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Аннотация 
В последнее время растет интерес к использованию силикоалюмофосфатных и щелочных алюмосиликатных гео-
полимеров в качестве экологической альтернативы традиционными портландцементными вяжущими в строи-
тельном индустрии. Передача напряжения от матрицы к заполнителю в бетонах на основе геополимерных вяжущих 
осуществляется через межфазную границу. Адгезия геополимерной матрицей и минерального заполнителя опре-
деляется преимущественно химической природой компонентов границы раздела «заполнитель-геополимер». 
Однако до настоящего времени этот аспект остается малоизученным. Для заполнения данного пробела, в работе 
моделированием методом Монте-Карло изучено адсорбционное поведение и механизм межфазного взаимодей-
ствия алюмосиликатного олигомера кольцевого типа, формирующего структуру геополимерного геля, с минераль-
ными заполнителями.
Установлены равновесные низкоэнергетические конфигурации структуры адсорбированного олигомера на поверх-
ностях кварца, кальцита, альбита и микроклина, а также рассчитаны энергии адсорбции.
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1. Введение 
Силикоалюмофосфатные и щелочные алю-

мосиликатные геополимеры [1] в последние 
годы рассматриваются в качестве экологичной 
альтернативы традиционным портландцемент-
ным вяжущим для строительной индустрии [2 - 
4], а также перспективных специальных видов 
вяжущих [5, 6]. Регулируемая микропористая 
структура геополимеров определяет их возмож-
ные применения для тепло-, звуко- и виброизо-
ляции [7-9]. Высокие барьерные свойства позво-
ляют рассматривать геополимерные материалы 
в качестве матрицы для захоронения и утилиза-
ции радиоактивных отходов [10–12]. Благодаря 
сравнительно высоким связующим свойствам, 
геополимеры демонстрируют перспективы при-
менения в качестве ремонтных смесей для вос-
становления бетонных и железобетонных кон-
струкций [13, 14]. 

В бетонах и строительных растворах на ос-
нове геополимерных вяжущих передача напря-
жения от матрицы к заполнителю, а соответст-
венно и реализация механических характери-
стик последнего, осуществляется через межфаз-
ную границу раздела. Ее свойства в значитель-
ной степени влияют на параметры деформиро-
вания геополимерных материалов, разрушение 
которых, как правило, начинается в межфазном 
слое. Низкая межфазная адгезия между геопо-
лимерным вяжущим и минеральным заполни-
телем зачастую препятствует достижению тре-
буемых механических свойств [15]. Степень ад-
гезии между минеральным заполнителем и ге-
ополимерной матрицей определяется силами 
трения на границе раздела «заполнитель-гео-

полимер», а также химической природой этих 
компонентов. При этом второй фактор оказы-
вает преобладающие влияние на итоговую ве-
личину адгезии. Однако до настоящего времени 
этот аспект остается малоизученным.

В настоящей работе посредством моделиро-
вания методом Монте-Карло изучено адсорбци-
онное поведение и механизм межфазного взаи-
модействия алюмосиликатного олигомера коль-
цевого типа, формирующего структуру геопо-
лимерного геля, с характерными минералами в 
структуре неорганического заполнителя (α-SiO2, 
β-SiO2, кальцит, альбит и микроклин). Определе-
ны равновесные низкоэнергетические конфигу-
рации алюмосиликатного олигомера на поверх-
ностях рассмотренных минералов и проведена 
сравнительная оценка энергий адсорбции.  

2. Экспериментальная часть 
Для исследования процесса межфазового 

взаимодействия геополимера, получаемого в 
результате низкотемпературной щелочной ак-
тивации алюмосиликатов [16], с агрегатами ми-
неральных заполнителей использован алюмо-
силикатный олигомер кольцевого типа (АОКТ) 
с соотношением Si/Al = 3, представленным на 
рис. 1a. Оптимизация структуры АОКТ прово-
дилась с помощью программы DMol3 [17]. Рас-
чет выполнен в приближении обменно-корреля-
ционного гибридного функционала с использо-
ванием потенциала Пердью–Берка–Эрнзерхофа 
(PBE) [18]. Электронная плотность была получе-
ния с использованием набора числовых базис-
ных функций двойной поляризации (DNP+) [19]. 
Для учета дисперсионных сил Ван-дер-Ваальса 

Рис. 1. (a) модель алюмосиликатного олигомера кольцевого типа, формирующая структуру геополи-
мерного N-A-S-H геля; (b) модели поверхностей: (100) α-SiO2; (100) β-SiO2; (010) CaCO3; (100) NaAlSi3O8; 
(100) KAlSi3O8
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был использован корректирующий функционал 
DFT-D по методу Гримма [20, 21].  

