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Аннотация. Проведено исследование смачивания минеральных порошков при получении асфальтополимервя-
жущих веществ.

Свойства асфальтовяжущего во многом определяются взаимодействием на границе раздела фаз минеральный 
порошок – органическое вяжущее (МП-ОВ), а параметры этого взаимодействия определяются, прежде всего, про-
цессами на поверхности раздела фаз – смачиванием и растеканием. Хорошее смачивание является необходимым 
условием прочного адгезионного соединения в системе «минеральный материал – органическое вяжущее» и, сле-
довательно, заданных механических свойств композиционного материала [1-8]. При получении асфальтовяжущих 
имеет место иммерсионное смачивание, основной характеристикой которого является теплота смачивания [9].

Теплоту смачивания (изменение энтальпии ΔH) определяли в изотермических условиях на калориметре 
ДАК-1-1А в режиме автоматической компенсации термо-ЭДС. 

Процесс совмещения минерального порошка (МП) с битумом выполнялся разбиванием тонкостенной ампулы 
в калориметрическом стакане с помощью специального приспособления к прибору ДАК-1-1А с последующим сме-
шением компонентов. Предварительно определяли тепловой эффект от самой процедуры разбивания.
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ВВЕДЕНИЕ 

Свойства асфальтобетонов определяются, прежде 
всего, качеством органического вяжущего и энергией 
взаимодействия на поверхности раздела фаз «битум – 
минеральный материал». Необходимо отметить, что 
вязкие нефтяные дорожные битумы, используемые 
для производства горячих асфальтобетонных смесей, 
характеризуются высокими температурами перехода 
в упруго-хрупкое состояние, невысокими темпера-
турами текучести, а также неудовлетворительными 
адгезионно-когезионными свойствами адсорбцион-
но-сольватных слоев на поверхности минеральных ма-
териалов.

Битум как органическое вяжущее является од-
ним из основных дорожно-строительных материалов 
в силу тех свойств, которые он проявляет в составе 
дорожных покрытий. Взаимодействие минеральных 
материалов и органических вяжущих является важ-
нейшим элементом структурообразования в бетонах 
на органических вяжущих, так как оно, при прочих 
равных условиях, определяет прочность и деформа-
тивность асфальтобетонов при эксплуатационных 
температурах, способность их противостоять изменя-
ющемуся влажностному режиму и старению [1-8].
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окружающей среды возможно при создании структуры 
асфальтобетона, которая рационально сочетает наи-
более плотную упаковку полидисперсных частиц ми-
нерального остова (микроструктура плавно переходит 
в мезоструктуру, а затем в макроструктуру) и непре-
рывную пространственную сетку эластичного вяжу-
щего с высокими значениями адгезии и когезии при 
минимально возможной толщине асфальтовяжущего 
вещества. Важнейшей составляющей структуры дол-
говечного асфальтобетона является контактная зона –  
зона взаимодействия органического вяжущего с по-
верхностью минеральных материалов. В настоящее 
время недостаточно изучены химические процессы 
при формировании композитов на основе МП и биту-
ма. Проблема смачивания с термодинамической точки 
зрения сводится к адсорбции олигомерных и полимер-
ных молекул на границе раздела фаз ОВ-МП [10-13].

Процессы на границе раздела фаз, структура гра-
ничных слоев, их влияние на адгезионную прочность 
и свойства композиционных материалов подробно 
рассмотрены в работах [1-8]. 

Целью работы является анализ смачивания мине-
ральных порошков, полученных из мрамора (в даль-
нейшем – кальцит) и кварцевого песка (в дальнейшем –  
кремнезем). Размер частиц 1…71 мкм, удельная по-
верхность 300 м2/кг.

В качестве смачивающей жидкости использо-
ван дорожный битум БНД 40/60 с температурой раз-
мягчения по КиØ Т

р
 = 51,5 °С; растяжимость при  

25 °С Д
25 

> 1 м; температура хрупкости Т
хр 

= -17 °С; тем-
пература вспышки более 250 °С; интервал пластично-
сти 69 °С; изменение температуры размягчения после 
прогрева (160 °С) 4,5  °С; содержание водорастворимых 
соединений 0,2%; эластичность при 25 °С – 0,3%.

