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С освоением Арктических территорий особую актуальность приобретает ис-

пользование льда в качестве строительного материала при создании автозимников, ледо-

вых переправ, взлетно-посадочных полос и строений. Главными сдерживающими факто-

рами его применения является хрупкость и низкая прочность ледовой матрицы. Внесение 

в состав льда модифицирующих соединений, позволяет повысить его прочность более чем 

в 1,5 раза. Ключевой проблемой технологии формирования модифицированного льда явля-

ется необходимость создания и поддержания оптимальной концентрации модификато-

ров (в диапазоне ξмод = 150-300 ppm) в наиболее механически нагруженной зоне массива. В 

отличие ото льда, формируемого при заливке крытых катков и движении фронта кри-

сталлизации снизу-вверх, при формировании ледовых массивов в естественных условиях 

распределение модификаторов имеет принципиально иной характер, исследование кото-

рого и являлось главной целью представленной статьи. Впервые методом атомно-эмис-

сионной спектроскопии авторами получены экспериментальные данные об эпюре распре-

деления модифицирующих соединений по глубине массива льда, сформированного за счет 

естественного холода. Циклический характер экспериментально полученной кривой под-

твердил возможность послойного «запирания» вносимых химических соединений внутри 

массива при отводе тепла к окружающему воздуху и движении фронта кристаллизации 

сверху вниз. В указанных условиях основными факторами, позволяющими направленно из-

менять концентрацию вносимых модификаторов с целью повышения общей несущей спо-

собности ледового массива, могут быть толщина заливаемого слоя и продолжитель-

ность перерывов между заливками. Показана высокая перспективность дальнейших ис-

следований с учетом характерных для Арктики температурных условий. 
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With the Arctic territories exploration, the use of ice as a building material for building 

of a winter roads, ice crossings, airstrips and buildings becomes especially relevant. The main 

limiting factors of its use are the fragile and low strength of the ice matrix. The application of 

modifying compounds in the ice composition makes it possible to increase its strength by more 

than 1.5 times. The key problem of the modified material forming technology is the need to create 

and maintain an optimal concentration of modifiers (in the range ξmod = 150–300 ppm) in the 

mechanically most loaded zone of the solid. Unlike artificial ice rinks ice, where the crystalliza-

tion front moves from bottom to top, during the formation of ice solids in natural conditions, the 

distribution of modifiers in depth has a fundamentally different character, the study of which is 

the main task of the present article. For the first time, by а method of atomic emission spectros-

copy the experimental data on the distribution of modifying compounds over a depth of an ice 

block formed under a natural cooling condition were obtained. The cyclical form of the experi-

mentally obtained curve confirmed the possibility of layer-by-layer "blocking" of the dissolved 

chemical compounds inside the ice block during heat removal to the environmental cold air and 

the movement of the crystallization front from top to bottom. Under these conditions, the main 

factors that make it possible to purposefully shift the concentration of the ice modifiers in order 

to increase the total bearing capacity of the ice solid may be the thickness of the poured layers 

and the duration of the breaks between pours. A further research seems particularly promising, 

taking into account the Arctic temperature conditions. 

Key words: chemical modification, ice, natural cooling, crystallization front, strength properties, con-

centration diagram 

 

ВВЕДЕНИЕ 

Россия занимает первое место в мире по 

площади северных и арктических территорий [1, 2]. 

Неисчерпаемые запасы снега и естественного хо-

лода издревле использовались для сооружения 

природных холодильников, строений, зимников, 

водных причалов и переправ [3–5]. Однако исполь-

зованию водного льда в качестве полноценного 

конструкционного материала всегда препятство-

вала высокая хрупкость и низкая прочность ледо-

вой матрицы [6–10]. Особую проблему это приоб-

ретает при строительстве водных переправ и кон-

струкций, характеризующихся наличием напряже-

ний растяжения, что крайне нежелательно для 

хрупких материалов [11]. 

Современные методы упрочнения искус-

ственного льда спортивных сооружений основаны 



G.Yu. Goncharova et al. 

