. Вязкость полученных растворов ПВС измерялась капиллярным вискозиметром. Относительная погрешность определения значений вязкости при использовании капиллярного вискозиметра не превышала 2,5%. 
Растворы с концентрацией ПВС 9 мас. % и более оказались слабо текучими. Из-за чего их вязкость не удалось измерить капиллярным вискозиметром. Согласно литературным данным [95] (рис. 2.3) вязкость растворов с концентрацией ПВС более 9 мас. % превышает 100 мПа*с.
Растворы с концентрацией 3 и 5 мас. % ПВС обладали хорошей текучестью, их вязкость не превышала 40 мПа*с, что согласуется с литературными данными, представленными на рис. 2.3.

Рис. 2.3  Вязкость раствора, геля и криогеля в зависимости от концентрации ПВС в исходном растворе [95]

В результате криотропных процессов, протекающих при замораживании/оттаивании раствора ПВС, формируется криогелевая структура. Варьируя температуру и продолжительность замораживания, скорость оттаивания, число циклов замерзания/оттаивания и др., можно в широких пределах регулировать физико-химические показатели конечных гелей, их макро- и микроструктуру [52]. 
Для формирования криогелевой структуры соблюдался следующий режим криоструктурирования: замораживание и выдерживание раствора ПВС при 253 К не менее 24 часов, нагревание со скоростью 0,5 К/мин [51]. Растворы с концентрацией 9 мас. % ПВС и более после оттаивания полностью утратили текучесть. Вязкость растворов с концентрацией ПВС 3 мас. % не изменилась после оттаивания, что говорит о формировании очень слабого геля. Пятипроцентный раствор ПВС после оттаивания представлял собой густой гель. 
Далее в работе использовался раствор с содержанием ПВС 5 мас. %.
3)  Поверхностно-активные добавки
Для получения пенных систем использовали водные растворы ПАВ.
В качестве поверхностно активной добавки в настоящей работе применялся додецилсульфат натрия (NaDS). Выбор обусловлен дешевизной и доступностью, изученностью  физико-химических свойств и широким применением ПАВ данного типа. NaDS (поставщик Aldrich, масса основного компонента 98,5 %) – индивидуальное вещество с химической формулой C12H25OSO3Na. Эта добавка относится к типу анионных ПАВ. При растворении в воде NaDS диссоциирует с образованием углеводородного радикала, способного существенно (вдвое) понизить поверхностное натяжение на границе вода-газ. 
Физико-химические свойства растворов ПАВ существенно зависят от состояния ПАВ в растворе. NaDS с увеличением концентрации в водном растворе выше некоторой критической концентрации мицеллообразования (ККМ) способен образовывать ассоциаты – мицеллы [96]. При повышение концентрации ПАВ выше концентрации мицелообразования поверхностного натяжения воды не меняется  [96]. В этой связи мы использовали в экспериментах раствор  NaDS, концентрация которого (0,3 %) ниже ККМ.
2.3 Оборудование
2.3.1 Экспериментальная установка ДТА
Основу экспериментальной установки (рис. 2.4) составляли два жидкостных программируемых термостата КриоВТ (рис. 2.4 (1); рис. 2.5 с). В один термостат помещали стеклянный (рис. 2.5 b) в другой металлический (рис. 2.4 а) реактор с исследуемыми образцами. Внутренний диаметр стеклянного реактора составлял 0,0085 м. Металлический реактор изготовлен из нержавеющей стали 12Х18Н10Т, и имел форму толстостенного цилиндрического стакана (внутренний диаметр 34 мм, высота 60 мм) со съемным верхним фланцем (крышкой). В корпусе фланца имеются технологические каналы для датчика температуры, расположенного внутри реактора. Кроме термодатчиков, расположенных внутри реакторов, установлены термодатчики вблизи поверхности реакторов (рис. 2.4 (3)). 
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Рис. 2.4 Схема экспериментальной установки для проведения ДТА исследований: термостат – 1, исследуемый образец – 2, термодатчики – 3, цифровой преобразователь сигнала – 4,  компьютер - 5, металлический реактором – 6, стеклянный реактор -7
Все термодатчики выполнены на основе  диода КД512А. Сигналы от термодатчиков поступали на цифровой преобразователь сигнала (ЦПС) (рис. 2.4 (4))  и регистрировались с помощью компьютера (рис. 2.4 (5)).

Точность термостатирования составляла  К. 
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)Рис. 2.5 Элементы экспериментальной установки ДТА: цифровой преобразователь сигнала 1 и металлический реактор 2 – (а); стеклянный реактор – (b); программируемый термостат – (с)

Для градуировки датчиков температуры были получены зависимости падения напряжения на диоде от величины температур при постоянном значении прямого тока через диод. Градуировка датчика проводилась в диапазоне температур от 243 К до 293 К. Для градуировки датчик помещался в термостат Julabo FP-50 с точностью термостатирования +0,02  К. В качестве теплоносителя в термостате при положительных температурах использовали дистиллированную воду, а при отрицательных температурах – охлаждающую жидкость Тосол А65М с температурой замерзания 208 К. Температуру в термостате измеряли эталонным платиновым термометром сопротивления ЭТС-100, изготовленным и поверенным ФГУП «ВНИИ метрологии им. Д.И.Менделева». Погрешность эталонного термометра в диапазоне температур от 173 К до 323 К составляет +0,015 К. Полученные при градуировке данные обрабатывались методом наименьших квадратов. Найдено, что данные градуировки датчиков температуры хорошо аппроксимируются кубическим уравнением (величина доверительного интервала аппроксимации R2 = 0,9999). Точность определения температуры с помощью термодатчиков составляла 0,05  К.
Блок регистрации сигналов выполнен по индивидуальному заказу. Блок регистрации имеет 6-ть входов, к 4-ем из них подсоединяются термодатчики.  Данное устройство позволяет регистрировать в режиме реального времени изменения температуры на всем протяжении эксперимента с шагом 1 с.  Исполнителем заказа выступила ОАО «Геотрон». 
Экспериментальная установка ДТА позволяла получать термограммы ДТА:  графики зависимости (∆Tq = То - Тк), где То текущая температура в центре образца,   Тк – текущая температура термостатирующей жидкости, от температуры термостатирующей жидкости при охлаждении либо нагреве образца. 
Для проведения исследований по определению температуры замерзания и плавления льда образцы “сухой воды” помещались в реактор. Строились термограммы, на которых наблюдали появление интенсивных экзотермических пиков, обусловленных нагревом образца в результате выделения тепла при замерзании воды, и эндотермических пиков, обусловленных поглощением тепла в результате плавления льда. 
С помощью полученных термограмм  мы определили пороговую температуру замерзания воды (Tп) - температуру, при которой фиксировались первые признаки замерзания воды при охлаждении образца, о чем говорило резкое отклонение температуры образца То от температуры в криостате Тк (рис. 2.6 (1)). Температурой плавления льда считали температуру, при которой фиксировалось резкое отклонение температуры образца То от температуры в криостате Тк при нагревании (рис. 2.6 (2)).  На основании полученных данных (Тп и Тпл) мы рассчитывали средние значения переохлаждения воды (Tп - Tпл). 
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Рис. 2.6  Вид термограмм образца “сухой воды” с содержанием аэросила 5 мас. % Скорость охлаждения и нагревания 0,1 К/мин
2.3.2  Метод ЯМР для исследования дисперсий воды
Протонные магнитные релаксационные измерения содержания незамерзшей воды в дисперсиях “сухая вода” выполнены с использованием импульсного релаксометра Bruker Minispec mq с резонансной частотой 20 МГц (рис. 2.7) и  авторегулятора температуры BVT 3000 (точность 0,2 К), позволяющего изменять температуру образцов в диапазоне от 223 К до 313 К. ЯМР-релаксационные измерения размера микрокапель воды выполнялись с использованием импульсного релаксометра Niumag MicroMR с резонансной частотой 20 МГц при температуре образцов 305 К.
[image: C:\Users\Nadya\Komissarova Nadya\фото и картинки\Схемы установки\Лаборатория ЯМР ИКЗ СО РАН.jpg]
Рис. 2.7 Релаксометр Bruker Minispec mq


Метод ЯМР дает возможность определять количественное содержание жидкой воды, в образце [97,98]. Для этого нами применялась методика с использованием одиночного -ого импульса, а также  импульсной последовательности Карра–Парселла–Мейбума–Гилла (КПМГ) [99]. 
С помощью последовательности КПМГ мы определяли время спин-спиновой релаксации жидкой воды в дисперсиях (T2). Это параметр использовался нами для расчёта среднего размера водных частиц в “сухой воде” [18]. При определении T2  интервал между импульсами в последовательности КПМГ  задавался равным 3,5мс. Обработка кривых спада ядерной намагниченности проводилась с помощью процедуры обратного преобразования Лапласа, позволяющей получать спектр времен релаксации ядерной намагниченности [100]. Относительная погрешность определения ЯМР-релаксационных параметров не превышала 7 %.
При проведении ЯМР-измерений высота заполнения пробирки не превышала 0,015 м. 
Обработка релаксационных кривых проводилась с помощью процедуры обратного преобразования Лапласа. 
Протонсодержащими компонентами “сухой воды” являются микрокапли жидкой воды и метилсилоксановые группы на поверхности частиц гидроофбного аэросила. Проведенные ЯМР-измерения гидрофобного аэросила и “сухой воды” показали, что интенсивность сигнала ЯМР гидрофобного аэросила пренебрежимо мала по сравнению с интенсивностью сигнала ЯМР  “сухой воды”. Таким образом, микрокапли воды вносят основной вклад в ЯМР-сигнал дисперсной системы “сухая вода”.
Полученные спектры T2 свежеприготовленной “сухой воды” имеют несколько пиков (рис. 2.8). В свежеприготовленных образцах с содержанием гидрофобного аэросила 5мас. % характерные значения Т2 ~ 600 мс, Т2 ~ 200 мс и Т2 ~ 100 мс для пиков 1, 2 и 3 соответственно.  Следует отметить, что для объемной воды T2 ~ 2100 мс. Это существенно выше значений T2 для “сухой воды”.