С использованием представлений Гуна Р. Б. и  
Золотарева В. А. [15, 16] были определены индекс 
пенетрации, коэффициент стандартных свойств и  
структурно-реологический тип битума. 

Индекс пенетрации (1).
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где: ИП – индекс пенетрации; П – пенетрация, 
  П

25
 (при 25 °С); Т

р
 – температура размягчения по 

КиØ, °С.
Получено ИП = 0,1.
Коэффициент стандартных свойств битума опре-

делен по формуле (2).
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где: Т
р
 и Т

хр
 – соответственно температуры размягче-

ния и хрупкости битума, 0 0С; 
  Д – растяжимость битума при 25 °С.

Используемый битум для получения битумопо-
лимерного вяжущего относится к III структурно-рео-
логическому типу. Процесс взаимодействия МП и ОВ 
проходил при температуре 200 °С.

Процесс смачивания МП битумом наблюдается 
и при более низких температурах, в частности, при  
150 °С, однако он весьма растягивается во времени. 
Поэтому принята температура 200 °С, используемая 
в технологии производства литых асфальтобетонных 
смесей [14].

Ýксперимент по определению теплоты смачива-
ния (изменение энтальпии ΔH) выполнен в изотерми-
ческих условиях на калориметре ДАК-1-1А в режиме 
автоматической компенсации термо-ÝДС.

Процесс совмещения МП с битумом выполнялся 
разбиванием тонкостенной ампулы в калориметриче-
ском стакане с помощью специального приспособле-
ния к прибору ДАК-1-1А с последующим смешением 
компонентов. Предварительно определяли тепловой 
эффект от самой процедуры разбивания.

В стакан калориметра помещали навеску МП, а в 
тонкостенную ампулу – битум (исходный БНД 40/60 
или модифицированный битум). В качестве моди-
фицирующего полимера был использован реакцион-
носпособный термопласт Ýлвалой АМ в количестве 
2,5%. Считали тепловой эффект на 1 г МП (Q = S×В/V, 
где S – площадь под кривой тепловыделения, мм2; V – 
скорость диаграммной ленты, мм/с; В – калибровоч-
ный коэффициент калориметра, Дж/мм.с. Q

в 
= Q/m, 

где m – масса МП, г).
Минеральные порошки и битум перед исследо-

ванием кондиционировали: МП при 150 °С  до посто-
янной массы; битум – при 100 °С в течение 6 часов. 
Подготовленные к работе объекты исследования хра-
нили в эксикаторе над безводным хлористым кальцием. 

Кроме того, дополнительно для сравнения, как 
модель, использовали системы «аэросил А-300 – би-
тум»; «активированный уголь АР-А – битум»; «крем-
незем – дизельное топливо». Типичные изотермы 
смачивания приведены на рис. 1. Результаты опреде-
ления тепловых эффектов смачивания приведены в  
таблице1.

Таблица 1 .
Тепловые эффекты смачивания на поверхности раздела «твердое тело – жидкость» (т/ж)

Дисперсная фаза Величина удельной 
поверхности  Sуд., м2/кг Смачивающая система Температура, °С

Теплота  смачивания, ΔH

Дж/г Дж/м2

Аэросил А-300 2,9∙104 Битум 200 436,6 1,51

Активированный уголь АР-А 3,5∙104 Битум 200 21 0,06

Кальцит 0,3 Битум 200 8,3 27,65

Кремнезем 0,3 Битум 200 7,8 26,1

Кремнезем 0,3 Модиф. битум 200 14,7 48,9

Кремнезем 0,3 Диз. топливо 150 11,06 36,9
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Как следует из таблицы 1, теплота смачивания 
(Qсм

 
= -ΔH, где ΔH – изменение энтальпии, Дж/м2) 

для МП, отличающихся химическим составом и видом  
смачивающей жидкости, мало различается и намно-
го превосходит Qсм таких  адсорбентов как аэросил 
и активированный уголь. В то же время Qсм для крем-
незема дизтопливом (ДТ) при 150 °С лишь немного 
выше, чем для битума при 200 °С. Последнее можно 
объяснить тем, что ДТ моделирует мальтеновую (угле-
водородную) фракцию битума [15], а теплота смачива-
ния уменьшается с повышением температуры [9]. Для 
сравнения в таблице 2 приведены литературные дан-
ные по Q

см
 различных тел. 

