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Представлены результаты упрочнения льда путем легирования поливиниловым спиртом в концентрации

от 3 · 10−3 до 1.5wt.% и ультрадисперсными (∼ 10 nm) наночастицами диоксида кремния с концентрацией

3 · 10−1 wt.%, вводимыми порознь и совместно в дистиллированную воду перед ее кристаллизацией.

Методом одноосного сжатия установлены концентрационные зависимости пиковых напряжений, неупругой

деформации и работы разрушения. Совместное действие двух видов примеси оказывало более сильное

влияние, чем действие каждой из них в отдельности.
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В ряде стран (Россия, Китай, США и др.) приняты

государственные программы освоения Арктики, Луны и

Марса. В связи с этим интерес ко льду как перспек-

тивному строительному материалу, который не нужно

завозить с
”
большой земли“ и утилизировать в конце

срока службы сооружения, непрерывно возрастает [1].
Лед обладает и другими достоинствами: в северных

широтах он повсеместно доступен в холодное время

года, его источники (вода, холод) возобновляемы, он

экологически безопасен, не горюч, обладает низкой

плотностью и не труден для любого вида обработки.

Однако лед как строительный материал обладает

рядом существенных недостатков: низкой прочностью

и вязкостью разрушения, склонностью к ползучести

и возгонке [2,3]. В связи с этим несколько десятков

лет ведутся поиски подходов и методов упрочнения

льда [4]. В последние годы они интенсифицировались

ввиду разработки планов строительства обитаемых стан-

ций на Луне и Марсе, в том числе изо льда [5,6].
Наличие водного льда в приполярных областях Луны

и Марса и намного более низкая температура, чем в

Арктике, делающая лед прочнее, благоприятствуют его

использованию в качестве строительного материала.

Для улучшения механических характеристик льда

обычно в воду перед замораживанием вносят различные

добавки: от растворов полимеров [7,8] и суспензий

наночастиц (НЧ) [9–11] до микроволокон различного со-

става [12,13] и макрокомпонентов [14]. В подавляющем

большинстве случаев вводился один вид добавки с харак-

терным размером в диапазоне от молекулярного до мак-

роскопического. Такие добавки, взятые в отдельности,

действуют на различные элементы структуры льда раз-

ного масштабного уровня (от молекул воды до ледовой

матрицы в целом). Это обеспечивает упрочнение льда в

2−4 раза (в редких рекордных случаях до 5−6 раз), что

уже сейчас позволяет возводить из ледовых композитов

(ЛК) довольно крупные сооружения. В частности, из

упрочненного опилками ЛК — пайкрита — были по-

строены прототип авианосца и куполообразные здания

размерами в десятки метров [15–17].

Однако достигнуть радикального (хотя бы на по-

рядок величины) упрочнения льда путем введения

макро- и микромасштабных добавок так и не уда-

лось. Они действуют в ЛК как армирующие компо-

ненты, не меняя микроструктуру слабой матрицы —

самого льда. Между тем теоретическая прочность без-

дефектного льда составляет около 10−1Ed ≈ 1GPa [18]

(здесь Ed ≈ 10GPa — динамический модуль Юнга),

что превышает экспериментальные значения на два-три

порядка величины. Таким образом, имеется большой и

пока не использованный резерв для дальнейшего упроч-

нения льда путем модификации его микроструктуры.

Одновременное введение в прекурсор ЛК двух и бо-

лее разномасштабных добавок различного химического

состава и размеров может дать труднопредсказуемые

комбинированные эффекты.

Цель настоящей работы заключается в модификации

структуры льда введением в дистиллированную воду

порознь и совместно поливинилового спирта (PVA)

и ультрадисперсных НЧ диоксида кремния (SiO2) в

небольших концентрациях (< 2wt.%), а также в уста-

новлении концентрационных зависимостей максимально

достижимого напряжения, необратимой деформации и

работы разрушения полученных ЛК при одноосном

сжатии.
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Рис. 1. Типичные диаграммы нагружения σ−ε для чистого льда (кривая со звездочкой), ЛК только с PVA (кривые 1−4

с концентрациями PVA, равными 10−2, 10−1, 5 · 10−1, 1.5 wt.% соответственно) и ЛК с PVA+SiO2 (кривые 5−9 с концентрациями

PVA, равными 0, 10−2, 10−1, 5 · 10−1, 1.5 wt.% соответственно). S — площадь, пропорциональная удельной работе A, затрачиваемой
до достижения пикового напряжения σp.