Рис. 2.8  Спектр времени релаксации T2 “сухой воды” с содержанием гидрофобного аэросила 5 мас. %
2.4  Методики
2.4.1 Получение образцов “сухой воды”
“Сухая вода” готовилась в емкости блендера Braun MX2050. Комплектация данного блендера включала стеклянную емкость объемом 1,75 л.. В  емкость заливалась дистиллированная вода, засыпался порошок аэросила R 202 и эта смесь (массой 100 г) перемешивалась при скорости вращения вала двигателя  18750 об/мин в течение 60с. Подобная методика приготовления “сухой воды” описана в работе [18].
Для экспериментов отбирали пробы “сухой воды” массой значительно меньше (от 200 мг до 10г) массы свежеприготовленной “сухой воды”. 
В этой связи нами была измерена степень пространственной однородности “сухой воды”,  приготовленной по описанной выше методике. Для этого массив свежеприготовленной “сухой воды” в емкости блендера визуально делился на 6 слоев, примерно равных по высоте. Слои были пронумерованы от 1 до 6 последовательно от верхнего слоя к нижнему слою.  Из каждого слоя отбиралась проба “сухой воды” в стеклянную пробирку диаметром 0,01 м. Высота засыпки каждой пробы в пробирке задавалась равной 0,03 м. О пространственной однородности “сухой воды” судили на основании данных об отклонении объемной доли воды (ω), среднего диаметра водных частиц в отдельных пробах “сухой воды” от среднего (по всем пробам) значения этих параметров. 
Массовая доля воды в пробах определялась выпариванием воды при температуре 375 К в течение 24 ч. Взвешивание осуществлялось на электронных весах CP225D фирмы Sartorius с точностью 10-5 г. Объем воды в пробах рассчитывали на основании значения массы испарившейся воды и её плотности. 
Для определения объема пробы “сухой воды” в пробирку, освобождённую от пробы, заливали воду до уровня засыпки “сухой воды”. Затем определяли её массу и на основании плотности воды рассчитывали объем пробы.
Средний, усредненный по объему, размер водных частиц (l) в пробах “сухой воды”, рассчитывался с помощью выражения[18]: 
                                                       (2.1)
где Т2v – время спин-спиновой релаксации объемной воды (2c), Т2 - время спин-спиновой релаксации  в пробах “сухой воды”; γ – константа, не зависящая от l величина (55 мкм2/с). 
В табл.   2.2 приведены полученные  нами данные о средних размерах водных частиц и объемной доли воды в пробах “сухой воды”. Согласно представленным данным наблюдается значительное увеличение среднего размера водных частиц и объемной доли воды при переходе от верхнего слоя к нижнему слою “сухой воды”. По-видимому, наличие контакта воды со стеклянной емкостью в процессе приготовления “сухой воды” приводит к стеканию её в нижнюю часть ёмкости блендера, и это приводит к увеличению объемной доли воды и среднего размера водных частиц в нижних слоях “сухой воды”. 
Чтобы исключить контакт воды со стеклянной поверхностью ёмкости блендера в процессе приготовления “сухой воды”, мы приклеили к внутренней поверхности  ёмкости блендера гидрофобную пленку (краевой угол смачивания пленки  98°) и повторили эксперименты по оценке пространственной однородности свежеприготовленной “сухой воды”. Согласно полученным данным относительное отклонение  среднего значения объемной доли воды, среднего размера водных частиц в слое от значения этих параметров усредненных по всему объему образцов не превышало 5%. Это свидетельствовало о том, что гидрофобизация внутренней поверхности ёмкости обеспечила получение пространственно однородной  “сухой воды”.
Таблица 2.2 Относительное отклонение среднего размера водных частиц и объемной доли воды в слое от усредненного по всему объему “сухой воды” значения этих параметров. 
	Слой
	l, мкм
	ω,

	1
	1,9
	0,19

	2
	2,3
	0,20

	3
	5,9
	0,27

	4
	11,6
	0,39

	5
	51,2
	
	0,57

	6
	51,2
	
	0,56



Далее “сухая вода” готовилась в емкости блендера, оклеенной гидрофобной пленкой. 
Величина объемной доли воды в дисперсиях в сильной степени влияет на их свойства. В этой связи нами определена объемная доли воды в дисперсии “сухая вода” с содержанием гидрофобного аэросила 3, 5, 10 и 15 мас. %. Согласно представленным данным табл. 2.3 объемная доля воды  в “сухой воде” уменьшилась в три раза при увеличении содержанием гидрофобного аэросила в “сухой воде” от 3 до 15 мас.%.

Таблица 2.3 Объемная доля воды  в “сухой воде”
	Содержание аэросила в “сухой воде”,  масс. %
	Объемная доля воды в “сухой воде”

	3
	0,57

	5
	0,48

	10
	0,28

	15
	0,19



2.4.2 Определение размеров водных частиц в “сухой воде” с использованием оптической микроскопии
Для определения размера водных частиц в дисперсиях, стабилизированных аэросилом , использовался микроскоп DM 111 Digital Microscopy Motic (рис. 2.9).  
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Рис. 2.9 Digital Microscopy Motic DM 111

Интерфейс микроскопа позволял выполнять измерения водных частиц  масштабируемой линейкой. Образец снимка “сухой воды”, выполненный с использованием микроскопа, представлен на рис. 2.10. 
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Рис. 2.10  “Сухая вода” с содержанием аэросила 5 мас. %

Для определения среднего размера водных частиц  отбиралось не менее четырех проб “сухой воды”. На каждом снимке  измеряли размеры не менее 7 водных частиц. Таким образом, было проведено порядка 200 измерений размеров водных частиц для каждого образца “сухой воды”.
На основании полученных данных находили распределение водных частиц по размеру, для этого вычисляли количество  частиц  (ni) радиус которых rji лежит в интервале от ir0 до r0 (i+1)Δ r,  где j = 1, 2, .. ni;  i = 1, 2, .. N; r0 = 1мкм; Δ r = 1мкм, количество интервалов.
На рис. 2.11 представлен пример гистограммы распределения водных частиц по размеру.


Рис. 2.11  Распределение водных частиц  в образце “сухой воды” с содержанием аэросила 5 мас. %  в зависимости от их  радиуса


На основании ЯМР-измерений получают данные о  размерах водных частиц, усредненные по их объёму [18]. В этой связи мы также усредняли размеры водных частиц по их объему. 
Вычисления радиуса частиц, усредненного по их объему, проводились по формуле:

,                                                      (2.2)   
    
где ,– ,
      Пример расчета  представлен в табл. 2.4. 

Таблица 2.4 Расчёт  для  “сухой воды” с содержанием аэросила 5 мас.%
	ni
	rсрi, мкм
	