Сравнение теплоты смачивания аэросила (табл. 1)  
и силикагеля (табл. 2) свидетельствует о том, что  

Рис. 1. Тепловыделение при смачивании (а) 
кальцита дизтопливом при 150 °С (m

u
=0,1080г), 

(б) активированного угля битумом при 200 °С 
(m

у
=0,1399г), (в) аэросила битумом при 200 °С 

(m
а
 = 0,0048 г, (г) кремнезема битумом при 200 °С 

m
к
=0,1442г), (д) кальцита битумом при 200 °С  

(m
u
 = 0,0911 г). Для (б) В= 3,33∙10-5Дж/мм∙с, 

в остальных случаях В = 1,65∙10-5Дж/мм∙с.

смачивание аналогичных объектов битумом сопрово-
ждается гораздо большим изменением поверхностной 
энергии (ΔЕ = -ΔH), чем при смачивании бензолом. 
Ýто можно отнести не только за счет различий моле-
кулярных масс (М) бензола и битума (у бензола М = 78 
и от сотен до тысяч а.е.м. у масел, смол и асфальтенов 
битума). 

Известно, что вещества с более высокой моле-
кулярной массой лучше адсорбируются из растворов 
более низкомолекулярных веществ и, соответственно, 
при этом выделяется больше тепла [9]. Так, из табли-
цы 2 следует, что смачивание графона (графитирован-
ная сажа) гексаном (М = 86) Q

СМ 
= 0,103 Дж/м2 вдвое 

ниже, чем гексадеканом (М = 226), для которого Q
см

 = 
0,222 Дж/м2.

Таблица 2.
Теплота смачивания по данным [9]

Смачиваемое 
тело

Удельная поверхность, 
Sуд, м2/г Смачивающая жидкость Температура, °С

Теплота  смачивания

Дж/г Дж/м2

1 2 3 4 5 6

Силикагель 28

бензол
октан

СН3ОН
вода

25
25
25
25

2,716
1,512
5,180
7,308

0,09
0,054
0,185
0,261

ТіО2
(анатаз), 
(рутил) 

7,3

бензол
октан

СН3ОН
вода

25
25
25
25

1,095
1,022
31,10
4,05

0,150
0,140
0,426
0,550

Графит 86

бензол
октан

СН3ОН
вода

25
25
25
25

9,804
10,320
10,234
4,128

0,114
0,120
0,119
0,048

Графон 95

гексан
гептан
октан

гексадекан

25
25
25
25

9,785
10,640
12,065
21,090

0,103
0,112
0,127
0,222
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Можно предположить, что здесь имеет место изби-
рательная сорбция наиболее полярных и высокомоле-
кулярных компонентов битума из раствора в масляной  
фракции. Следовательно, преимущественна сорбция 
более высокомолекулярного компонента из смачиваю-
щего раствора на твердой поверхности и, как следствие, 
формирование более структурированной фазы в припо-
верхностных слоях [9]. Близость Q

см
 для ряда выбранных 

нами составов (х
і
) свидетельствует о том, что в этом ин-

тервале идет процесс формирования структурирован-
ного монослоя из молекул гексадекана на поверхности 

графона. А рост Q
см

 для чистого гексадекана – признак 
перехода к формированию следующего, более удален-
ного от поверхности адсорбционного слоя молекул. 

Температура существенно влияет на эти процессы. 
Так, согласно [9], чем выше температура, тем при более 
высокой концентрации гексадекана в растворе начи-
нается (х

н
) и заканчивается (х

к
) формирование моно-

слоя: х
н 

≈ 0,05 (10 °С), ~ 0,10 (20 °С) и ~ 0,25 (25 °С);  
х

к
 ≈ 0,3 (10 °С), ~ 0,4 (20  °С), ~ 0,5 (25 °СС). При бо-

лее высоких температурах последующие слои почти не 
формируются.