__________________________________________________________________________________________________ 

 

Ros. Khim. Zh. 2021. V. 65. N 3  35  

 

 

на внесении в заливаемую воду микродоз полиме-

ров (ледовых модификаторов) [12, 13]. Модифика-

торы, дислоцирующиеся в межкристаллическом 

пространстве, выступают в роли демпфера и значи-

тельно снижают интенсивность межкристалличе-

ских взаимодействий [14–16]. Согласно проведен-

ным нами ранее экспериментам внесение модифи-

каторов позволяет более чем в 2 раза повышать 

прочность ледового массива (рис. 1, а). Зависи-

мость максимального напряжения при испытании 

образцов на изгиб от суммарной концентрации 

вносимых соединений имеет экстремум. Опти-

мальные значения концентраций, обеспечивающие 

максимальное повышение прочностных свойств, 

находятся в диапазоне ξмод = 150-300 ppm. С даль-

нейшим увеличением концентрации модифициру-

ющих веществ их эффективность уменьшается, и 

при ξмод = 1000 ppm происходит снижение прочно-

сти ледового массива до исходного уровня прочно-

сти. Если концентрация модификаторов превы-

шает 10000 ppm (1%), то прочность ледовой мат-

рицы оказывается на 10-15% ниже, чем прочность 

ледового массива из дистиллированной воды. 

Кроме того, добавление модификаторов позволяет 

увеличить значение максимально допустимой де-

формации испытываемых образцов перед разруше-

нием более чем на 50% (рис. 1, б). 

Ключевой задачей технологии заливки 

спортивных покрытий является создание и поддер-

жание оптимальной концентрации модификаторов 

в механически нагруженной поверхности массива 

льда в течение всего срока эксплуатации покрытия. 

При этом для ледовых полей с искусственным хла-

доснабжением вся теплота отводится вниз, к цир-

кулирующему в бетонном основании хладоноси-

телю, а фронт кристаллизации заливаемых вод-

ных растворов движется снизу-вверх, вытесняя 

все вводимые модификаторы к поверхности ледя-

ного массива [12]. 

При формировании массива льда в есте-

ственных условиях за счет отвода теплоты к холод-

ному воздуху фронт кристаллизации заливаемых 

водных растворов движется сверху вниз, «запирая» 

внутри формируемого массива внесённые модифи-

каторы, поэтому следует ожидать, что распределе-

ние вносимых соединений в этом случае будет 

иметь принципиально иной характер. Учитывая, 

что именно наличие модифицирующих соедине-

ний снижает хрупкость ледовой матрицы, интерес 

представляет характер их распределения по глу-

бине (и зонам механических напряжений) при от-

воде тепла к окружающему воздуху, что и является 

основной целью представленной статьи. Кроме 

этого, необходимо было определить факторы, вли-

яющие на эпюру распределения и возможность 

направленного изменения дислокации модифици-

рованных слоёв льда, их толщины и концентрации. 

Для этого был разработан экспериментальный 

стенд и соответствующая методика проведения 

эксперимента и обработки результатов. 
 

 
а) 

 
б) 

Рис. 1. Влияние модификаторов на прочность льда  

а) Зависимость максимально допустимого напряжения в об-

разце от концентрации модификаторов; б) кривые нагруже-

ния при испытании ледовых образцов на прочность 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЙ СТЕНД И МЕТОДИКА 

ПРОВЕДЕНИЯ ЭКСПЕРИМЕНТА 

Внутри холодильной камеры с установлен-

ной температурой воздуха tв = -15±0,5 °C была раз-

мещена теплоизолированная снизу и по бокам опа-

лубка из пенополистирола с внутренними разме-

рами W = 450 мм, L = 950 мм. Установленный 

внутри камеры вентилятор с частотным регулиро-

ванием обеспечивал вынужденное движение воз-

духа со скоростью vв = 0,5 м/с. 
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Формирование ледового массива внутри 

опалубки осуществлялось следующим образом. 