	∑Vir
	Vir*rсрi/∑Vir
	

	19
	2,7
	374,0
	32314,3
	0,0
	7,4

	53
	3,6
	2472,8
	
	0,3
	

	60
	4,5
	5467,5
	
	0,8
	

	33
	5,5
	5490,4
	
	0,9
	

	13
	6,4
	3407,9
	
	0,7
	

	10
	7,4
	4052,2
	
	0,9
	

	4
	8,5
	2456,5
	
	0,6
	

	2
	9,8
	1882,4
	
	0,6
	

	2
	10,6
	2382,0
	
	0,8
	

	1
	11,8
	1643,0
	
	0,6
	

	0
	0,0
	0,0
	
	0,0
	

	1
	13,9
	2685,6
	
	1,2
	



Относительная погрешность вычислений среднего радиуса водных частиц  составила 20%.
2.4.3 Получение образцов дисперсий, стабилизированных ПВС
Приготовление дисперсий раствора ПВС, стабилизированных  гидрофобным аэросилом 
Дисперсии раствора ПВС, стабилизированные гидрофобным аэросилом, готовились в емкости блендера Braun MX 2050 объемом 1,75 л. Перемешивание осуществлялось в течение 60 с при 18750 об/мин согласно методике предложенной в работе [18]. Раствор ПВС готовился по методике, описанной в разделе 2.2. Плотность образцов дисперсий ПВС определялась взвешиванием образца, загруженного в емкость известного объема (30 мл).
Была приготовлена дисперсия на основе водного раствора ПВС и аэросила. Для этого в емкость блендера наливали  5% водный раствор ПВС 95 г и засыпали 5 г гидрофобного аэросила. В итоге получали дисперсию раствора ПВС, стабилизированную гидрофобным аэросилом, имеющую вид пасты.
Так же были приготовлены дисперсии раствора ПВС с добавкой додецилсульфата натрия, стабилизированные гидрофобным аэросилом. Общая масса смеси, загружаемой в блендер 100 г.: 5 г. гидрофобизированный аэросил, 0,3 г ПАВ NaDS, 5 % водный раствор ПВС остальное. 
Приготовление дисперсий льда, стабилизированных  гидрофобным аэросилом 
Дисперсии льда, готовились двумя способами замораживанием “сухой воды”, водных дисперсий ПВС и  измельчением смеси льда и гидрофобного аэросила.
Лед или замороженный раствор ПВС дробились в емкости блендера объемом 300 мл в присутствии гидрофобного аэросила в холодильной камере «Теледор» при отрицательной температуре (258 К) в течение 30 с. Масса загружаемого в блендер льда 70 г.. Содержание гидрофобного аэросила задавали равным 3, 5 и 10 мас. %. В блендер загружался лед либо замороженный раствор ПВС, измельченный и просеянный ситом с размером ячеек 5 мм. Предварительное просеивание позволяло избежать наличия крупных частиц в дисперсии льда. Так в дисперсиях, приготовленных без предварительного просеивания, визуально наблюдались частицы размерами до 5 мм. А дисперсии, приготовленные с предварительным просеиванием льда, визуально были однородными. 
 Последовательность действий при приготовлении дисперсий изображена на схеме рис. 2.13. 
[image: ]
Рис. 2.13 Блок-схема приготовления дисперсии из замороженного раствора ПВС и гидрофобного аэросила
Измерение смачиваемости порошка гидрофобного аэросила R202
Степень гидрофобности материалов обычно характеризуют краевым углом смачиваемости этого материала водой. К гидрофобным относят материалы, краевой угол смачиваемости которых превышает 90°. Нами измерен краевой угол смачивания θ аэросила R202 способом определения характеристик смачиваемости порошковых материалов, предложенном в работе [102], основанным на непосредственном измерении краевого угла капли, помещенной на спрессованный брикет из частиц порошка. 
Измерение провели следующим образом: на предметное стекло насыпался слой гидрофобного аэросила R202, аэросил уплотнялся, затем на поверхность уплотненного порошка наносилась капля воды диаметром 2-3 мм (рис. 2.14). Фотографирование осуществлялось камерой Cannon Power Shot SX260HS. Измерения краевого угла смачивания θ производились для 10 капель.
 (
θ
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Рис. 2.14 Капля воды на поверхности уплотненного слоя аэросила R 202

Краевой угол смачивания θ гидрофобного аэросила составил 135°±5° градусов. 
Нами также определён краевой угол смачиваемости пленки, которую мы использовали для оклеивания внутренней поверхности ёмкости блендера, он составил 98°±2°.
Глава 3 Результаты и обсуждения
3.1 Влияние гидрофобного аэросила на образование  льда в “сухой воде”
3.1.1 Влияние гидрофобного аэросила на температурные условия образования и строение дисперсного  льда, полученного из “сухой воды”
Свойства замороженных дисперсных систем в сильной степени зависят от их строения [103]. До проведения наших исследований отсутствовали данные о строении замороженной “сухой воды”. Мы изучили строение замороженной “сухой воды” с привлечением методов оптической микроскопии и ситового анализа. 
Замерзание водных микрокапельных систем, к которым относится “сухая вода”, может происходить при температурах на десятки градусов ниже температуры плавления льда. Мы изучили температурные условия образования и плавления льда в “сухой воде”. В связи с тем, что замороженная “сухая вода” используется в газогидратных исследованиях,  образование, плавление льда проводили в реакторе, предназначенном для получения газовых гидратов.
Прямым методом измерения фазового состава воды в дисперсиях является метод ЯМР [88]. Мы использовали этот метод для изменения содержания незамерзшей  воды (жидкой воды) в дисперсии “сухая вода” с содержанием аэросила 5 мас. % при её  охлаждении от 278 К до 253 К и затем нагреве до 278 К с постоянной скоростью 0,2 К/мин, в стеклянном реакторе. Измерения проведены с использованием импульсного релаксометра  Bruker  Minispec mq с резонансной частотой 20 МГц. Высота засыпки образца “сухой воды” в реакторе не превышала 2 см. В процессе охлаждения, нагрева образца измеряли амплитуду сигнала свободной индукции. 
По данным ЯМР измерений (рис. 3.1, кривая 1) доля жидкой воды по отношению к исходному ее содержанию в дисперсии “сухая вода”  не изменялась при охлаждении до 265,5 К,  затем наблюдалось постепенное снижение содержания жидкой воды. Регистрируемое уменьшение количества жидкой воды в дисперсии связано с ее кристаллизацией. При температуре  253 К содержание жидкой воды достигло нулевой отметки, практически вся вода перешла в лед. Нагревание до 278 К, замороженной таким образом дисперсии, привело к плавлению льда и увеличению количества жидкой воды в ЯМР ячейке  (рис. 3.1, кривая 2). Температура плавления льда в дисперсии, как видно на рис. 3.1, близка к 273 К. Таким образом, жидкая вода в дисперсии при отрицательных температурах находилась в неравновесном переохлажденном состоянии.


Рис. 3.1 Изменение  доли жидкой воды (по отношению к суммарному ее содержанию) при охлаждении, нагревании образца “сухой воды” (сплошная линия), образца объемной воды (прерывистая линия). Содержание  аэросила в “сухой воде” 5 мас. %. Скорость изменения температуры 0,2 К/мин. Содержание воды 0,25 г.

Следует отметить качественно иной характер замерзания воды в дисперсии “сухая вода” по сравнению с обычной водой. При охлаждении дистиллированной воды наблюдается резкое снижение содержания жидкой воды на начальной стадии ее кристаллизации (рис. 3.1, прерывистая линия). Появление жизнеспособного зародыша льда в объемной воде приводит к дендритной кристаллизации льда по всему объему воды [104,105]. Для “сухой воды” характерна низкая начальная скорость замерзания воды. Это свидетельствует о том, что процесс образования льда после появления жизнеспособного зародыша затрагивает лишь отдельные капли. Вода в остальных  каплях остается в неравновесном переохлажденном состоянии. Лишь при  253 К практически вся вода переходит в лед. Охлаждение образцов “сухой воды” с содержанием аэросила 10 и 15 мас. % до 253 К также приводит к полному замораживанию воды, согласно, проведенных нами,  ЯМР измерениям содержания незамерзшей воды в “сухой воде”.
Нами также определены температурные условия получения замороженной “сухой воды” в металлическом реакторе для приготовления газовых гидратов из природного газа. Для этого 7 грамм “сухой воды” загружались при комнатной температуре в металлический реактор, описание которого дано в главе 2. Затем реактор охлаждался в криостате со скоростью 0,033 К/мин от комнатной температуры до 253 К. Изменение температуры образца при охлаждении  измерялось термодатчиком. На рис. 3.2 приведены термограммы изменения ΔТq = То – Тк, где То – температура образца, Тк – температура в криостате, в зависимости от температуры в криостате.
При охлаждении реактора до 266,1 К, 266,6 К и  267 К для “сухой воды” с содержанием аэросила 5, 10 и 15 мас. % соответственно разница температур ΔТq оставалась постоянной. Сразу ниже указанных температур наблюдался рост ΔТq, обусловленный нагревом образца в результате выделения тепла при замерзании воды. Ниже 262 К температура образца следовала тренду изменения температуры в криостате.  Это свидетельствовало о полном замерзании переохлаждённой воды.
Исходная “сухая вода” является сыпучей дисперсной системой. Известно, что замораживание влажных дисперсных систем часто приводит к потере их сыпучести и изменению плотности в результате смерзания частиц их дисперсной фазы. Это в сильной степени меняет свойства и поведение дисперсий. В частности, уменьшение плотности дисперсии льда приводит к росту её теплопроводности [5] и, как следствие, снижается эффективность использования дисперсии льда для теплоизоляции грунтов. 
Мы определили плотность замороженной “сухой воды” с содержанием гидрофобного аэросила 3, 5, 10 и 15 мас.%. Для этого “сухую воду” объемом 30 мл засыпали в стеклянную емкость при комнатной температуре. Затем образец помещался на 24 часа в термостат в котором была установлена температура 253 К. После замерзания, “сухая вода” помещалась в криокамеру “Teledor”, в которой поддерживалась температура 253 К. Дальнейшие операции с образцами выполнялись в этой камере. 
Наблюдение за уровнем засыпки “сухой воды” показали, что замораживание “сухой воды” не приводило к заметному изменению объема дисперсии. Это свидетельствовало о равенстве плотностей исходной и замороженной “сухой воды”. Плотность  замороженной “сухой воды”, определённая  взвешиванием, изменялась в пределах от 0,2 до 0,7 г/см3 в зависимости от содержания аэросила табл. 3.1.