Образцы ЛК изготавливали с использованием НЧ

SiO2 (Aldrich, США) с заявленным изготовителем раз-

мером 10−20 nm и PVA (Aldrich, США) с молярной мас-

сой (8.5−12.4) · 104 g/mol. Сначала приготавливали рас-

твор PVA с массовой долей полимера c = 1.5wt.%, рас-

творяя гранулы PVA в дистиллированной воде при 90◦C

в течение 1 h при непрерывном механическом пере-

мешивании с помощью вертикальной мешалки пропел-

лерного типа до полного растворения гранул PVA и

образования прозрачного раствора. Из приготовленного

раствора путем последовательного разбавления дистил-

лированной водой готовили растворы PVA с концен-

трацией c = 3 · 10−3
−1.5wt.%. Затем подобным обра-

зом был получен еще один набор растворов PVA с

таким же диапазоном концентраций PVA, но содержа-

щий 3 · 10−1 wt.% НЧ SiO2. Для этого соответствующие

навески НЧ SiO2 диспергировали в растворах PVA

при помощи зондового ультразвукового гомогенизатора

Vibra-Cell VCX 750 (Sonics & Materials, США). Частота

ультразвукового воздействия составляла 20 kHz, а его

мощность не превышала 100W, что предотвращало разо-

грев суспензий. Приготовленные суспензии были ста-

бильными в течение недели и более. Для получения об-

разцов чистого льда и ЛК растворы заливали в изолиро-

ванные друг от друга ячейки размером 10× 10× 20mm,

вырезанные во фторопластовой кювете. Кювету с 48

ячейками теплоизолировали сверху и размещали внутри

морозильного ларя на массивной металлической пла-

стине. Заморозку образцов осуществляли при −15◦C в

течение 48 h.

Механическая прочность изготовленных образцов ис-

следовалась методом одноосного сжатия с постоянной

скоростью деформирования ε̇ = 4 · 10−3 s−1 на сервогид-

равлической испытательной машине MTS 870 Landmark

(MTS, США), снабженной климатической камерой, внут-

ри которой поддерживалась температура −15◦C путем

продувки ее парами жидкого азота. Всего было приго-

товлено и испытано 190 образцов.

На рис. 1 представлены две серии диаграмм на-

гружения ЛК в координатах инженерное напряжение

σ -относительная деформация ε для ЛК, упрочненных

PVA и совместным легированием PVA и SiO2. Из

этого рисунка видно, что модификация льда PVA при-

водит сначала к росту пиковых напряжений σp, кото-

рые выдерживает образец, а при концентрации PVA

c > 3 · 10−1 wt.% — к разупрочнению. Такое изменение

влияния PVA на σp с ростом c сопровождается эволю-

цией вида диаграмм σ−ε. При больших c напряжения

не падают скачком в нуль после достижения σp, как при

малых c , а плавно снижаются на протяжении многих

процентов деформации. Это свидетельствует о переходе

хрупкого разрушения к вязкому. Добавление в раствор

PVA 3 · 10−1 wt.% НЧ SiO2 приводит к дополнительно-

му росту σp . На рис. 2, а показаны концентрационные

зависимости σp для обоих видов ЛК. Закономерности

упрочнения ЛК одними НЧ SiO2 при разной их концен-

трации в замораживаемой суспензии описаны в [10,11].
Рис. 2, b иллюстрирует зависимость вкладов PVA и SiO2

в общее упрочнение. Из него следует, что при малых

c эти вклады примерно равны, а при c > 10−1 wt.%

падение доли SiO2 сопровождается ростом доли PVA.
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Рис. 2. Зависимости пиковых напряжений σp (a), выдерживаемых ЛК при одноосном сжатии, и зависимость вкладов в

их упрочнение 1σp (b) от массовой доли добавки PVA. Механические характеристики чистого льда показаны звездочкой,

ЛК только с PVA — ромбами, а ЛК с PVA+SiO2 — кружками. Для ЛК с PVA 1σp = σp(PVA) − σp(plain ice). Для ЛК

PVA+SiO2 1σp = σp(PVA + SiO2) − σp(PVA).
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Рис. 3. Зависимости неупругой относительной деформации 1ε (a) и удельной работы A (b) до достижения σp от концентрации

PVA для двух типов ЛК: только с PVA (ромбы) и ЛК с PVA+SiO2 (кружки). Параметры чистого льда показаны звездочкой.

После перехода к вязкой моде разрушения (c > 1wt.%)
их вклады в упрочнение льда снова становятся равными.

С ростом концентрации PVA меняется не только

σp, но и величина необратимой деформации 1ε перед

достижением σp . Рис. 3, а демонстрирует зависимость 1ε

от c . В совокупности с данными об увеличении с ростом

c удельной работы необратимой деформации A перед

достижением σp (рис. 3, b) эти результаты также сви-

детельствуют об изменении моды разрушения с ростом

c . Вблизи содержания PVA c = 10−1 wt.% происходит

хрупко-вязкий переход в обоих исследованных типах ЛК.

Подводя краткие итоги, отметим следующее. Мо-

дификация льда путем одновременной добавки двух

легирующих компонентов, принадлежащих различным

иерархическим уровням: молекулярному уровню и уров-

ню наночастиц (в нашем случае PVA и НЧ SiO2

соответственно), приводит к усилению упрочняющего

эффекта по сравнению с действием каждого из них в

отдельности. Предположительно и макромолекулы по-

лимера, и наночастицы оказывают влияние на процесс

зародышеобразования и ингибируют рост зерен льда

как за счет образования прочных водородных связей

между молекулами воды и PVA, так и за счет появления

дополнительных центров кристаллизации в виде НЧ

SiO2 и присутствия последних в стыках зерен льда,

что препятствует движению их границ. В конечном
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итоге снижение размера зерен поликристаллического

льда приводит к повышению его прочности (законы
Холла−Петча и Гриффитса).
В исследованной нами паре — PVA и ультрадисперс-

ные НЧ SiO2 — повышение концентрации одной из

добавок приводит к ослаблению эффекта от другой. Оче-

видно, это связано с их взаимодействием в суспензии.

Оптимизация состава таких пар или большего числа

компонентов, вероятно, поможет использовать потен-

циал многокомпонентного легирования льда в большей

степени.
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