Первоначально была наморожена ледовая подос-

нова суммарной толщиной δ = 13 мм, имитирую-

щая естественный лёд в арктической зоне. Для 

этого были выполнены пять последовательных за-

ливок дистиллированной воды с толщиной слоя 

δдист = 2,6 мм. После заливки каждого из слоев осу-

ществлялась временная выдержка до полного за-

мерзания слоя. Контроль за температурой поверх-

ности ледового массива перед очередной заливкой 

осуществлялся с помощью контактного термо-

метра «Testo 0560-1109», с погрешностью, не пре-

вышающей Δtпов= ±1 °С. Далее намораживание ле-

дового массива производилось по схеме (1+2), то 

есть последовательным чередованием заливок од-

ного слоя водного раствора модификаторов с кон-

центрацией ξ = 300 ppm и температурой tмод = 55 °С 

и двух слоев дистиллированной воды с температу-

рой tдист = 15 °С. По этой схеме суммарная высота 

ледового массива внутри опалубки была доведена 

до H = 100 мм. В состав вносимой смеси входили 

три группы модифицирующих соединений: мелко-

дисперсная стабилизированная суспензия политет-

рафторэтилена (ПТФЭ), микроэмульсия крем-

нийорганических соединений, а также кремнийор-

ганическое масло в долевом соотношении концен-

трацией в водном растворе, соответственно, 

129/129/42 ppm. 

После завершения формирования ледового 

массива было произведено его механическое рас-

слаивание. Толщина каждого снимаемого слоя со-

ставляла δ = 2 мм. Далее производилось раздельное 

расплавление стружки каждого слоя и сбор рас-

твора для анализа концентрации содержащихся в 

нем модификаторов. 

Концентрация модификаторов в слоях ле-

дового массива определялась по содержанию крем-

ния(Si) методом атомно-эмиссионной спектроско-

пии с индуктивно-связанной плазмой и блоком 

ультразвукового диспергирования с 10 кратным 

разбавлением на спектрометре «Shimadzu ICPE 

9820». При этом наличие двух видов обзора (акси-

альный/радиальный) позволяет определять нали-

чие элементов в широком диапазоне концентра-

ций, вплоть до ppb. 

МАТЕМАТИЧЕСКАЯ МОДЕЛЬ 

Распределение вносимых модифицирую-

щих соединений в ледовом массиве, формируе-

мом за счет естественного холода, определяется 

двумя основными механизмами. Во-первых, при 

разливе каждого последующего слоя воды проис-

ходит подплавление льда, и в результате смеше-

ния воды и расплава образуется некоторая проме-

жуточная концентрация, определяемая темпера-

турой, исходной концентрацией модификаторов в 

разливаемой воде и, соответственно, глубиной 

подплавленного слоя льда. По мере наращивания 

ледового массива включается также второй меха-

низм, обусловливающий перераспределение вне-

сённых модифицирующих соединений под дей-

ствием термической и концентрационной состав-

ляющих диффузии. Ранее [12] на основании фун-

даментальных уравнений, описывающих диффу-

зионные процессы, и результатов собственных 

исследований авторами была предложена сотово-

капиллярная модель перераспределения вноси-

мых модифицирующих соединений. Исследова-

ния, в том числе методом декорирования, пока-

зали, что межкристаллическое пространство, в ко-

тором преимущественно дислоцируются модифи-

цирующие соединения, выполняет функцию 

«транспортных путей», по которым происходит 

их последующее перераспределения под дей-

ствием обеих движущих сил диффузии. [12, 13]. 

Однако возможность численного моделирования 

этого процесса существенно ограничена, прежде 

всего, тем, что вносимая смесь модификаторов не 

является единой диффундирующей средой, а вхо-

дящие в состав смеси компоненты различаются по 

молекулярной массе до шести порядков а.е.м. (от 

103 до 109 а.е.м.), обладают различной вязкостью, 

поверхностной активностью и т.д. Кроме этого, до-

стоверное математическое описание конфигура-

ции межкристаллических «транспортных путей» 

также не представляется возможным. Поэтому 

при математическом моделировании учитывался 

только первый механизм формирования эпюры 

распределения по глубине массива - смешение. 

