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В диапазоне температур –10–30°С исследовано влияние термоокислительного старения, частоты и
деформации на межфазное взаимодействие по параметрам K–B–G* и К–В–δ в асфальтовом вяжу-
щем и модифицированном асфальтовом вяжущем на основе битума марки БНД60/90. Наполнитель
вводили в битум в соотношении 1/1 по массе. Активный порошок дискретно девулканизованной
резины (АПДДР) в качестве модификатора вводился в соотношении битум/АПДДР = 87.5/12.5 по
массе. Показано, что модификация АПДДР обеспечивает большую по сравнению с асфальтовым
вяжущим толщину адсорбированного слоя на поверхности частиц наполнителя при различных
условиях внешних воздействий, причем эта толщина зависит от последовательности введения на-
полнителя и АПДДР.
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вяжущее, наполнитель, модификатор
DOI: 10.31857/S0023291223600451, EDN: FQNNEY

ВВЕДЕНИЕ

В асфальтобетонной смеси поверхность круп-
ного и мелкого заполнителя покрыта асфальтовым
вяжущим, представляющим собой суспензию, со-
стоящую из матричной фазы битума и тонкодис-
персного минерального наполнителя, имеющего
размеры частиц менее 75 мкм [1].

Для количественной оценки и сравнения спо-
собности битумного вяжущего и наполнителя к
взаимодействию рассматриваются подходы, ос-
нованные на реологии [2]. Реологические свой-
ства асфальтового вяжущего (комплексный мо-
дуль сдвига, фазовый угол и др.) в значительной
степени зависят как от свойств битума, так и на-
полнителя [3, 4]. К увеличению комплексного мо-
дуля асфальтового вяжущего может приводить объ-
емный вклад более жестких частиц наполнителя,
физическое взаимодействие между частицами на-
полнителя, а также физико-химическое взаимодей-
ствие между наполнителем и битумом, которое
определяется как свойствами наполнителя (кис-
лотно-основные свойства, удельная площадь по-
верхности и т.п.), так и групповым химическим со-
ставом битума [5–7]. Для прогнозирования влия-

ния минерального наполнителя на жесткость
асфальтового вяжущего был предложен ряд мик-
ромеханических моделей. Результаты микромеха-
нического моделирования с использованием моде-
лей Maron–Pierce, Lewis и Nielsen, Hashin, Chris-
tensen и Lo и других исследователей показали, что
большинство моделей достаточно точно прогно-
зируют жесткость при низких концентрациях на-
полнителя [4]. Основное действие наполнителя в
этих моделях заключается в повышении жесткости
битума по механизму объемного армирования и,
следовательно, в улучшении механических свойств
асфальтобетонной смеси [8]. Однако результаты
сравнения различных наполнителей показывают,
что одинаковое объемное содержание имеет раз-
ный эффективный объем, что говорит о наличии
межфазного взаимодействия между частицами ми-
нерального наполнителя и битумом, которое может
включать абсорбцию, адсорбцию и селективную
сорбцию [9, 10]. Природа взаимодействия компо-
нент в асфальтовых вяжущих и ее влияние на реоло-
гию являются в последние годы предметом обшир-
ных исследований [6, 11–14]. Прямыми исследова-
ниями с помощью атомно-силовой микроскопии
было подтверждено, что в асфальтовых вяжущих
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взаимодействие определяется адсорбцией поляр-
ных фракций битумного вяжущего на поверхно-
сти частиц наполнителя, при этом в битумной мат-
рице отмечено уменьшение размеров кристалличе-
ских структур (bee-like structure) [15, 16]. Для оценки
влияния этого адсорбционного слоя на реологиче-
ские свойства асфальтового вяжущего предложе-
но и проанализировано несколько параметров.
Наиболее широко при изучении вязкоупругости
многофазных смесей используется модель эмуль-
сии Palierne [17], которая для системы твердых ча-
стиц, диспергированных в вязкоупругой матри-
це, такой как система асфальтовых вяжущих, мо-
жет быть представлена в виде уравнения (1):

(1)

где параметр K–В–G* характеризует физико-хи-
мическое взаимодействие между минеральным
порошком и битумом через комплексный модуль;

ϕ − объемная доля наполнителя;  и  значе-
ния комплексного модуля для асфальтового вя-
жущего и матрицы − битумного вяжущего в зави-
симости от частоты.

Оценка межфазного взаимодействия через фа-
зовый угол была предложена в работах [18] (урав-
нение (2)) и [19] (уравнение (3)):

(2)

(3)

где ϕ − объемная доля наполнителя;  и 
значения тангенса фазового угла в зависимости
от частоты для асфальтового вяжущего и для мат-
рицы − битумного вяжущего.

Чем больше значения K–B–G* и K–B–δ, или
чем меньше значение K–A–δ, тем сильнее взаимо-
действие битумного вяжущего с наполнителем. Па-
раметр взаимодействия К–В–G* рассматривают
как коэффициент, увеличивающий объемную до-
лю наполнителя (ϕ) до эффективной объемной
доли (ϕэф) (минеральный порошок вместе с адсор-
бированным слоем матрицы), что позволяет оце-
нить толщину адсорбированного слоя (d), зная
плотность и удельную поверхность наполнителя:

(4)

где ϕэф = ϕ(K–B–G*), ρ – плотность, s – удельная
поверхность.

При объемной доле наполнителя меньше 0.3 тем-
пература и удельная площадь поверхности напол-
нителя являются основными факторами, влияю-
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щими на межфазное взаимодействие между мат-
рицей и минеральными наполнителями и толщину
адсорбционного слоя. Чем выше температура,
тем сильнее межфазное взаимодействие. Напол-
нитель с более высокой удельной поверхностью
имеет более сильное межфазное взаимодействие с
матрицей. Однако оценки чувствительности этих
параметров к изменению температуры и частоты
испытаний отличаются в работах различных ав-
торов [20–22].