Таблица 3.1 Плотность замороженной “сухой воды”

	Содержание гидрофобного аэросила, мас.%
	Плотность, г/см3

	3
	0,6±0,07

	5
	0,5±0,05

	10
	0,3±0,01

	15
	0,2±0,005
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Рис. 3.2 Термограммы охлаждения “сухой воды” с содержанием гидрофобного аэросила 5 мас.% (a);  10 мас.% (b); 15 мас.% (c). Скорость охлаждения 0,033 К/мин
Замороженная “сухая вода”, с содержанием гидрофобного аэросила 3  и 5 мас. %, после её извлечения из стеклянной емкости представляла собой преимущественно смерзшуюся, твердую на ощупь массу и небольшое количество белого порошка (рис. 3.3.(а), рис. 3.3.(b)). 
Это свидетельствовало о смерзании основной массы водных частиц дисперсной фазы “сухой воды”. Образцы с  содержанием гидрофобного  аэросила 10  и 15 мас.%  рассыпались на отдельные куски при попытке взять  замороженную “сухую воду” в руку (рис. 3.3.(c), рис. 3.3.(d)). 

 (
b
) (
a
)[image: ][image: ]
 (
d
) (
c
)[image: ][image: ]
Рис. 3.3 “Сухая вода” с содержанием гидрофобного аэросила  3 мас.% (a);  5 мас.% (b); 10 мас.% (c); 15 мас.% (d)

Просеиванием через сито с размером ячеек 0,005 м, мы определили массовую долю частиц замороженной “сухой воды” с размером менее 0,005 м. В составе замороженной “сухой воды” с содержанием гидрофобного аэросила 3  и 5 мас. % массовая доля сыпучего порошка с размером частиц менее 0,005 м составляла 0,06 и 0,2 соответственно. Твердая масса замороженной “сухой воды” с содержанием гидрофобного аэросила 3 мас. % и 5 мас. %  состояла  изо льда на 97 мас. % и 95 мас. % соответственно и имела пористую структуру как на рис. 3.4b  с пористостью  35±5% и 50 ±5% соответственно. 
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Рис. 3.4 Исходная (а) и замороженная (твердая масса) (b)  “сухая вода” с содержанием гидрофобного аэросила 3 мас. %

“Сухая вода”, с содержанием аэросила 15 мас. %  состояла полностью из сыпучего порошка с  частицами размером меньше 0,005 м. В случае “сухой воды” с содержанием аэросила 10 мас. %  масссовая доля порошка с частицами размером менее 0,005 м составила  0,94.  При этом  размер частиц льда дисперсной фазы замороженной “сухой воды” с содержанием гидрофобного аэросила 10 мас. % (рис. 3.5b) существенно превосходил размер капель воды в исходной “сухой воде” (рис. 3.5а). Это свидетельствовало о формировании значительно более крупных, по сравнению с исходными водными частицами, частиц льда в результате замерзания “сухой воды”.
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Рис. 3.5  Водные частицы в исходной (а) и частицы льда в замороженной (b)  “сухой воде”  с содержанием гидрофобного аэросила 10 мас. %

Табл. 3.2 Массовая доля частиц в замороженной “сухой воде”  размером менее 0,005 м 
	Содержание гидрофобного аэросила, мас.%
	Массовая доля сыпучего порошка, отн. ед

	3
	0,06

	5
	0,2

	10
	0,94

	15
	1



3.1.2 Влияние  гидрофобного аэросила  на пороговую температуру замерзания переохлажденной воды в дисперсии “сухая вода”
Для изучения характера влияния гидрофобного аэросила  на степень переохлаждения воды в дисперсии “сухая вода” нами получены термограммы ДТА в режиме нагрева и охлаждения “сухой воды” с постоянной скоростью. Охлаждение проводили от комнатной температуры до температуры 253 К, которая  обеспечивала полное замерзание воды.
Изменение температуры образца при охлаждении  измерялось термодатчиком. На рис. 3.6 приведены термограммы изменения ΔТq = То – Тк, где То – температура образца, Тк – температура в криостате, в зависимости от температуры в криостате. 
На  всех термограммах образцов “сухой воды” наблюдали появление интенсивных экзотермических пиков (рис. 3.6), обусловленных нагревом образца в результате выделения тепла при замерзании “сухой воды”. В отличие от термограммы кристаллизации объемной воды (рис. 3.7) на термограммах замораживания “сухой воды” не наблюдали интенсивного скачка ΔТq  на начальном участке термограммы, обусловленного кристаллизацией  льда в результате скачкообразного роста дендридов льда во всем объеме образца, за счет переохлаждения воды (рис. 3.7). Интенсивные пики замерзания “сухой воды” имели колоколообразную форму характерную для микрокапельных систем, в которых появление жизнеспособного зародыша льда вызывает кристаллизацию льда лишь в отдельных микро каплях. 
На основании термограмм охлаждения мы определили пороговую температуру замерзания воды (Tп) в дисперсии “сухая вода”  – температуру при которой фиксируются первые признаки замерзания воды. Полученные нами данные указывают на то, что среднее значение пороговой температуры замерзания воды в дисперсии “сухая вода” значительно ниже температуры плавления монолитного льда (273,2) (табл. 3.3).
Мы определили температуру плавления льда в замороженной “сухой воде” (Tпл). Для этого образцы “сухой воды” нагревались со скоростью 0,5 К/мин от температуры 253 К до комнатной температуры. На термограммах нагревания наблюдали интенсивный эндотермический пик, обусловленный поглощением тепла при плавлении льда (рис. 3.8). Температура плавления льда для всех измеренных образцов “сухой воды” с содержанием аэросила от 3 мас.% до 15 мас. % не отличалась от температуры плавления замороженной дистиллированной воды. 
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Рис. 3.6  Термограммы охлаждения “сухой воды” с содержанием 5 мас.% - (a);  10 мас.% - (b); 15 мас.% - (c). Скорость охлаждения 0,5 К/мин


Рис. 3.7 Термограмма ДТА объемной воды. Скорость охлаждения 0,5 К/мин. Участок кривой ab – дендридная кристаллизация, bc – кристаллизация лимитированная теплообменом, cd – процесс выравнивания температур

Таблица. 3.3 Степень переохлаждения воды   (0,25 г) в дисперсии “сухая вода” при её охлаждении со скоростью 0,5 К/мин*
	Содержание аэросила, мас.%
	Среднее значение пороговой температуры замерзания воды*, К
	Среднее значение
переохлаждения,
К

	5
	264
	9±1

	10
	267
	6±1

	15
	267
	6±1

	0**
	240
	34±2


*Проведено десять измерений для каждой концентрации аэросила, отклонение от среднего значения не превышало 1 К. 
** Эмульсия  вода в масле (ПЭС 5), средний размер микрокапель воды около 10 мкм.
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Рис. 3.8 Диаграмма нагревания образца “сухой воды” с содержанием аэросила 10 мас. %. Скорость нагрева 0,5 К/мин

Рассчитанные нами средние значения переохлаждения воды (Tп - Tпл) в дисперсии “сухая вода” изменялись от 6 К до 9 К, в зависимости от содержания гидрофобного аэросила (табл. 3.3). Известно, что при переохлаждении воды меньше 30 К реализуется гетерогенный механизм образования зародышей льда [5]. В этом случае вероятность появления жизнеспособного зародыша льда пропорциональна содержанию в объеме и на поверхности воды частиц (гетерогенных центров зародышеобразования), облегчающих образование зародышей льда.
Полученные нами (табл. 3.3) данные свидетельствуют, что величина переохлаждения воды уменьшилась на 3 К при  увеличении содержания аэросила в “сухой воде” от 5 мас.% до 15 мас. %. При этом средний размер водных частиц дисперсной фазы  “сухой воды” уменьшился почти в два раза с увеличением содержания аэросила в “сухой воде” от 5 мас.% до 15 мас. %, согласно проведенных нами измерений (табл. 3.4). Как следствие, уменьшение размера водных частиц, привело к росту удельной поверхности воды и, следовательно, увеличению числа контактов частиц аэросила с водой. Таким образом, рост числа контактов частиц аэросила с водой сопровождался уменьшением величины переохлаждения воды. Это свидетельствует о том, что именно аэросил инициировал нуклеацию льда в “сухой воде”.