Затем расчётная эпюра сравнивалась с экспери-

ментальными данными, а расхождение получен-

ных эпюр в первом приближении может характе-

ризовать вклад второго (диффузионного) меха-

низма в реальное распределение модифицирую-

щей смеси по глубине массива. 

В рамках описанного подхода выполним 

моделирование процесса намораживания слоев 

льда с использованием метода контрольного объ-
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ема на основании баланса теплоты [17]. Вновь за-

ливаемый слой воды толщиной 
вод

i , м, c концен-

трацией модификаторов 
вод

i , ppm, и температурой 

вод

it , °C, частично подплавляет предыдущий слой 

льда на величину
пл

i , мм: 

 
,

фп

фп

вод

iвод

вод

iпл

i
H

ttCp







  

где  КкгкДжCpвод  /186,4 – удельная изобар-

ная теплоемкость воды; tфп = 0 °С – криоскопиче-

ская температура раствора; 334 фпH кДж/кг – 

энтальпия плавления льда. В результате плавления 

и смешения образуется слой 
смеш

i  воды со сред-

ней концентрацией модификаторов
смеш

i ,ppm, ко-

торая может быть рассчитана по соотношению: 
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За счет отвода тепла слой водного раствора 

переходит в твердое состояние с концентрацией 

модификаторов, распределенных по некоторой не-

известной зависимости, определяемой, в первую 

очередь, скоростью движения фронта фазового 

превращения и составом смеси используемых мо-

дификаторов. В качестве допущения примем, что рас-

пределение в замерзающем слое описывается полино-

миальной функцией вида   n

i

смеш

i сa   , 

где параметры a и n позволяют задать предполага-

емую форму распределения. Коэффициент 

      nсмеш

i

смеш

ii δnaξс


 11 обеспечивает 

выполнение закона сохранения вещества (равен-

ство площадей в координатах x-ξ). При этом, чем 

выше скорость движения фронта, тем ближе рас-

пределение модификаторов к исходному: 1a , 

0iс . В случае предельно медленного протека-

ния процесса фазового перехода 0a  и наблю-

дается вытеснение модификаторов в направлении 

движения фронта фазового перехода. 

Отдельно рассмотрим вопрос расчета оста-

точной средней концентрации 
ост

i в i-ом слое 

пл

i

смеш

ii 1   с учетом заливки сверху слоя 

воды 
вод

i 1  и подплавления i-го слоя на величину 

пл

i 1 . Для случаев движения фронта фазового пре-

вращения вниз 
внизпл

i

_ и вверх 
вверхпл

i

_  соответ-
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объема: 
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ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ 

Для определения величин коэффициентов 

полинома a и n в предложенной функции

  n

i

смеш

i сa   , описывающей распреде-

ление концентраций в замерзающем слое, были 

проведены расчеты распределения концентраций 

модификаторов по глубине массива при движении 

фазового перехода снизу вверх и их сравнение с 

полученными авторами ранее эксперименталь-

ными данными [12] (рис. 2). В этом случае заливка 

осуществлялась по схеме чередующихся слоёв 

(1+1): один слой дистиллированной воды – один 

слой с модификаторами, температура заливаемой 

воды составляла отплюс 55 до плюс 65 °С. Можно 

видеть, что у поверхности ледового массива кон-

центрация модифицирующих веществ ξмод суще-

ственно превышает их концентрацию в глубине 

массива. Это обусловлено тем, что большая часть 

внесённых соединений, обладающих высокой по-

верхностной активностью, вытеснялась фронтом 

кристаллизации к поверхности ледового массива. 