Влияние модификатора на межфазное взаимо-
действие битума и наполнителя представляет от-
дельный интерес [23, 24]. В зависимости от химиче-
ской природы модификатора и наполнителя может
наблюдаться конкуренция адсорбции асфальтенов
битума и молекул модификатора на поверхности
наполнителя. Так, в работе [25] показано, что
толщина адсорбированного слоя увеличивалась
при повышении температуры и снижении часто-
ты, а также при использовании в качестве моди-
фикатора блок-сополимера стирола и бутадиена
(SBS). В работе [26] значения K–B–G* для ас-
фальтовых вяжущих, содержащих цемент, имели
тенденцию к снижению с увеличением частоты.

Цель настоящей работы – исследование влия-
ния активного порошка дискретно девулканизо-
ванной шинной резины (АПДДР), получаемого
методом высокотемпературного сдвигового из-
мельчения, на межфазное взаимодействие нефтя-
ного окисленного битума марки БНД 60/90 и на-
полнителя (минерального порошка (МП) из карбо-
натных пород). Специфическая структура частиц
АПДДР позволяет им при контакте с горячим би-
тумом быстро распадаться на микро- и нано-фраг-
менты и при достаточной концентрации (вблизи
порога перколяции) создавать однородную на
микроуровне структуру битума [27, 28]. Таким об-
разом, модифицированный АПДДР битум пред-
ставляет собой матрицу для системы битумное
вяжущее – минеральный порошок. Также ранее
на основе традиционных эмпирических тестов и
ротационных реологических испытаний было по-
казано положительное влияние АПДДР на старе-
ние и релаксационные свойства битума и асфаль-
тового вяжущего [29]. В настоящей работе оценка
межфазного взаимодействия в асфальтовом вя-
жущем проведена при средних температурах, при
которых в дорожном покрытии возникают уста-
лостные трещины. В ходе осцилляционных испы-
таний (как в диапазоне линейной вязкоупругости,
так и за его пределами), на примере несостаренных
и RTFO-состаренных образцов были исследованы
вязкоупругие свойства битума и асфальтового вя-
жущего, модифицированного битума и модифи-
цированных асфальтовых вяжущих с разной по-
следовательностью введения в битум модифика-
тора и наполнителя.
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В работе были использованы:
1) битум марки БНД 60/90 (Б) по ГОСТ 22245

[30]: глубина проникания иглы (пенетрация) при
25°C − 63 × 0.1 мм; температура размягчения по
кольцу и шару − 48°C; температура хрупкости по
Фраасу − −18°C; плотность – 1032 кг/м3; группо-
вой химический состав по методу жидкостно-ад-
сорбционной хроматографии с градиентным вы-
теснением [31]: парафино-нафтеновые углеводо-
роды 19%, ароматические углеводороды 33.3%,
смолы 32.2%, асфальтены 15.6%;

2) наполнитель: неактивированный минераль-
ный порошок марки МП-1 (МП) из карбонатных
пород по ГОСТ Р 52129-2003 [32]; плотность
2710 кг/м3; удельная поверхность по сорбции азо-
та (BET) 4.6 м2/г; диаметр мезопор 3.61 нм, сред-
ний размер пор 10.1–10.2 нм;

3) модификатор: активный порошок дискрет-
но девулканизованной резины (АПДДР), полу-
ченный методом высокотемпературного сдвигово-
го измельчения изношенных шин; параметры рас-
пределения частиц по размерам: D50 = 230 мкм,
D99 = 460 мкм (по методу лазерной дифракции в
водной среде по методике, описанной в работе
[33]); плотность 970 кг/м3; удельная поверхность по
сорбции азота (BET) 0.435 м2/г;

4) модифицированное вяжущее (МВ) состава
87.5% битум + 12.5% АПДДР по массе, объемная
доля модификатора в МВ – 0.13;

5) асфальтовое вяжущее (АВ) – массовое соот-
ношение битум : МП = 1 : 1, объемная доля на-
полнителя в АВ – 0.275;

6) тройные смеси битум–наполнитель–моди-
фикатор (модифицированные асфальтовые вяжу-
щие):

• с введением модификатора после наполните-
ля: МАВ – массовое соотношение (битум : МП =
= 1 : 1) + 12.5% АПДДР по отношению к массе вя-
жущего, объемная доля наполнителя в МАВ – 0.25;

• с введением модификатора до наполнителя:
МВА состава (битум : МП = 1 : 1) + 12.5% АПДДР
по отношению к массе вяжущего, объемная доля
наполнителя в МВА – 0.25.

При приготовлении образцов МВ, МАВ и МВА
было использовано соотношение битум : АПДДР =
= 87.5 : 12.5, поскольку ранее оно было установле-
но как оптимальное c точки зрения улучшения рео-
логических свойств битума во всем температурном
интервале эксплуатации асфальтобетона [34].

АВ, МВ, МАВ и МВА готовили в температур-
но-временных условиях, приближенных к режи-
му приготовления асфальтобетонной смеси. Для
этого в стакан с предварительно нагретым до 160°C
битумом в течение приблизительно 30–60 с до-
бавляли МП и/или АПДДР при постоянном пе-

ремешивании при скорости вращения мешалки
150–250 об./мин. При приготовлении МАВ
АПДДР добавляли после введения минерального
порошка, а при приготовлении МВА первым вво-
дили АПДДР. Затем увеличивали скорость вра-
щения мешалки до 600 об./мин и перемешивали
вяжущее при температуре от 155 до 160°C в тече-
ние 2.5 мин.

Термоокислительное старение образцов выпол-
няли по методу RTFO [35], имитирующему процесс
приготовления, транспортировки и укладки ас-
фальтобетонной смеси.

Реологические испытания выполняли для не-
состаренных и RTFO-состаренных образцов на
реометре динамического сдвига “MCR 702e”
(“Anton Paar”) с использованием измерительной
системы с параллельной геометрией пластин диа-
метром 8 мм; измерительный зазор во время ис-
пытаний составлял 2 мм. Расхождение измеряе-
мых параметров от среднего значения не превы-
шало 3–7%. Образцы отжигали в течение 8 мин
при температурах 170°C (битум и МВ) и 195°C
(АВ, МАВ и МВА) с последующим разливом в си-
ликоновые формы диаметром 8 мм. Испытания
образцов выполняли не ранее 15 мин и не позднее
4 ч после их приготовления. Закладку образцов в
реометр и их обрезку производили при 64°C.