Таблица 3.4 Параметры “сухой воды”
	Содержание аэросила, мас.%
	Усредненный по объему диаметр водных частиц, мкм

	5
	11,6

	10
	5,5

	15
	4,4




3.2 Формирование дисперсного льда, стабилизированного поливиниловым спиртом и гидрофобным аэросилом
Как следует из результатов представленной работы (раздел 3.1.1) и [38,39] в результате замерзания/оттаивания “сухой воды” происходит её частичное разрушение. В этой связи нами исследована возможность применения поливинилового спирта (ПВС) для повышения устойчивости дисперсий, стабилизированных гидрофобным аэросилом. Выбор данного полимера обусловлен способностью его водных растворов образовывать гетерогенные гели (криогели) в результате циклов замерзания/оттаивания [51]. Кроме этого ПВС является недорогим, экологически безопасным, безвредным для человека водорастворимым полимером. 
Анализ строения полученных дисперсий проводился с помощью оптической микроскопии, а также  метода  протонной магнитно-резонансной спектроскопии по методике, описанной в работе [18].
3.2.1 Образование, таяние  льда в дисперсиях водного раствора поливинилового спирта, стабилизированных гидрофобным аэросилом
Для изучения образования, таяния  льда в дисперсиях водного раствора ПВС, стабилизированных гидрофобным аэросилом, были приготовлены дисперсии двух типов. Это дисперсии водного 5% раствора ПВС, и водные дисперсии содержащие 0,3% додецилсульфатнатрия, стабилизированные аэросилом. Додецилсульфатнатрия (NaDS) является поверхностно-активным веществом, его добавляли  для вспенивания водного раствора ПВС с целью снижения  плотности и, как следствие, теплопроводности дисперсии. Для усиления гелеобразования в водный раствор ПВС добавлялась борная кислота в количестве 1 мас. %. Дисперсии готовили интенсивным смешиванием в блендере водного раствора ПВС с аэросилом. Масса, загружаемой в блендер смеси, составляла 100 г. Скорость вращения вала блендера составляла 18750 об/мин, время перемешивания 60 с (оптимальные параметры для получения “сухой воды” [18].
Раствор ПВС готовился согласно методике, описанной в главе 2. Концентрация полимера 5 мас. %  является оптимальной для использования водного геля ПВС в прикладных целях [94]. Растворы с концентрацией менее 5 мас. % не обеспечивали образование структуры криогеля, а с большими концентрациями обладали высокой вязкостью (более 50 мм2/с), что затрудняло использование раствора.
Дисперсия водного раствора ПВС (не содержащего ПАВ), стабилизированная гидрофобным аэросилом
В результате интенсивного перемешивания водного раствора ПВС (не содержащего ПАВ) с гидрофобным аэросилом была получена пластичная дисперсия рис. 3.9. 
Нами измерена плотность этой дисперсии. Значение плотности (0,86 г/см3) оказалось близким к плотности 5% раствора ПВС (0,98 г/см3) и почти в полтора раза выше насыпной плотности “сухой воды” с содержанием гидрофобного аэросила 5 мас. % (0,50 г/см3). Это указывает на то, что основным компонентом пастообразной дисперсии является водный раствор ПВС. При этом, согласно проведённых нами измерений с помощью оптического микроскопа, раствор ПВС входит в состав полученной дисперсии в виде капель и агрегатов капель микронного размера (рис. 3.10).
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Рис. 3.9  Дисперсия 5 % водного раствора ПВС, стабилизированного гидрофобным аэросилом. Содержание аэросила 5 мас. %

По-видимому, адсорбция молекул ПВС на поверхности частиц аэросила привела к разрушению рыхлых самоассоциированных агрегатов аэросила, обеспечивающих низкую насыпную плотность микрокапельных систем, стабилизированных гидрофобными наночастицами [106], и это привело к резкому увеличению плотности водной дисперсии.
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Рис. 3.10 Дисперсия 5 % водного раствора ПВС, стабилизированного 5 мас. % гидрофобного аэросила: отдельные частицы – (а); агрегаты частиц дисперсной фазы - (b)

Оценка  распределения микрокапель по  размерам на основании результатов, проведённых нами ЯМР измерений, с учетом того что Т2 для исходного раствора ПВС равно 1520 мс, показала, что средний размер микрокапель в дисперсии водный раствор ПВС/аэросил не превышал 15мкм.
Для установления температурных условий замерзания/оттаивания  воды в полученной нами дисперсии были проведены эксперименты по её охлаждению и нагреванию. Для этого 7 грамм дисперсии загружали при комнатной температуре в металлический реактор, описание которого дано в главе 2. Затем реактор охлаждали в криостате со скоростью 0,5 К/мин от комнатной температуры до 253 К. Изменение температуры в центре образца, при охлаждении,  измеряли термодатчиком. На рис. 3.11 приведена термограмма отклонения температуры в образце от температуры в криостате (ΔТq).
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Рис. 3.11 Изменение отклонения температуры в образце от температуры в криостате (ΔТq) при охлаждении дисперсии водного 5%  раствора ПВС, стабилизированного 5 мас. % гидрофобного аэросила. Скорость охлаждения 0,5 К/мин

При охлаждении  дисперсии раствор ПВС/аэросил с содержанием аэросила 5 мас. % величина ΔТq оставалась постоянной в полоть до температуры примерно 265,5 К. Сразу ниже этой температуры наблюдали кратковременное повышение температуры образца, обусловленное его нагревом в результате выделения тепла при замерзании раствора ПВС. Ниже температуры 257 К температура образца стабилизировалась, что  свидетельствовало о полном переходе воды в лёд. 
Для установления температурных условий плавления этого льда, образец нагревали от температуры 253 К до 298 К со скоростью 0,5 К/мин. При достижении 270 К мы наблюдали снижение температуры образца относительно температуры в криостате, обусловленное поглощением тепла в результате плавления льда (рис. 3.12). При достижении температуры 296 К температура образца стабилизировалась, что свидетельствовало завершении плавления льда.
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Рис. 3.12 Термограмма нагрева 5 % раствора ПВС, стабилизированная  5 мас. % гидрофобного аэросила. Скорость нагрева 0,5 К/мин

Для установления влияния замерзания/оттаивания льда на устойчивость дисперсии раствора ПВС, стабилизированной гидрофобным аэросилом, проведены эксперименты по охлаждению и нагреванию 5 % раствора ПВС, стабилизированного  5 мас. % гидрофобного аэросила в стеклянной емкости. Это позволяло вести визуальные наблюдение за поведением дисперсии при её замерзании/оттаивании.
Образец дисперсии массой примерно 50 г.  помещался в стеклянную емкость и выдерживался  сутки в морозильной камере, при температуре  256 К. Визуально объем исходного образца и образца после замораживания почти не отличались. После извлечения из сосуда образцы сохраняли исходную форму  рис. 3.13  и были твёрдыми на ощупь. Это свидетельствовало о смерзании водных частиц дисперсной фазы дисперсии.
Оттаивание образцов дисперсии проводили при комнатной температуре в течение суток.  После завершения плавления льда образцы дисперсии сохраняли исходную  форму (рис. 3.14) и были пластичными на ощупь. 
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Рис. 3.13  Замороженная дисперсия 5 % раствора ПВС, стабилизированная  5 мас. % гидрофобного аэросила
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Рис. 3.14 Дисперсия 5 % раствора ПВС, стабилизированная  5 мас. % гидрофобного аэросила после плавления льда

Таким образом, в результате интенсивного смешивания водного 5% раствора ПВС и гидрофобного аэросила  формируется микрокапельная пластичная дисперсия, превосходящая по плотности “сухую воду”. При замораживании этой дисперсии образуется твердая смерзшаяся масса, которая при оттаивании приобретает пластичность. В отличие от “сухой воды”, после замерзания/оттаивания система не расслаивалась. Однако полученная дисперсия была существенно более  плотной, чем “сухая вода”. 
Водные дисперсии, содержащие ПАВ, стабилизированные гидрофобным аэросилом
Известно, что поверхностно-активные вещества способны стабилизировать пузырьки воздуха, образующиеся при перемешивании жидкости и воздуха и способствуют пенообразованию [107], тем самым приводя к снижению плотности газожидкостной системы. С целью снижения плотности водных дисперсий, стабилизированных гидрофобным аэросилом, нами проведены эксперименты по приготовления дисперсии на основе водного раствора ПАВ (NaDS - додецилсульфатнатрия) и гидрофобного аэросила,  а также  водного двухкомпонентного раствора (ПВС и NaDS) и гидрофобного аэросила, 
Смесь водного раствора и гидрофобного аэросила перемешивалась в блендере. Масса, загружаемой в блендер смеси, составляла 100 г. Скорость вращения вала блендера составляла 18750 об/мин, время перемешивания 60 с.
В результате интенсивного перемешивания водного раствора 0,3 мас. %  NaDS  и 5,0 мас. % аэросила была получена пластичная дисперсия рис. 3.15. 
Измеренная нами плотность этой дисперсии составила 0,5 г/см3.  То есть, примерно 50 % объема дисперсии занимал воздух. В работе [25] показано,  что при быстром перемешивании водного раствора  NaDS с концентрацией выше 8 ммоль/л и гидрофобных наночастиц формируется дисперсия, дисперсной средой которой является раствор  NaDS, а дисперсной фазой пузырьки воздуха. Результаты измерений, выполненные с помощью оптического микроскопа (Рис. 3.16), показали, что размер отдельных частиц дисперсной фазы полученной дисперсии не превышает 10 мкм (рис. 3.16 a), и эти частицы могут образовывать крупные агломераты размером  в десятки  микрон (рис. 3.16 b).
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Рис. 3.15 Дисперсия водного раствора 0,3 мас. %  NaDS, стабилизированная 5 мас. % гидрофобного аэросила 
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Рис. 3.16  Дисперсия водного раствора 0,3 мас. %  NaDS,  стабилизированная 5 мас. % гидрофобного аэросила. Мелкие частицы дисперсной фазы – (а); крупные агломераты  – (b)