Прослеживается также значительное влияние ско-

рости кристаллизации на характер распределения 

внесенных соединений. При малых скоростях кри-

сталлизации (температурах хладоносителя tхл ≈ -8 °С) 

значения концентрации полимеров в поверхност-

ном слое в 15 раз превышает их содержание во 

внутренних слоях – сплошная линия и квадратные 

маркеры (рис. 2). С увеличением скорости кристал-

лизации (температурах хладоносителя tхл ≈ -12 °С 

и -16 °С) отношение концентраций на поверхности 

и глубине снижается до 6 и 2 раз, соответственно. 

 

 
Рис. 2. Распределение концентрации модификаторов по глу-

бине ледового катка при различных температурах хладоноси-

теля в процессе заливки (tхл= - 8; - 12; - 16 °C) 

сравнение результатов расчетов по модели с эксперименталь-

ными данными 

Варьирование параметров полинома a  и n  

для трех различных скоростей движения фронта 

фазового превращения позволило определить ко-

эффициенты полинома, обеспечивающие наилуч-

шее приближение расчётных кривых к экспери-

ментальным данным: а= 0; n= 2; 4,5 и 5,5, соответ-

ственно для tхл = -8; -12; -16 °C. Предложенный 

подход к моделированию позволяет адекватно опи-

сать распределение модификаторов по толщине ле-

дового массива. 

Результаты расчетов распределения кон-

центрации модификаторов в массиве, формируе-

мом в условиях естественного холода, в сравнении 

с экспериментальными данными, полученными на 

атомно-эмиссионном спектрометре, показаны на 

рисунке 3. Эти результаты подтверждают принци-

пиально иное в сравнении с ледовыми катками рас-

пределение модификаторов по глубине массива. 

 

 
Рис. 3. Распределение концентрации модификаторов по глу-

бине ледового массива, формируемого в условиях есте-

ственного холода при температуре воздуха (tв = -15 °C): 

сравнение результатов расчетов по модели с эксперимен-

тальными данными 

 

С физической точки зрения замораживание 

сверху вниз каждого последующего заливаемого 

слоя должно способствовать «запиранию модифи-

цирующих соединений и зигзагообразному их рас-

пределению по толщине массива, что подтвержда-

ется результатами вычислений по расчетной мо-

дели – пунктирная линия на рис. 3. Однако расчёт-

ная модель учитывает только эффект смешения 

концентраций при заливке каждого нового и под-

плавлении предыдущего слоя льда (как чистого, 

так и с модификаторами). При этом в перераспре-

деление внесенных соединений включается опи-

санный ранее механизм термической и концентра-

ционной составляющих диффузии, действующий 
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не только в периоды заливки и застывания слоя 

льда, а в течение всего времени формирования и 

последующей эксплуатации ледового массива. 

Концентрационная диффузия модификаторов из 

зон с более высокой концентрацией в обе стороны 

от насыщенных слоёв и термодиффузия перемен-

ного направления (в периоды заливок и длитель-

ного ночного выдерживания массива) способ-

ствуют постепенному сглаживанию пиков – голу-

бая линия на рис. 3. 

Циклический характер экспериментально 

полученной кривой подтвердил возможность по-

слойного «запирания» вносимых химических со-

единений внутри массива при отводе тепла к окру-

жающему воздуху и движении фронта кристалли-

зации сверху вниз. Внимания заслуживает локаль-

ный экстремум концентрации в начальной стадии 

формирования массива, расположенный между  

25 - 35 мм от его основания. По всей видимости, он 

может объясняться длительным перерывом (вы-

ходными днями) и полным промораживанием мас-

сива до температуры в камере равной -15 °С. Кри-

сталлизация слоёв, разлитых непосредственно по-

сле перерыва, происходила с существенно большей 

скоростью, чем при периодических заливках, про-

изводимых на непереохлаждённый массив. Таким 

образом, было показано, что основными факто-

рами, позволяющими направленно изменять кон-

центрацию вносимых модификаторов во вновь 

образуемом слое, могут быть температура воз-

духа в камере и степень охлаждения предыду-

щего слоя льда.  