Для определения диапазона линейной вязко-
упругости (LVE-range) образцов выполняли ам-
плитудную развертку в диапазоне деформации (γ)
от 0.01 до 30% и угловой частоте (ω) 10 рад/с при
температурах –10 и 10°C.

Для получения обобщенных кривых (Master
Curve) выполняли частотную развертку в диа-
пазоне частот от 0.1 до 100 рад/с при деформа-
ции (γ) 0.05% при температурах от 30 до –10°C с
шагом 10°C. Деформация 0.05% была выбрана,
т.к. она находится в LVE диапазоне для всех об-
разцов при −10°C (минимальное значение LVE диа-
пазона в данной серии образцов при −10°C наблю-
далось для AB и составляло 0.15%). Использовали
один образец, который термостатировали после до-
стижения заданной температуры испытаний в тече-
ние 20 мин. Обобщенные кривые получали с ис-
пользованием программного обеспечения Rheo-
Compas (“Anton Paar”). В качестве опорной при
построении обобщенной кривой была использова-
на температура +10°C. Дополнительные испытания
RTFO-состаренных образцов выполняли при де-
формации (γ) 5% при температуре 10°C в диапазоне
частот от 0.1 до 50 рад/с. Деформация 5% была
выбрана, т.к. она находится за пределами LVE
диапазонa для всех образцов при 10°C (макси-
мальное значение наблюдалось для битума и со-
ставляло 1%).
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РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
На рис. 1 для несостаренных образцов пред-

ставлены обобщенные кривые зависимости ком-
плексного модуля (G*) от приведенной частоты
(ωαТ), где αТ – горизонтальный shift-factor. Как
можно видеть, для АВ кривая зависимости G* от
приведенной частоты располагается выше кри-
вой битума, в то время как кривая МВ пересекает
ее; модифицированные образцы как битума, так
и асфальтового вяжущего демонстрируют повы-
шенную жесткость при малых частотах (высоких
температурах), что характерно при применении мо-
дификаторов на основе резины изношенных шин
(а также ряда других модификаторов или напол-
нителей), и меньшую жесткость при высоких ча-
стотах (низких температурах) по сравнению с не-
модифицированными образцами, что коррелирует
с выводами о снижении температуры стеклования
и температуры растрескивания битума в резуль-
тате модификации АПДДР, сделанными автора-
ми в работе [36] при сравнительном исследова-
нии битума и МВ. Кривая МВА лежит несколько
выше кривой МАВ (на рис. 1 не представлена).
Аналогичный характер кривых сохраняется и по-
сле RTFO старения.

На рис. 2 приведен график Van Gurp-Palmen
(зависимость фазового угла от комплексного мо-
дуля), который позволяет оценить применимость
принципа температурно-временнóй суперпози-
ции (temperature-time superposition − TTS) для ис-
следованных вяжущих [36]. Как можно видеть из
рис. 2а, битум демонстрирует реологически про-
стое поведение только в температурном интерва-
ле от 10 до −10°C, и области частот менее 13 рад/с,
где наблюдается удовлетворительное совмещение

кривых, полученных при этих температурах (см.
рис. 2б). При более высоких температурах кривые
нельзя совместить без вертикального сдвига, сле-
довательно, для битума в данном интервале не со-
блюдается принцип TTS. Учитывая высокое содер-
жание парафино-нафтеновых фракций в исследуе-
мом битуме (19%), это можно связать с изменением
структуры вяжущего, связанной с формированием
кристаллов парафинов. Так, ранее при исследова-
ниях данного битума методом ДСК при Т = 288 K
был отмечен пик, характерный для плавления
кристаллов парафинов с длиной цепи порядка
16−19 единиц и энтальпией плавления ΔH поряд-
ка 8 Дж г–1 [37]. Такое же термореологически
сложное поведение наблюдалось для всех образцов.
Следует отметить, что кривые АВ лежат выше, а МВ
ниже кривых битума. Также можно видеть, что при
повышении температуры МВ и модифицирован-
ные асфальтовые вяжущие демонстрируют харак-
терную для резино-битумных или полимербитум-
ных вяжущих область плато [38, 39]. Однако если,
по данным работы [39], при модификации СБС в
количестве 4.5% плато наблюдается при фазовом
угле приблизительно 65°, то модификация АПДДР
снижает этот угол до 50°, что говорит о формиро-
вании трехмерной сетки во всех модифицирован-
ных образцах.

На рис. 3 представлены кривые зависимости
параметров K–B–G* (а) и K–B–δ (б) от частоты
(ω) при температуре 10°С для несостаренных и
состаренных образцов АВ (где в качестве матри-
цы рассматривается битум), МАВ и МВА (где в
качестве матрицы рассматривается МВ). Параметр
взаимодействия, определяемый по комплексному
модулю (K–B–G*), для АВ снижается при увели-
чении частоты и уменьшается при старении, а для
модифицированных образцов слабо зависит от ча-
стоты и также уменьшается при старении. Можно
отметить, что кривая МВА (введение наполните-
ля после модификатора) во всем диапазоне частот
лежит выше кривой АВ как до, так и после старе-
ния, что говорит об увеличении межфазного вза-
имодействия в результате модификации, в то вре-
мя как этот эффект менее выражен для МАВ. Пара-
метр взаимодействия, определяемый по фазовому
углу (K–B–δ) для асфальтового вяжущего при ста-
рении уменьшается, а для МАВ и МВА растет. По-
следнее может отражать формирование трехмерной
сетки модификатора, протекающее как в процессе
приготовления образцов, так и в процессе RTFO-
старения. Также можно отметить, что K–B–δ для
АВ практически не зависит от частоты, а для мо-
дифицированных асфальтовых вяжущих демон-
стрирует сильную зависимость от частоты, при-
чем при малых частотах лежит в области отрица-
тельных значений.