Нами определены температурные условия замерзания воды в  полученной дисперсии. Для этого 7 грамм дисперсии загружались при комнатной температуре в металлический реактор. Затем реактор охлаждали в криостате со скоростью 0,5 К/мин от комнатной температуры до 253 К. при этом  измеряли отклонение температуры в образце от температуры термостатирующей жидкости (рис. 3.17). 
При охлаждении  дисперсии величина ΔТq оставалась постоянной в полоть до температуры примерно 265 К. Сразу ниже этой температуры наблюдали кратковременное повышение ΔТq, обусловленное нагревом образца в результате выделения тепла при замерзании раствора ПВС. Ниже температуры 257 К значение ΔТq стабилизировалось. Это свидетельствовало о полном переходе воды в лёд.
Для определения температуры плавления льда в дисперсии мы измерили ΔТq при нагреве скоростью 0,5 К/мин от 243 К до 283 К,  предварительно замороженных образцов дисперсии. Измеренная нами, на основании термограмм ΔТq , температура плавления льда составила  270 К. 
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Рис. 3.17. Термограмма охлаждения дисперсии водного раствора 0,3 мас. %  NaDS,  стабилизированной 5 мас. %  гидрофобного аэросила

Для установления характера влияния замерзания/оттаивания воды в дисперсии на её устойчивость проведён следующий эксперимент. Образец дисперсии водного раствора 0,3 мас. %  NaDS,  стабилизированной 5 мас. % гидрофобного аэросила, объемом 30 мл помещался в стеклянную емкость. Емкость с образцом ставилась в морозильную камеру, выдерживалась там сутки при температуре  253 К. При замерзании объем дисперсии почти не изменялся (рис. 3.18). Затем осуществлялось оттаивание замороженной дисперсии водный раствор ПВС/аэросил при комнатной температуре в течение суток. 
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Рис. 3.18 Дисперсия водного раствора 0,3 мас. %  NaDS,  стабилизированная 5 мас. % гидрофобного аэросила:  исходная – (а), замороженная – (b) 

В результате оттаивания льда произошло выделение значительной доли жидкой воды (рис. 3.19), содержащейся в исходной дисперсии. Это свидетельствует  о  низкой устойчивости данной системы к процессам образования/плавления в ней льда. 
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Рис. 3.19.  Дисперсия водного раствора 0,3 мас. %  NaDS,  стабилизированная 5 мас. % гидрофобного аэросила, после оттаивания льда

Дисперсия водного двухкомпонентного  раствора ПВС и ПАВ, стабилизированная гидрофобным аэросилом
В результате интенсивного перемешивания в блендере двухкомпонентного водного раствора (ПВС, NaDS) и гидрофобного аэросила была получена пластичная дисперсия  рис. 3.20. Измеренная нами плотность полученной дисперсии составила 0,5 г/см3. Это свидетельствует о том, что приблизительно половину  объёма дисперсии занимал воздух. В отличие от дисперсии водного 0,3 % раствора NaDS,  стабилизированного  гидрофобным аэросилом, (рис. 3.16)  частицы дисперсной фазы в дисперсии содержащей ПВС  расположены более плотно (рис. 3.21).
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Рис. 3.20 Дисперсия двухкомпонентного  водного раствора (0,3 мас. %  NaDS, 5 мас. % ПВС),  стабилизированная 5 мас. % гидрофобного аэросила
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Рис. 3.21 Дисперсия двухкомпонентного  водного раствора (0,3 мас. %  NaDS, 5 мас. % ПВС),  стабилизированная 5 мас. % гидрофобного аэросила

Нами определены температурные условия замерзания воды в  полученной дисперсии. Для этого 7 грамм дисперсии загружались при комнатной температуре в металлический реактор, описание которого дано в главе 2. Затем реактор охлаждался в криостате со скоростью 0,5 К/мин от комнатной температуры до 250 К. при этом проводилось изменение отклонение температуры в образце от температуры термостатирующей жидкости  
При охлаждении  дисперсии величина ΔТq оставалась постоянной в полоть до температуры примерно 265,2 К (рис. 3.22). Сразу ниже этой температуры наблюдали кратковременное повышение ΔТq, обусловленное нагревом образца в результате выделения тепла при замерзании раствора ПВС. Ниже температуры 258 К значение ΔТq стабилизировалось. Это свидетельствовало о полном переходе воды в лёд.
Для определения температуры плавления льда в дисперсии мы измерили ΔТq при нагреве скоростью 0,5 К/мин от 250 К до 283 К,  предварительно замороженных образцов дисперсии. Измеренная нами, на основании термограмм ΔТq , температура плавления льда составила около 270 К. 
Для установления влияния замерзания, оттаивания льда на устойчивость дисперсии двухкомпонентного водного раствора (NaDS, ПВС), стабилизированной гидрофобным аэросилом, проведены эксперименты по охлаждению и нагреванию дисперсии двухкомпонентного водного раствора (0,3 мас. %  NaDS, 5 мас. % ПВС), стабилизированной  5 мас. % гидрофобного аэросила, в прозрачной пластиковой  емкости. Это позволяло вести визуальные наблюдение за поведением дисперсии при её замораживании, оттаивании.
Образец дисперсии объемом примерно 65 мл  помещался в пластиковую ёмкость  и выдерживался  сутки в морозильной камере, при температуре  256 К. Визуально объем исходного образца и образца после замораживания почти не отличались (рис. 3.23 b). После извлечения из сосуда образцы сохраняли исходную форму  и были твёрдыми на ощупь. Это свидетельствовало о смерзании водных частиц дисперсной фазы дисперсии.
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Рис. 3.22 Термограмма охлаждения дисперсии  двухкомпонентного  водного раствора (0,3 мас. %  NaDS, 5 мас. % ПВС),  стабилизированной 5 мас. % гидрофобного аэросила

Оттаивание образцов дисперсии проводили при комнатной температуре в течение суток. После оттаивания дисперсия по консистенции была похожа на густой вязкий гель. При этом объем оттаявшей дисперсии уменьшился почти вдвое (рис. 3.23 c), а плотность соответственно  увеличилась почти в два раза, по сравнению  с исходной дисперсией. 
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Рис. 3.23. Дисперсия двухкомпонентного  водного раствора (0,3 мас %  NaDS, 5 мас. % ПВС),  стабилизированная 5 мас. % гидрофобного аэросила: исходная – (а), замороженная – (b), после плавления льда – (c) 