Для моделирования адсорбционного поведе-
ния АОКТ выбраны следующие минеральные по-
верхности: (100) кварц (α-SiO2) [22]; (100) кварц 
(β-SiO2) [23], (010) кальцит (CaCO3) [24], (100) аль-
бит (NaAlSi3O8) [25], (100) микроклин (KAlSi3O8) 
[26], представленные на рис. 1б. При построении 
модели минеральной поверхности для исключе-
ния влияния атомных слоев, связанных с пери-
одическими граничными условиями, наложен-
ными на модель, в модели использован вакуум-
ный слой размером 40 Å. Моделирование выпол-
нено методом Монте-Карло в газовой фазе с ис-
пользованием программного модуля Adsorption 
Locator [17]. Вычислительная схема основана на 
алгоритме Метрополиса с пользованием проце-
дуры имитации отжига с 20 циклами изменения 
температуры и 2×105 шагов для каждого цикла 
[27]. Для расчета энергий использовалось сило-
вое поле COMPASS [28]. Энергии взаимодействия 
Ван-дер-Ваальса была рассчитана с использова-
нием атомного метода. Расстояние отсечки для 
взаимодействия Леннарда–Джонса было опре-
делено равным 14 Å. Для описания электроста-
тического взаимодействия использован метод 
Эвальда [29]. 

3. Результаты и обсуждение 
Оценка межфазной адгезии между геополи-

мерным вяжущим и заполнителем выполнена 
на основе результатов моделирования адсорб-
ции АОКТ на выбранных минеральных поверх-
ностях методом Монте-Карло (МК). Выполнена 
оценка наиболее стабильных адсорбционных 
конфигурации АОКТ и его энергии адсорбции. 

Энергия адсорбции (Eads) определялась по 
следующей формуле: 

Eads = ETotal – (EAdsorbate + ESurface), 

где Eads – это энергия конфигурации «минераль-
ная поверхность-адсорбат», EAdsorbate и ESurface – 
энергия АОКТ и минеральной поверхности со-
ответственно.

Полученные в результате MК моделирования 
равновесные низкоэнергетические конфигура-
ции структуры адсорбированного АОКТ на ми-
неральных поверхностях (α-SiO2, β-SiO2, CaCO3, 
NaAlSi3O8, KAlSi3O8) показаны на рис. 2. Видно, 
что АОКТ в результате адсорбции ориентиру-
ются параллельно минеральной поверхности. 
Данная пространственная конформация АОКТ 
позволяет максимизировать количество взаи-
модействий с минеральной поверхностью. Для 
определения основных типов взаимодействия 
«адсорбат-минеральная поверхность» выпол-
нен анализ длин связей. Кратчайшие расстоя-
ния между поверхностными атомами минера-
лов и ближайшими атомами алюминия и крем-
ния адсорбированного олигомера в равновесном 
состоянии, представлены в табл. 1. Расстояния 
были рассчитаны на основе разницы декарто-
вых координат. Для подсчета числа связей меж-
ду поверхностными атомами кислорода и ги-
дроксильными группами олигомера использо-
вался геометрический критерий, согласно кото-
рому расстояние между атомами, образующими 
водородную связь, не может превышать 2.45 Å 
[30]. Практически все кратчайшие длины связей 
в данном исследовании были менее 2.5 Å, что 
указывает на образование прочной связи меж-
ду хемосорбированными олигомерами и мине-
ральной поверхностью. 

На рис. 3 приведены рассчитанные значения 
Eads для всех исследуемых систем. Большие от-
рицательные значения Eads характеризуют сис-

Рис. 2. Наиболее стабильные низкоэнергетические конфигурации олигомера, рассчитанные с помощью 
МК моделирования, на минеральных поверхностях заполнителя
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темы с наиболее устойчивой и сильной адсорб-
цией. Из рис. 3 видно, что абсолютные величины 
энергии адсорбции АОКТ на рассматриваемых 
минеральных поверхностях уменьшаются в сле-
дующем порядке: CaCO3 > KAlSi3O8 > NaAlSi3O8 > 
α-SiO2> β-SiO2. Данная закономерность корре-
лирует с наблюдаемым количеством возника-
ющих ОН-связей (табл. 1). Рассчитанные зна-
чения Eads показывают, что наилучшая адгезия 
возникает при взаимодействии АОКТ с кальци-
том, что подтверждается экспериментальными 
исследованиями [31,32].

 4. Заключение
В настоящей работе методом Монте-Карло 

изучено адсорбционное поведение и механизм 
взаимодействия алюмосиликатного олигомера 
кольцевого типа и минеральных заполнителей 
в области межфазного связывания. Установле-
ны равновесные низкоэнергетические конфигу-
рации структуры адсорбированных олигомеров 
на поверхностях (100) α-SiO2, (100) β-SiO2, (010) 
CaCO3, (100) NaAlSi3O8, (100) KAlSi3O8, а также рас-
считаны энергии адсорбции. Моделирование по-
казало, что алюмосиликатный олигомер коль-

цевого типа может адсорбироваться посредст-
вом хемосорбции. Абсолютные значения энер-
гии адсорбции алюмосиликатного олигомера 
на исследованных поверхностях характеризу-
ется следующей последовательностью: CaCO3 > 
KAlSi3O8 > NaAlSi3O8 > α-SiO2> β-SiO2. Это согла-
суется с количеством возникающих у алюмоси-
ликатного олигомера с минеральной поверхно-
стью OH-связей. Наилучший адгезионный эф-
фект наблюдается для кальцита.
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