На рис. 4 представлены графики зависимости
толщины адсорбированного слоя (d) от частоты и
температуры для несостаренного и RTFO-соста-

Рис. 1. Обобщенные кривые (Master Curve) зависимо-
сти комплексного модуля G* от приведенной частоты
(ωαT) для несостаренных образцов: битум (1), МВ (2);
АВ (3), МАВ (4).
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ренного образца АВ. Как можно видеть, толщина
адсорбированного слоя для несостаренного об-
разца более чувствительна к изменению частоты
и температуры испытаний. Старение приводит к
уменьшению толщины адсорбированного слоя при
всех температурах и к уменьшению зависимости
толщины от частоты и температуры. Также для
состаренного АВ можно видеть нарушение ран-
жирования кривых по температуре, касающееся
значений при 30 и 20°С (кривые 1 и 2 на рис. 4б)
при малых частотах, что, видимо, отражает изме-
нение структуры вяжущего.

Влияние порядка введения наполнителя и мо-
дификатора на толщину адсорбированного слоя
битума приведено на рис. 5, на котором представ-
лены графики зависимости толщины адсорбиро-
ванного слоя (d) от частоты и температуры для не-
состаренных и RTFO-состаренных образцов МАВ
(первым введен наполнитель) и МВА (первым вве-
ден модификатор). Полученные результаты позво-

ляют предположить, что в формировании адсорби-
рованного слоя принимает участие модификатор,
конкурирующий с полярными фракциями битума,
причем увеличение межфазного взаимодействия

Рис. 2. График Van Gurp-Palmen (зависимость фазо-
вого угла (δ) от комплексного модуля (G*)) (а) для ин-
тервала частот 0.1–100 рад/с, (б) для интервала частот
0.1–13 рад/с для RTFO-состаренных образцов:
битум (1), МВ (2); АВ (3); МАВ (4). Обозначения 30,
20, 10, 0 и –10 приведены для кривых, соответствую-
щих температурам 30, 20, 10, 0 и –10°C.
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Рис. 3. Зависимость параметров K–B–G* (а) и K–B–δ
(б) от частоты (ω) при температуре 10°С при деформа-
ции γ = 0.05% для несостаренных образцов: АВ (1);
МАВ (3), МВА (5) и RTFO-состаренных образцов
АВ (2); МАВ (4), МВА (6) (использованы обозначения:
(1, 2) круг, (3, 4) треугольник, (5, 6) квадрат; (1, 3, 5) не-
заполненные; (2, 4, 6) заполненные).
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более выражено в случае предварительного введе-
ния модификатора в битум. В качестве элементов,
которые могут включиться в этот процесс, можно
назвать нанофрагменты распавшихся частиц мо-
дификатора, серу, которая конденсируется на по-
верхности частиц модификатора в процессе вы-
сокотемпературного сдвигового измельчения, а
также другие полярные добавки, входящие в со-

став шинной резины и мигрирующие в вяжущее
при их взаимодействии. На рисунках не представ-
лены кривые при температурах 20 и 30°С, посколь-
ку они носят противоречивый характер, что может
быть связано, как указывалось выше, с изменением
структуры вяжущего, связанным как с формирова-
нием кристаллов парафинов, так и с большим
вкладом сетки модификатора при данных
температурах. Отметим, что полученные резуль-
таты расчета толщины адсорбированного слоя
коррелируют с результатами других исследовате-
лей [2, 3].

Деформации, испытываемые вяжущим в дорож-
ных покрытиях, существенно превышают LVE-диа-
пазон, поэтому дополнительные частотные испы-
тания RTFO-состаренных образцов были прове-
дены при деформации 5% при температуре 10°С.

Графики зависимости комплексного модуля
(G*) и тангенса фазового угла tgδ от частоты ω пред-
ставлены на рис. 6. Кривые комплексного модуля
(рис. 6а) для битума и МВ; АВ, МАВ и МВА, как и
при испытаниях в LVE-диапазоне, имеют пересе-
чение: G* немодифицированных образцов оказыва-
ется ниже, чем G* образцов, содержащих АПДДР,
при низких частотах и выше при более высоких.
Как можно видеть из рис. 6б, кривые битума и АВ
демонстрируют снижение tgδ при увеличении ча-
стоты испытаний; tgδ модифицированного вяжу-
щего практически не зависит от частоты и нахо-
дится вблизи значения tgδ = 1, а кривые МАВ и
МВА проявляют слабую тенденцию к увеличе-
нию значения tgδ при увеличении частоты испы-
таний. При этом для образца МАВ, где введение
минерального порошка предшествовало введе-
нию модификатора в битум, G* и tgδ имеют во
всем диапазоне частот большее значение по срав-
нению с образцом МВА, где введение модифика-
тора и минерального порошка осуществлялось в
обратном порядке. Отметим, что при деформа-
ции 0.05% при данной температуре комплексный
модуль был выше для образца МВА. Соответ-
ственно, и параметр K–B–G* был выше для об-
разца МВА во всем диапазоне частот (см. рис. 3а).
Можно также отметить, что при увеличении де-
формации с 0.05 до 5% наблюдалось снижение
параметра K–B–G* для состаренных образцов:
АВ с 1.8–1.6 до 1.15–0.8, МАВ – с ~1.7 до 1.4–1,
МВА – с ~2.2 до 1.2–0.8 (см. рис. 3а и  7а). Полу-
ченный результат можно интерпретировать как то,
что структура межфазного слоя в образце МВА (мо-
дификатор введен до наполнителя) более чув-
ствительна к воздействию высоких деформаций.
Параметр K–B–δ при деформации 5% имеет отри-
цательные значения для всех образцов (рис. 7б), по-
скольку кривые tgδ битума и АВ, лежат выше кри-
вых МВ, МАВ и МВА (см. рис. 6).

Рис. 4. Зависимость толщины адсорбированного слоя
от частоты для несостаренного (а) и RTFO-состарен-
ного (б) образцов АВ при температуре: 30 (1), 20 (2),
10 (3), 0 (4) и –10°С (5).
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Влияние старения, последовательности введе-
ния модификатора и наполнителя и деформации
на толщину адсорбированного слоя при темпера-
туре 10°С и характерных частотах 0.1 и 10 рад/с
представлено в табл. 1. Как можно видеть, в об-
разцах МВА (модификатор введен до наполните-
ля) во всех случаях значение толщины адсорбиро-
ванного слоя на поверхности наполнителя больше,

чем в образцах АВ, и больше, чем в образцах МАВ в
LVE-диапазоне. Однако за пределами LVE-диапа-
зона (при деформации 5%) чувствительность струк-
туры межфазного слоя в образцах МАВ меньше,
чем в образцах МВА.