На основании полученных данных о формировании и поведении водных дисперсий, стабилизированных гидрофобным аэросилом и  содержащих ПАВ (NaDS), при образовании/плавлении в них льда можно заключить:
· при быстром смешивании водного раствора ПАВ (0,3 мас.%  NaDS) и гидрофобного аэросила формируется пенная система плотность которой близка к плотности “сухой воды” (0,5 г/см3) однако эта система обладает более низкой устойчивостью к замерзанию/оттаиванию в ней воды по сравнению с дисперсией “сухая вода”;
· добавка ПВС (5 мас. %) в исходный водный раствор ПАВ не повлияла на плотность системы, однако  замерзание/оттаивание в ней воды привело к двух кратному увеличению плотности системы, а значит и к существенному увеличению её теплопроводности.
3.2.2 Формирование дисперсного льда, стабилизированного поливиниловым спиртом и гидрофобным аэросилом 
Для получения газовых гидратов используют сыпучие дисперсии на основе воды, водных растворов полисахаридов, стабилизированных гидрофобным нанокремнезёмом [50]. Интенсивное  смешивание жидкого водного раствора ПВС и аэросила не обеспечивает получение сыпучей дисперсии (глава 3.2.1). Причиной этого, по-видимому, является адсорбция молекул ПАВ на поверхности частиц аэросила (глава 3.2.1). В этой связи нами изучена возможность получения сыпучей  дисперсии ПВС измельчением криогеля ПВС. Криогель ПВС является гетерофазным гелем, как следствие в воде не происходит растворения ПВС до уровня отдельных молекул. Тем самым исключается адсорбция молекул полимера на частицах аэросила, препятствующая формированию сыпучей дисперсии. Мы изучили возможность получения дисперсии криогеля ПВС измельчением замороженного раствора ПВС с последующим плавлением льда.
[bookmark: _GoBack]Известно, что гидрофобные частицы способны стабилизировать микрокапельные дисперсии [108], предотвращая слияние отдельных капель воды. Исходя из этого, можно предположить, что гидрофобный аэросил способен стабилизировать отдельные микрочастицы льда, предотвращая их спекание. Для проверки этого предположения проведены эксперименты по механическому диспергированию льда, полученного как замораживанием дистиллированной воды так и  водного раствора ПВС. 
Анализ микроструктуры и поведения дисперсий, полученных при диспергировании льда,  проведен с использованием методов дифференциального термического анализа, оптической микроскопии и ядерного магнитного резонанса. Метод ЯМР привлечен по причине его высокой эффективности при проведении анализа микроструктуры водных дисперсий, стабилизированных гидрофобными частицами [18].
Лед, не содержащий добавок полимера - “чистый лед”,  получали замораживанием дистиллированной воды при температуре  258 К. Армированный лед готовился замораживанием водного раствора ПВС при температуре  258 К. Концентрация полимера в растворе составляла 5 мас. %. При этой концентрации ПВС образует гель. Для усиления гелеобразования добавлялась борная кислота в количестве 1 мас. %.
Диспергирование льда проводилось с помощью диспергатора ТУ 16-579.005-75 с рабочим объемом 0,3 л в холодильной камере при температуре 258 К.
В качестве гидрофобной добавки использован гидрофобный аэросил (аэросил R202), который хорошо себя зарекомендовал как эффективный стабилизатор водных дисперсий [53].
Для выявления механизма стабилизирующего действия гидрофобного аэросила проведены эксперименты по измельчению льда с участием гидрофильных частиц.  В качестве гидрофильной добавки использован  гидрофильный диоксид кремния (диатомовая земля D 3877 Sigma-Aldrich) с размером частиц менее 1 мкм.
Эффективность измельчения твердых материалов определяется их механическими свойствами и склонностью к агрегированию вновь образованных частиц [107]. Известно, что частицы льда легко агрегируются, и отличаются высокой скоростью спекания [6] .  Это затрудняет получение высокодисперсного льда методами механического помола.
В этой связи можно предположить, что эффективность измельчения льда будет увеличиваться в условиях, предотвращающих прямой контакт вновь образованных частиц. 
Известно, что умеренно гидрофобные (угол смачивания водой 90° – 130°) дисперсные материалы способны стабилизировать микрокапельные водные дисперсии, предотвращая слияние капель [19]. Система стабилизируются благодаря образованию слоя  гидрофобных частиц на  поверхности капель, удерживаемых силами адгезии, и формированию самоассоциированной сетки из агрегатов гидрофобных частиц, заполняющей пространство между каплями [31]. 
Возможно, подобный механизм способен предотвратить образование прямых контактов между поверхностями вновь образовавшихся частиц льда, предотвращая их агрегирование в процессе измельчения, тем самым обеспечивая формирование льда с большей дисперсностью.
Для проверки этого предположения нами проведены специальные эксперименты по механическому диспергированию льда, включая диспергирование в присутствии гидрофобизированного и гидрофильного кремнезема. Эксперименты выполнены по следующей схеме. В мелющее устройство помещался измельченный до ~5 мм лед, либо лед и порошок высокодисперсного кремнезема. Масса кремнезема, составляла 5 процентов от общей массы засыпаемого льда. Измельчение льда проводилось в холодильной камере при температуре 258 К. Время измельчения льда во всех экспериментах задавалось 30 с.
Полученный таким образом дисперсный лед просеивался через сита с калиброванными отверстиями при температуре 258 K. В результате получены две фракции порошка с размером частиц (d) < 140 мкм и <70 мкм. Во фракциях определялось содержание льда по изменению веса порошка в результате его высушивания при 378 K. На основании результатов взвешивания находилась процентная доля массы льда, содержащегося во фракции, по отношению к   исходной массе льда. Результаты проведенных экспериментов представлены в таблице 3.5. 
Из таблицы 3.5 видно, что при измельчении льда без использования гидрофобного аэросила доля измельченного льда в частицах размером менее 70 мкм пренебрежимо мала. Ситуация кардинально меняется при дроблении смеси льда и гидрофобного аэросила. В этом случае значительная доля измельченного льда состоит из  частиц  размером менее 70 мкм.



Таблица 3.5 Результаты экспериментов по измельчению льда
	Исходная система
	Масса льда
в исходной засыпке,
г.
	Доля льда во
фракции (d<140мкм), %
	Доля льда во
фракции (d<70мкм), %

	Лед
	70
	7,1
	0,1

	Смесь льда с аэросилом
	73
	25,6
	16,6

	Замороженный
раствор  ПВС
	70
	< 0,1
	-

	Смесь замороженного
раствора  ПВС с  аэросилом
	73
	1,8
	-

	Смесь   льда  с диатомовой землей
	73
	6,2
	-




Механизм активирующего действия частиц кремнезема при  измельчении льда может заключаться как в дополнительном механическом разрушении льда твердыми частицами кремнезема, так и в снижении эффективности слипания частиц льда в результате образования вокруг них защитных оболочек из гидрофобизированных частиц кремнезема.
Для выявления фактора, определяющего активационный эффект, нами проведены эксперименты по измельчению смеси льда и гидрофильного кремнезема (диатомовой земли). Как видно из таблицы 3.5, доля частиц льда с размером частиц менее 140 мкм осталась фактически такой же, как при диспергировании льда в отсутствии кремнезема. Это однозначно указывает на то, что рост эффективности измельчения  льда при наличии в системе гидрофобного аэросила не связан с дополнительным механическим разрушением льда твердыми частицами кремнезема. Этот рост обусловлен исключительно образованием защитных оболочек  вокруг  частиц льда, состоящих из сетки само ассоциированных частиц гидрофобизированного кремнезема. 
Армирование льда водорастворимым полимером (ПВС) приводит к существенному снижению эффективности его диспергирования  (доля льда в просеянной фракции d< 140 мкм менее 0,1%) (таблица 3.5). По-видимому, снижение эффективности измельчения армированного льда обусловлено большей механической прочностью армированного льда по сравнению с обычным льдом.
Для установления влияния плавления льда на устойчивость дисперсий полученных измельчением  смеси льда, либо замороженного раствора ПВС с гидрофобным аэросилом, образцы дисперсий массой 10 г выдерживались сутки при комнатной температуре. Визуально объем оттаявшей дисперсии не отличался от объема исходной дисперсии, и хотя лед растаял, дисперсия сохранила сыпучесть рис. 3.24. Таки образом при оттаивании дисперсий полученных измельчением смеси льда и гидрофобного аэросила, а  также смеси замороженного водного раствора и гидрофобного аэросила  сыпучесть дисперсий не утрачивалась. 
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Рис. 3.24 Дисперсия, полученная измельчением смеси льда и гидрофобного аэросила: исходный образец - (а), после оттаивания - (b)

Оттаивание льда в исходных дисперсиях приводило к формированию микро капель, близких по размеру к частицам исходного льда рис. 3.25. 
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Рис. 3.25 Дисперсия лед/аэросил в процессе ее оттаивания при комнатной температуре: время оттаивания 10 с - (а); время оттаивания 300 с – (b)

Таким образом, нами показано, что при оттаивании  дисперсии, полученной измельчением смеси замороженного водного раствора ПВС и гидрофобного аэросила, формируется сыпучая дисперсия криогеля ПВС.
3.3 Влияние циклов замерзания/оттаивания на строение дисперсных водных систем, стабилизированных гидрофобным аэросилом
3.3.1 Влияние циклов замерзания/оттаивания на “сухую воду”
Замерзание/оттаивание “сухой воды” приводит к её расслоению (рис. 3.26) [36,38]. 
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Рис. 3.26  “Сухая вода” с содержанием аэросила 5 мас. % до замораживания – (а); после замерзания/оттаивания – (b)

Для изучения влияние циклов замерзания/оттаивания на устойчивость “сухой воды” мы провели эксперименты по многократному  замерзанию/оттаиванию “сухой воды”. В ходе экспериментов  определили с использованием методики ЯМР-анализа [109] долю  воды, выделившейся из дисперсии “сухая вода” при её замерзании/оттаивании [ 18]. 
“Сухая вода” готовилась интенсивным смешиванием дистиллированной воды и аэросила. Задавались оптимальные условия приготовления “сухой воды” (скорость смешивания – 18750 об/мин, время смешивания – 60 сек), обеспечивающие ее максимальную однородность и устойчивость к расслоению. Масса смеси задавалась равной 100 г. Доля аэросила в смеси задавалась равной 3, 5 и 10 мас. %. Образец массой примерно 250 мг насыпался в стеклянную пробирку диаметром 1 см.
Цикл замерзания/оттаивания включал замораживание образца “сухой воды” со скоростью 0,5 К/мин до температуры 253 К в программируемом криостате, выдерживание образца  при температуре 253 К в течении 24 часов, и затем оттаивание при комнатной температуре 298 К в течение 24 часов.
Два цикла замерзания/оттаивания привели к расслоению “сухой воды” с содержанием аэросила 3 и 5 мас.% (рис. 3.27 a, 3.27 b), у “сухой воды” с содержанием аэросила 10 мас.% визуально не наблюдались признаки расслоения (рис. 3.27 c). Лишь после проведения третьего цикла замерзания/оттаивания наблюдали признаки расслоения “сухой воды” с содержанием аэросила 10 мас.% (рис. 3.28 c).
Мы определили, с использованием методики ЯМР анализа, долю воды (по отношению к исходному её содержанию) выделившейся, после проведения трех циклов замерзания/оттаивания “сухой воды”. Для “сухой воды” с содержанием аэросила 5 и 10 мас. %, она  составила 0,65 и 0,3 соответственно.
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Рис. 3.27 “Сухая вода” после двух циклов замерзания/оттаивания.
Содержание аэросила в “сухой воде” 3 мас. % - (а), 5 мас. % - (b); 10 мас. % - (с)
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Рис. 3.28 “Сухая вода” после трёх циклов замерзания/оттаивания. Содержание аэросила в “сухой воде” 3 мас. % - (а), 5 мас. % - (b); 10 мас. %  (с)

Сыпучие дисперсии льда, стабилизированные гидрофобным аэросилом, не расслаивались в результате плавления льда (рис. 3.24). По-видимому, увеличение доли сыпучего порошка, в составе замороженной “сухой воды” приводит к увеличению устойчивости “сухой воды” к замерзанию/оттаиванию. Действительно доля сыпучего порошка в составе замороженной “сухой воды” с  содержанием аэросила 10 мас.% (0,94) существенно превосходит эту долю в “сухой воде” содержащей 3, 5 мас. % аэросила (0,06 и 0,2) табл. 3.2.
Полученные нами в ходе  проведения циклов замерзания/оттаивания термограммы (ΔTq) охлаждения “сухой воды” с содержанием аэросила 10 мас. %  имели вид характерный для термограмм замерзания микрокапельных систем (колоколообразная форма) (рис. 3.29). Это свидетельствует о  сохранении микрокапельного строения “сухой воды” с содержанием аэросила 10 мас. %  при проведении двух циклов замерзания/оттаивания.