Для подтверждения возможности разнона-

правленного действия температурной составляю-

щей диффузии авторами было численно смодели-

ровано и проанализировано (с использованием ПО 

с открытым исходным кодом «OpenFoam») неста-

ционарное распределение температур в ледовом 

массиве при достижении толщины δл = 70 мм в 

процессе последующих заливок слоев жидкости 

δж = 2,3 мм с температурой 15 °С. На нижней и 

верхней поверхности ледового массива с исходной 

температурой tл = минус 15 °С (после ночного пе-

рерыва) были приняты соответствующие гранич-

ные условия: тепловой поток qосн = 0 Вт/м2 со сто-

роны теплоизолированного основания и коэффи-

циент теплоотдачи воздуха αв=15 Вт/(м2⋅C°), при 

температуре воздуха tв= -15 °С с верхней стороны 

массива. После первой заливки наблюдается суще-

ственное повышение температуры по всей тол-

щине ледового массива, у основания он прогрева-

ется до tосн = -8 °С (рис. 4, кривая 4). После полного 

замерзания первого слоя и осуществления второй 

заливки (кривая 5) спустя непродолжительное 

время в основании ледовый массив прогревается 

уже до tосн = -1,8 °С (рис. 4, кривая 8). В дальней-

шем, если не осуществлять дополнительных зали-

вок, температура ледового массива постепенно в 

течение 8-10 ч вновь снижается до tл= -15 °С (рис. 4, 

кривые 9-11). Указанный процесс распространения 

температурных волн способствует более интенсив-

ному переносу модифицирующих соединений ме-

ханизмом термической диффузии. 

 

 
Рис. 4. Результаты расчетов нестационарного распределения 

температур по толщине ледового массива в процессе за-

ливки на его поверхность слоев воды и при последующем 

его охлаждении 

 

С практической точки зрения циклический 

характер распределения модификаторов в масси-

вах, сформированных за счёт естественного хо-

лода, позволяет добиваться значительно большего 

увеличения несущей способности ледового покры-

тия по сравнению с ледовыми катками с искус-

ственным хладоснабжением, на которых их кон-

центрация монотонно возрастает к поверхности.  

ВЫВОДЫ 

Впервые с использованием метода атомно-

эмиссионной спектроскопии проведены экспери-

ментальные исследования по изучению распреде-

ления упрочняющих модифицирующих соедине-

ний по глубине ледового массива, сформирован-

ного за счёт естественного холода.  

Экспериментально подтверждена возмож-

ность послойного «запирания» вносимых химиче-

ских соединений внутри массива при отводе тепла 

к окружающему воздуху, а циклический характер 

распределения модификаторов позволяет доби-

ваться значительно большего увеличения несу-

щей способности ледового покрытия по сравне-

https://openfoam.org/news/v8-patch/
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нию с ледовыми катками с искусственным хладо-

снабжением. 

Определены факторы, позволяющие направ-

ленно изменять дислокацию по глубине массива 

льда слоёв повышенной концентрации внесённых 

соединений в соответствии с расположением 

наиболее нагруженных зон, например, в зоне рас-

тяжения при характерной для конструкционных 

материалов нагрузке на изгиб. 

Разработана расчётная модель, описываю-

щая процесс структурирования ледовых массивов 

с использованием естественного холода и распре-

деления модификаторов в результате смешения 

разливаемой жидкости и подплавленного льда. По-

казано, что кроме смешения на процесс их распре-

деления также оказывает влияние процесс терми-

ческой и концентрационной диффузии, который 

способствует сглаживанию концентрационных пи-

ков и более равномерному распределению в теле 

льда вносимых упрочняющих соединений. 

Подтверждена высокая перспективность 

дальнейших исследований влияния температурных 

условий формирования ледяных массивов, в том 

числе суточных и сезонных колебаний температур, 

а также температур характерных для арктических 

условий, на распределение модификаторов по глу-

бине, а также процессов термической диффузии по-

лимеров в межкристаллическом пространстве льда. 

Исследование выполнено при финансовой 

поддержке РФФИ в рамках научного проекта № 

20-08-00120, а также при поддержке Министер-

ства Образования и Науки Российской Федерации. 
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