В дальнейшем предполагается проведение ис-
следований асфальтовых вяжущих и модифици-

Рис. 5. Зависимость толщины адсорбированного слоя
(d) от частоты для несостаренного (а) и RTFO-соста-
ренного (б) образцов: МАВ при температуре: 10 (1),
0 (2) и –10°C (3) и МВА 10 (4), 0 (5) и –10°C (6).
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Рис. 6. Зависимость комплексного модуля (G*) (а) фазо-
вого угла tgδ (б) от частоты ω при деформации γ = 5%
при температуре 10°C для RTFO-состаренных образцов:
(1) битум; (2) МВ; (3) АВ; (4) МАВ; (5) МВА.
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рованных вяжущих, приготовленных на битумах
различного группового химического состава.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Полученные в работе результаты показали, что

межфазное взаимодействие (оцениваемое по па-
раметру взаимодействия K–B–G*), а, следователь-
но, и расчетная толщина адсорбированного слоя:

– уменьшаются при старении для образцов
АВ, МАВ и МВА;

– уменьшаются с ростом частоты для несоста-
ренного и RTFO-состаренного образцов АВ;

– слабо зависят от частоты для несостаренных
и RTFO-состаренных образцов МАВ и МВА;

– для несостаренного и RTFO-состаренного
образцов МВА (модификатор введен до наполни-
теля) межфазное взаимодействие и толщина ад-
сорбированного слоя превышают аналогичные
показатели асфальтового вяжущего во всем диа-
пазоне частот, а соотношение этих показателей
для АВ и МАВ (модификатор введен после напол-
нителя) зависит от частоты.

Полученные результаты позволяют предполо-
жить, что не только асфальтены, но и компонен-
ты модификатора АПДДР принимают участие в об-
разовании адсорбированного слоя вяжущего на по-
верхности наполнителя, а именно: нанофрагменты
распавшихся частиц АПДДР; сера, которая кон-
денсируется на поверхности частиц модификато-
ра в процессе высокотемпературного сдвигового
измельчения; а также другие полярные добавки,
входящие в состав шинной резины и мигрирую-
щие в вяжущее при их взаимодействии.

ФИНАНСИРОВАНИЕ РАБОТЫ
Работа выполнена в рамках Государственного за-

дания Минобрнауки России (ФИЦ ХФ РАН тема
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Рис. 7. Зависимость параметров K–B–G* (а) и K–B–δ
(б) от частоты (ω) при температуре 10°C при деформа-
ции γ = 5% для RTFO-состаренных образцов АВ (1);
МАВ (2), МВА (3).
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Таблица 1. Толщина адсорбированного слоя на поверхности наполнителя при температуре 10°C

Толщина адсорбированного слоя битума (d), нм

Частота ω = 0.1 рад/с ω = 10 рад/с

Образец АВ МАВ МВА АВ МАВ МВА

Деформация 0.05%

Несостаренный 93 84 112 74 87 110

RTFO-состаренный 61 59 97 52 61 97

Деформация 5%

RTFO-состаренный 3 25 8 <0 2 <0
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Нанодисперсии могут быть использованы для решения различных практических задач, таких как
повышение эффективности систем теплоснабжения, охлаждение электрооборудования, повыше-
ние нефтеотдачи и т.д., поскольку диспергирование наночастиц в жидких средах обеспечивает не-
дорогой и удобный способ значительно улучшить различные функциональные свойства базовой
жидкости. Хотя исследования влияния дисперсных частиц на поверхностные явления в системах с
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ванных результатов, имеющих общее значение для понимания поведения поверхностного натяжения
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ВВЕДЕНИЕ
Среди множества критериев, по которым

классифицируются дисперсные системы, навер-
ное, критерий размера частиц дисперсной фазы
вызывает наибольшие дискуссии и стремление к
пересмотру. В современной литературе, к сожале-
нию, преобладает чисто нумерологический под-
ход, и к нанофлюидам чаще всего относят диспер-
сии с размером частиц от 1 до 100 нм [1–3] (иногда
от 10 до 100 нм [4]). Петр Александрович Ребиндер в
своих работах также уделял много внимания объяс-
нению своей позиции по вопросу о роли размера
частиц дисперсной фазы для отнесения дисперс-
ных систем к объектам коллоидной химии.
Интервал размеров частиц, соответствующих та-
кому отнесению, Петр Александрович определял
от 10–7 до ~10–4 см [5] (от 1 нм до ~1 мкм). В подходе
Ребиндера минимальный размер определялся так,
чтобы в частицах уже начинали проявляться свой-
ства объемной фазы, а максимальный – тем, чтобы

частицы еще участвовали в броуновском движе-
нии. Очевидно, что при таком физически обосно-
ванном подходе и для определения нанофлюидов
верхний предел размеров должен зависеть от плот-
ности вещества частиц и характера межмолекуляр-
ных/межатомных взаимодействий. Так, верхний
предел размеров наночастиц тяжелых металлов
должен быть значительно ниже, чем, например,
для биологических объектов или эмульсий.

Термин “нанофлюид” стал активно использо-
ваться для обозначения дисперсии наночастиц в
жидких средах после публикации 1995 года иссле-
дователей из Аргоннской национальной лабора-
тории [6]. Изложенная в этой публикации идея со-
стояла в том, чтобы повысить теплопроводность
жидкого теплоносителя, диспергировав в нем мел-
кие частицы металла, таких размеров и концентра-
ции, чтобы еще не ухудшить реологические свой-
ства. Представленная на рис. 1 диаграмма пока-
зывает, что теплопроводность металлов более чем
на 2 порядка превышает теплопроводность тра-
диционных теплоносителей, поэтому даже отно-
сительно небольшое (в массовой концентрации)
добавление металлических наночастиц может зна-
чительно повысить эффективность теплообменных
систем.

#Статья подготовлена на основе пленарного доклада на
Всероссийской конференции “Поверхностные явления
в дисперсных системах”, посвященной 125-летию со
дня рождения выдающегося советского ученого,
академика АН СССР Петра Александровича
Ребиндера, Москва, 2–6 октября 2023 г.