Рис. 3.29 Термограммы охлаждения “сухой воды” с содержанием аэросила 10 мас. %. Скорость охлаждения 0,5 К/мин

Мы с помощью ЯМР измерений определили средний размер водных частиц в “сухой воде” до и после проведения циклов замерзания/оттаивания. Полученные данные представлены в табл. 3.6. Согласно приведенных данных циклы замерзания/оттаивания приводят к увеличению размера водных частиц дисперсной фазы “сухой воды”.

Таблица. 3.6  Средний размер водных частиц дисперсной фазы “сухой воды” с содержанием аэросила 10 мас. %  
	Система
	Средний диаметр водных частиц, мкм

	“Сухая вода” до замерзания
	5,5±0,4

	“Сухая вода” после одного замерзания/оттаивания
	7,9±0,6

	“Сухая вода” после двух циклов замерзания/оттаивания
	8,9±0,6



3.3.2 Влияние циклов замерзания/оттаивания на дисперсии  гидрогеля поливинилового спирта, стабилизированные гидрофобным аэросилом 
Нами получены сыпучие дисперсные системы, на основе замороженного водного раствора ПВС, стабилизированные гидрофобным аэросилом, которые при оттаивании сохраняют сыпучесть (глава 3, раздел 3.2.2). Это открывает перспективу их использования в газогидратных технологиях. Для изучения устойчивости сыпучих водных дисперсий ПВС к фазовым превращениям воды мы провели эксперименты по многократному замерзанию/оттаиванию  дисперсий, полученных из замороженного водного раствора ПВС (5 мас. % ПВС, 1 мас. % борная кислота), стабилизированного гидрофобным аэросилом, при этом визуально контролировали их расслоение. Для сравнения такие же эксперименты провели с дисперсией, полученной измельчением смеси льда и гидрофобного аэросила.
Раствор ПВС, дистиллированную воду, предназначенную для приготовления льда, замораживали охлаждением до  258 К и выдерживанием при этой температуре 24 часа. Дисперсии получали измельчением в блендере Mama J 26 со скоростью смеси гидрофобного аэросила и замороженного раствора ПВС либо замороженной дистиллированной воды  в холодильной камере «Теледор» при 258 К. Для этого в блендер загружали 70 г. замороженного раствора ПВС либо дистиллированной воды и гидрофобный аэросил. Содержание аэросила в смеси задавали равным 3 , 5 , 8 мас. %. 
После приготовления, отбирали образцы дисперсий  объемом примерно 100 мл. Помещали их в стеклянную ёмкость, закрывали и выдерживали  в течение 24 часов при комнатной температуре. За это время весь лёд в образце растаял. При этом дисперсии сохранили сыпучесть и первоначальный вид. В качестве примера на рис. 3.30а представлен исходный образец дисперсии, приготовленной из замороженного раствора ПВС и 5 мас. % гидрофобного аэросила, и этот же образец после оттаивания рис. 3.30b.
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Рис. 3.30  Образец, приготовленный из замороженного раствора ПВС и 5 мас. % гидрофобного аэросила: исходный – (а), после оттаивания – (b)
Размер водных частиц в дисперсиях уменьшался при увеличении содержания в них аэросила (рис. 3.31).
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)Циклы замерзания/оттаивания проводили следующим образом. Образцы оттаявшей дисперсии объемом примерно 100 мл помещали в холодильный шкаф, где их выдерживали при температуре 253 К  в течение 24 часов. После этого образец извлекали из холодильного шкафа, и дисперсия оттаивала при комнатной температуре в течение 24 часов.  Затем цикл замерзания/оттаивания повторяли.
В случае дисперсий, полученных изо льда, стабилизированного гидрофобным аэросилом, наблюдали значительное расслоение системы уже после первого цикла замерзания/оттаивания (рис. 3.32)
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Рис. 3.31 Образцы дисперсий после оттаивания. Дисперсии, приготовленные изо льда и 3 мас. % гидрофобного аэросила – (а), 5 мас. % гидрофобного аэросила – (b), 8 мас. % гидрофобного аэросила – (c). Дисперсии, приготовленные из замороженного раствора ПВС и 3 мас. % гидрофобного аэросила – (d), 5 мас. % гидрофобного аэросила – (e), 8 мас. % гидрофобного аэросила – (f)
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Рис. 3.32 Дисперсии, приготовленные изо льда и гидрофобного аэросила, после первого и второго циклов замерзания/оттаивания. Содержание аэросила в дисперсиях 3 мас. %– (а), 5 мас. % - (b), 8 мас. % - (с)



Для определения доли жидкой воды, выделившейся из дисперсии при её расслоении, провели ЯМР-измерения. Исходный образец дисперсии в количестве примерно 200 мг загружался в пробирку диаметром 0,01 м. Пробирка с образцом помещалась в программируемый термостат, где она нагревалась, а затем охлаждалась по схеме 298 К – 253 К - 298 К.  После проведения оттаивания проводились ЯМР измерения. Согласно полученным нами данным доля жидкой воды, выделившейся при расслоении дисперсии после проведения первого и второго цикла  замерзания/оттаивания составила примерно 0,5. То есть половина воды, содержавшейся в дисперсии, выделилась в жидкую фазу.
Совершенно другие результаты были получены при проведении циклов 
замерзания/оттаивания  дисперсий, приготовленных из замороженного раствора ПВС. При содержании аэросила 5мас. % и 8 мас. %  дисперсии, приготовленные из замороженноговодного раствора ПВС, не расслаивались при проведении двух циклов замерзания/оттаивания (рис. 3.33 b, c), в отличие от дисперсий, приготовленных из замороженной дистиллированной воды (рис. 3.32). Более того, после проведения 8 циклов замораживания/оттаивания  водная дисперсия ПВС с содержанием аэросила   8 мас. %  не расслоилась. 
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Рис. 3.33 Дисперсии, приготовленные из замороженного раствора ПВС и гидрофобного аэросила, после первого и второго циклов замерзания/оттаивания. Содержание аэросила в дисперсиях 3 мас. % – (а), 5 мас. % - (b), 8 мас. % - (с)
Таким образом, замена воды на водный криогель ПВС привела к значительному повышению устойчивости к циклам замерзания/оттаивания сыпучей водной дисперсии, стабилизированной гидрофобным аэросилом.


Выводы
1. Установлено, что замороженная “сухая вода”  с содержанием гидрофобного аэросила не более 5 мас. %, состоит преимущественно из сплошного пористого ледяного тела. При содержания стабилизатора  в “сухой воде” более 5 мас.%  часть замороженной  “сухой воды”  имеет  консистенцию сыпучего порошка, доля которого возрастает с увеличением содержания гидрофобных наночастиц стабилизатора. 
2. Показано, что гидрофобный аэросил инициирует нуклеацию льда в “сухой воде”. Благодаря этому степень переохлаждения воды в микрокаплях дисперсной фазы “сухой воды” уменьшается примерно  на два десятка градусов по сравнению с водой, не контактирующей с твердыми частицами. 
3. Показана возможность повышения устойчивости “сухой воды” к циклам замерзания/оттаивания за счет увеличения содержания гидрофобного аэросила. Так “сухая вода” с содержанием стабилизатора 3  и 5 мас.% расслаивалась после проведения одного цикла замерзания/оттаивания, но сохраняла устойчивость после двух циклов замерзания/оттаивания при содержании стабилизатора 10 мас. %.
4. Установлено, что замена воды на водный 5% раствор поливинилового спирта  в водной дисперсии, стабилизированной гидрофобным аэросилом, приводит к значительному повышению устойчивости этой дисперсии к циклам замерзания/оттаивания. Так дисперсия 5% раствора поливинилового спирта  с содержанием гидрофобного аэросила 8 мас.% не расслаивалась после проведения восьми циклов замерзания/оттаивания.
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