Таблица 3. 
Теплота смачивания графона гептаном, гексадеканом и их растворами [9]

Температура, 0С
Теплота смачивания, мДж/м2

гептан х = 0,2 х = 0,4 х = 0,8 гексадекан
10 148 191 205 – –
20 127 185 190 223 247
25 126 180 185 205 222
35 125 168 180 188 197
45 122 148 160 173 180

Суммируя сказанное (избирательная сорбция, 
влияние температуры на Q

см
), можно резюмировать, 

что существенно различаются Q
см

 аэросила и кремне-
зема битумом.

Еще более неожиданным является сопоставление 
теплоты смачивания МП с Q

см
 аэросила битумом и Q

см
, 

приведенное в таблице 4. Столь большие различия уже 
нельзя объяснять рассмотренной выше концепцией из-
бирательной адсорбции и формирования полимолеку-
лярных слоев. Они могут быть обусловлены активацией 
поверхности МП (кремнезема) при измельчении и по-
следующей сушке. А результатом такой активации яв-
ляются химические превращения компонентов битума 
на активных центрах поверхности МП, сопровождаю-
щиеся гораздо более высокими тепловыми эффектами.

Из таблицы 4 следует, что нет больших различий 
Q

см
 при смачивании графита и различных неоргани-

ческих веществ, отличающихся полярностью (SiO
2
 

и ТіО
2
) неполярными или малополярными жидкостя-

ми (бензол, октан). С этой точки зрения близость Q
см

 
для кальцита и кремнезема понятна.

В то же время, более низкое значение Q
см

 актив- 
ного угля (0,05 Дж/м2), чем  графита (0,144 Дж/м2), 
легко объясняется, если принять во внимание раз-
мер пор активного угля: для марки АР-А объем  
микропор составляет около 80 % от предельного 
объема сорбционного пространства. Учитывая, что 
эффективный диаметр микропор в активном угле не 
превышает 0,7 нм, можно констатировать, что они 
не доступны для большей части молекул дисперси-
онной среды битума. 

Кроме того, микропоры могут блокироваться ас-
фальтенами битума. Положение усугубляется боль-
шими размерами мицелл, которые формируются 
в коллоидной структуре битума и связывают значи-
тельную часть смол и масел.

Результатом трудной доступности внутренней по-
верхности микропор активного угля является низкое 
значение теплоты его смачивания битумом (рис. 1 б, 
табл. 3). Ýто свидетельствует в пользу того, что смачи-
вается битумом не более 50% сорбционной поверхно-
сти активного угля.

Рис. 2. Тепловыделение при 200°С для модифицированного битума (а) 
и при смачивании кремнезема модифицированным битумом (б): а – m

б
 = 0,3637 г;  

В = 1,65∙10-5Дж/мм∙с; б – m
б 
= 0,1104 г; m

к
 = 0,1562 г; В = 3,33∙10-5 Дж/мм∙с.
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СТРОИТЕЛЬНЫЕ МАТЕРИАЛЫ

На рис. 2 б приведена термограмма процесса сма-
чивания кремнезема модифицированным битумом. 
Высокое тепловыделение и сложный характер термо-
граммы свидетельствуют о протекании (в дополнение 
к смачиванию) химического процесса. Чтобы разо-
браться в этих эффектах, исследовано поведение са-
мого Ýлвалоя и модифицированного им битума при  
200 °С. В первом случае тепловыделение не наблюда-
ется. Для битумополимерного вяжущего тепловой эф-
фект, рассчитанный по данным рисунка 2а, составляет 
5,14 Дж/г модифицированного битума.

Теплота смачивания кремнезема модифицирован-
ным битумом, приведенная в таблице 3, определена по 
разности удельных тепловых эффектов по рис.  2 а, б. 

ВЫВОДЫ

Полученные результаты позволяют сделать неко-
торые выводы, важные для технологии производства 
асфальтобетонных смесей:

– процессы на поверхности раздела фаз «ми-
неральный порошок – битумное вяжущее» можно 
активировать механообработкой при получении мине-
рального порошка;

– для интенсификации процесса смачивания по-
рошка органическим вяжущим высокие температуры 
обязательны;

– для приготовления асфальтовяжущих могут ис-
пользоваться высокопористые органические и мине-
ральные порошки при условии, что они микропористы;

– при смачивании минеральных порошков биту-
мами, модифицированными реакционноспособными 
модификаторами возможно протекание химических 
реакций как в объеме битума, так и на поверхности 
раздела фаз «МП-ОВ».
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