УДК 544.774+544.722.3
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После этой публикации очень скоро стало по-
нятно, что предложенный подход полезен не только
в теплоэнергетике. Кроме приложений в обла-
сти теплообмена, диспергирование мелких ча-
стиц обеспечивает недорогой и удобный способ
значительно улучшить различные функциональ-
ные свойства базовой жидкости. Нанодисперсии
могут быть использованы для решения различ-
ных производственных и технических задач, та-
ких как повышение эффективности систем тепло-
снабжения [8–10], охлаждение энергетического и
электрооборудования [11–13], опреснение воды [14,
15], управление тепловыми режимами химических
процессов и электронных устройств [16, 17], по-
вышение нефтеотдачи [18–21] и т.д.

Несмотря на разнообразие областей практиче-
ских применений нанодисперсий и решаемых в
таких применениях задач, для всех применений
важную роль играет влияние добавляемых наноча-
стиц на поверхностное натяжение базового флюи-
да. Еще более существенным фактором является
то, что добавляемые в базовый флюид наночасти-
цы влияют и на межфазное натяжение с другими
контактирующими фазами, существенно меняя
характер смачивания и растекания в нанофлюид-
ных системах. И после начального периода “снятия
сливок” от самого факта улучшения тех или иных
функциональных свойств за счет добавок наноча-
стиц, пришло осознание необходимости более глу-
бокого фундаментального понимания влияния на-
нодобавок на поверхностное натяжение и харак-
тер смачивания и растекания нанодисперсий. В
данной работе представлен краткий обзор недав-
но опубликованных результатов, имеющих общее
значение для понимания процессов, происходя-
щих при добавлении наночастиц в базовые жид-
кости. Рассмотрено влияние добавляемых нано-
частиц на поверхностное натяжение получаемых

нанофлюидов, их смачивание и растекание по раз-
личным поверхностям, а также механизмы, опреде-
ляющие эти процессы. Остановимся вначале на
поверхностном натяжении нанофлюидов.

ВЛИЯНИЕ НАНОЧАСТИЦ 
НА ПОВЕРХНОСТНОЕ НАТЯЖЕНИЕ 

ДИСПЕРСИИ
В части поверхностной активности наноча-

стицы в дисперсиях во многих отношениях ведут
себя подобно молекулам ПАВ, хотя существует и
ряд важных различий. Среди основных различий
важно отметить следующие. Большинство моле-
кул ПАВ содержат одновременно и гидрофиль-
ные и липофильные (гидрофобные) сегменты, и
ориентируются на межфазной поверхности в со-
ответствии с правилом выравнивания полярно-
стей Ребиндера [22] таким образом, чтобы ском-
пенсировать различие полярностей контактирую-
щих фаз. В противоположность этому, поверхность
промышленно применяемых наночастиц (за ис-
ключением частиц Януса), как правило, однород-
на по смачиваемости, и поэтому их ориентация
относительно поверхности в случае частиц сфе-
рической формы не играет роли. Второе важное
различие состоит в величине энергии адсорбции
на поверхности. Для сферических наночастиц эта
энергия E может быть рассчитана по соотноше-
нию [23]

(1)

где R – радиус частицы,  межфазное натяжение
на поверхности раздела контактирующих фаз,  –
угол смачивания поверхности наночастицы, из-
меренный внутри флюида 1 (рис. 2а), верхний знак
в скобках соответствует энергии перехода частиц в
объем флюида 2, а нижний – в объем флюида 1. В то
время как молекулы ПАВ могут довольно быстро
обмениваться местами между объемной фазой и
поверхностью, энергия адсорбции наночастиц рез-
ко меняется с углом смачивания (рис. 2д) и может
достигать тысяч kT, где k постоянная Больцмана, а
T – абсолютная температура. Так, например, для
нанотрубок имоголита радиусом 10 нм, имеющих
угол смачивания внешней поверхности 90° и
представляющих собой частицы Януса из-за раз-
личного смачивания внутри и снаружи нанотруб-
ки, была получена энергия адсорбции из водной
фазы на границу вода–масло более 1000 kT [24].

Здесь нужно отметить также, что величина уг-
ла смачивания на поверхности наноразмерной
частицы отличается от угла смачивания плоской
поверхности материала, из которого получена на-
ночастица, за счет влияния кривизны смачивае-
мой поверхности. Более детально этот вопрос будет
рассмотрен ниже при анализе влияния наночастиц
на смачивание. Вкратце, когда радиус кривизны

( )22
12 11 cos ,E R= π γ ± θ

12γ
1θ

Рис. 1. Порядок величин коэффициента теплопро-
водности λ для различных веществ [7].
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смачиваемой поверхности становится сравнимым
или меньше характерной дальности действия по-
верхностных сил, угол смачивания уменьшается
на вогнутых поверхностях и возрастает на выпук-
лых [25]. Поэтому, даже если используемые в на-
нофлюиде частицы получены из полностью сма-
чиваемого данным флюидом материала, благодаря
вышеотмеченному эффекту вполне может оказать-
ся, что для наноразмерных частиц угол смачивания
окажется достаточно высоким, чтобы обеспечить
их поверхностную активность с прочной адгезией
к межфазной поверхности.

Однако помимо отмеченной поверхностной ак-
тивности за счет высокой энергии адсорбции, на по-
верхностное натяжение дисперсий влияет ряд других
факторов, таких как неоднородность (химическая и
геометрическая) поверхности частиц (рис. 2б), де-
формация межфазной поверхности и латеральные
взаимодействия частиц в поверхностном слое
(рис. 2в, 2г). Отметим, что латеральные взаимо-
действия могут быть связаны как с дальнодей-
ствующими поверхностными силами [26, 27], так
и с капиллярными силами, вызванными дефор-
мацией межфазной поверхности [28]. Все это де-
лает сложной априорную оценку ожидаемого эф-
фекта от добавления наночастиц на поверхност-
ное натяжение.

Экспериментальные исследования влияния
концентрации, размеров и других параметров на-
ночастиц на поверхностное/межфазное натяже-
ние нанофлюидов до недавнего времени не были
систематическими; как правило, результаты изме-

рений поверхностного натяжения носили вспомо-
гательный характер для применения нанофлюидов
при решении других задач. Например, поскольку
межфазное натяжение на границе CO2 – солевой
раствор является ключевым параметром, опреде-
ляющим емкость хранилищ и безопасность лока-
лизации CO2, измерениям межфазного натяже-
ния в системах CO2 – нанофлюид при различных
давлениях, соленостях, температурах, концентра-
циях и смачиваемости наночастиц в нанофлюи-
дах уделяется большое внимание [29, 30].

Лишь относительно недавно стартовал евро-
пейский проект, в рамках которого стали прово-
диться детальные исследования факторов, влия-
ющих на поверхностное натяжение нанофлюидов
[31–38]. Правда, пока основной базовой жидкостью
служил этиленгликоль, широко применяемый в
тепловых системах. Как и ожидалось, в зависимо-
сти от свойств используемых наночастиц, наблю-
дается как их поверхностная активность, так и
инактивность [37, 38] (рис. 3).

В то же время для ряда нанодисперсных систем,
в которых диспергированные частицы не проявля-
ли поверхностной активности на границе с возду-
хом, поверхностное натяжение нанофлюида оста-
валось равным поверхностному натяжению базо-
вой жидкости. Так, для водных дисперсий, как
положительно, так и отрицательно заряженных де-
тонационных наноалмазов, с концентрацией ча-
стиц 0.7 мас. %, поверхностное натяжение совпада-
ло с соответствующим значением для деионизо-
ванной воды [39].

Рис. 2. Иллюстрация некоторых факторов, определяющих влияние диспергированных частиц на поверхностное натя-
жение дисперсии: (а) адсорбция частиц на поверхности; (б) неоднородность поверхности частиц; (в) и (г) деформация
межфазной поверхности и латеральные взаимодействия частиц в поверхностном слое. График (д) показывает зависи-
мость энергии переноса (приведенной к тепловой энергии kT при температуре 298 K) для сферической наночастицы
радиусом 10 нм с плоской границы раздела с межфазным натяжением 72 мН/м в объем контактирующих жидкостей 1
(синяя линия) или 2 (красная линия) от угла смачивания.
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В случае биологических дисперсий, например
бактериофагов, которые более гидрофобны, чем
металлические или оксидные наночастицы, на-
блюдается ожидаемое снижение поверхностного
натяжения по сравнению с базовым водным рас-
твором. Так, для свежеприготовленной водной дис-
персии вирулентного поливалентного бактериофа-
га Escherichia coli BPhEc1 поверхностное натяжение
за 4 ч падало с 62.5 до 53 мН/м за счет перехода ча-
стиц бактериофага из объема дисперсии на по-
верхность [40]. Отметим, что продолжительное
время для установления стационарного значения
поверхностного натяжения после формирования
свежей капли дисперсии, по-видимому, связано с
медленной диффузией частиц в дисперсии.

ВЛИЯНИЕ 
НАНОЧАСТИЦ НА СМАЧИВАНИЕ 

ПОВЕРХНОСТЕЙ НАНОФЛЮИДАМИ

Перейдем теперь к влиянию диспергирован-
ных в жидкости наночастиц на смачивание. Угол
смачивания, являясь одним из наиболее чувстви-
тельных макроскопических параметров, характе-
ризующих свойства и состояние поверхности ма-
териалов, часто недооценивается исследователями
из-за кажущейся простоты получения и возможной
неоднозначности интерпретации. Фундаменталь-
ное соотношение, лежащее в основе анализа сма-
чиваемости – это известная формула Юнга, так-
же может вызвать ощущение простоты анализа.

Действительно, если считать, что единствен-
ное изменение, возникающее за счет добавления
наночастиц в базовую жидкость 1, связано с изме-
нением поверхностного натяжения нанофлюида

 (обсуждаемого в предыдущем разделе), то из
формулы Юнга

(2)

(где индекс s при межфазной энергии  обознача-
ет подложку), следует довольно простая обратная

12γ

( )θ = γ − γ γ1 s2 s1 12cos / ,

γ

пропорциональность между косинусом угла сма-
чивания и . Однако реальная ситуация гораздо
сложнее. Прежде всего, наночастицы, добавлен-
ные в базовую жидкость, также будут адсорбиро-
ваться на твердой подложке и изменять межфаз-
ную энергию  Здесь в качестве примера следует
упомянуть заметное изменение угла смачивания су-
пергидрофобной подложки дисперсиями при пере-
ходе от деионизованной воды к гидрозолям детона-
ционного наноалмаза с различным зарядом нано-
частиц, при сохранении значения поверхностного
натяжения [39]. Во-вторых, молекулы базовой
жидкости переносятся (посредством испаре-
ния/конденсации или поверхностной диффузии)
с образованием адсорбционной или тонкой сма-
чивающей пленки на границе раздела твердое те-
ло-воздух, тем самым изменяя значение  и эта
модификация должна быть разной для чистой ба-
зовой жидкости и наножидкости. Кроме того, не-
смотря на обширные усилия, предпринятые для
определения свободной энергии поверхности твер-
дого тела (например, широко распространенный
подход Оуэнса, Вендта, Рабеля и Кельбле и его ва-
риации, см. также недавний обзор [41]), не суще-
ствует общепринятого метода экспериментального
измерения межфазной энергии для твердых по-
верхностей [42]. Учитывая все это, можно сделать
вывод, что уравнение Юнга (2) является мощным
инструментом для качественного понимания то-
го, почему имеет место то или иное изменение
смачиваемости, но его трудно применить для ко-
личественного прогнозирования.

Альтернативный термодинамический подход
к анализу смачивания был развит двумя совре-
менниками и коллегами Петра Александровича
Ребиндера, как по Институту физической химии,
так и по Академии наук СССР – А.Н. Фрумки-
ным и Б.В. Дерягиным [26]. В рамках этого под-
хода равновесное значение угла смачивания свя-
зано с изотермой расклинивающего давления

12γ

γs1.

γ s2,

Рис. 3. Экспериментальные значения поверхностного натяжения наножидкостей на основе этиленгликоля при тем-
пературе T = 298.15 K для различных массовых долей,  наночастиц (а) графитовой сажи со средним размером 30 нм
и удельной поверхностью 1000 м2/г (воспроизведено с разрешения издателя из [37]) и (б) оксида цинка размером 14 нм
и удельной поверхностью 30 м2/г (график построен по табличным данным [38]).
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Π(h1) смачивающих пленок жидкости (1), огра-
ниченных подложкой и окружающим флюидом:

(3)

где  – равновесная толщина смачивающей плен-
ки нанофлюида на подложке, а  – расклини-
вающее давление равновесной пленки.

Таким образом, требование знания межфаз-
ных энергий γs1 и γs2, необходимых для примене-
ния уравнения Юнга (2), меняется на необходи-
мость знать изотерму расклинивающего давления.
На первый взгляд может показаться, что переход от
уравнения Юнга (2) к уравнению Фрумкина–Де-
рягина (3) приводит лишь к переходу от одного
набора трудно определяемых данных к другому.
Однако стоит отметить, что дальнодействующие
поверхностные силы, вносящие вклад в изотермы
расклинивающего давления, не только определя-
ют параметры смачиваемости в данной системе,
но и важны для многих явлений в коллоидных си-
стемах, таких как стабильность тонких пленок и
дисперсий, взаимодействие частиц с поверхностя-
ми, фильтрация аэрозолей и многие другие [26].
Поэтому теория различных составляющих рас-
клинивающего давления интенсивно развивает-
ся, что позволяет лучше описывать, среди других
явлений, смачиваемость в сложных системах [43].

Развивалась и сама теория смачивания Фрум-
кина–Дерягина. Здесь важный результат был полу-
чен как раз при анализе особенностей смачивания
наноразмерных элементов текстуры. Термодина-
мический анализ на основе изотерм расклиниваю-
щего давления П(h) позволил показать зависи-
мость угла смачивания от величины R и знака
кривизны смачиваемой поверхности [44]:

( ) ( )
1

1 1 1 1 1
12

1cos 1 Π Π ,
e

e e

h

h h h dh
∞  θ = + + γ   


1
eh

( )1Π eh

(4)

Здесь  – толщина смачивающей пленки жидко-
сти, сосуществующей с каплей на подложке, по-
казатель степени m = 0 соответствует плоским
подложкам, m = 1 и m = 2 характеризуют цилин-
дрические и сферические поверхности, соответ-
ственно. Знак “+” в скобках используется для вы-
пуклых, а “−” для вогнутых поверхностей. Как сле-
дует из соотношения (4), угол смачивания на
выпуклых поверхностях, например, наночастицах и
нановискерах, оказывается больше, чем на плоской
поверхности того же состава, а вогнутые поверхно-
сти (поры и полости), напротив, смачиваются луч-
ше, чем плоская поверхность (рис. 4). Это объясня-
ет повышенную энергию адсорбции на поверхно-
сти для наночастиц даже хорошо смачиваемого
материала, а также дает важный ключ к понима-
нию того, какие текстуры лучше создавать для бо-
лее эффективного управления смачиваемостью
текстурированных поверхностей.

Убедительным примером того, что влияние на-
ночастиц на смачивание не ограничивается изме-
нением межфазного натяжения на границе двух
флюидных фаз, был получен в недавней экспери-
ментальной работе сибирских ученых [45]. Из
представленных на рис. 5 графиков видно, что до-
бавление в воду наночастиц с размерами, не пре-
вышающими 18 нм, практически не изменяло меж-
фазного натяжения на границе с легкой нефтью, но
переводило поверхность доломита из нефтесмачи-
ваемой в гидрофильную, причем сильно олеофоб-
ную, что означает возможность значительного по-
вышения эффективности нефтевытеснения из до-
ломитовых пород.

( )
1

1
1 1 1

12

1cos 1 Π 1 .
e

m

sh

hh dh
R

∞
 θ = + ± γ  

1
eh

Рис. 4. Зависимости угла смачивания водой θ от знака и величины радиуса кривизны Rs подложки, рассчитанные по
соотношению (4) при разных значениях угла смачивания плоской поверхности: 25° (а), 80° (б) и 93° (в). На всех пане-
лях кривые сверху вниз соответствуют выпуклой сферической (1, сплошная красная линия), выпуклой цилиндриче-
ской (2, сплошная синяя линия), вогнутой цилиндрической (3, пунктирная синяя линия) и вогнутой сферической (4,
пунктирная красная линия) поверхностям соответственно. Значение угла смачивания на плоской подложке показано
пунктирной горизонтальной линией. Воспроизведено с разрешения издателя из [44].
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ОСОБЕННОСТИ РАСТЕКАНИЯ 
НАНОФЛЮИДОВ

Теперь кратко рассмотрим растекание нано-
флюидов по твердым поверхностям. Растекание
жидкости связано с процессом движения линии
трехфазного контакта. Это происходит либо в про-
цессе достижения равновесной формы капли (ка-
пиллярной поверхности), как результат миними-
зации свободной энергии трехфазной системы [46,
47], либо в сильно динамических условиях при
столкновении капель с подложкой [48, 49]. Законо-
мерности растекания важны во многих природ-
ных и технологических процессах. Поэтому про-
цессы растекания простых жидкостей на гладких
однородных подложках давно изучаются и к на-
стоящему времени существует множество моделей,
описывающих различные режимы растекания в та-
ких, относительно простых, системах [50–53]. Было
показано, что распространение объемной части
капли определяется взаимодействием инерцион-
ных, гравитационных и капиллярных эффектов,
которые действуют как движущие силы, уравно-
вешиваемые эффектами вязкости и эффектами
трения на границе твердое тело/жидкость.

Однако, растекание дисперсий по сложным по-
верхностям, особенно по интенсивно развиваю-
щимся в последнее время поверхностям с экстре-
мальным смачиванием, пока еще находится лишь
в начале изучения. Задача растекания биологиче-

ских дисперсий по текстурированным поверхно-
стям с экстремальным смачиванием актуальна в
связи с выявленной бактерицидной эффективно-
стью таких поверхностей и нацелена на оптими-
зацию бактерицидных свойств разрабатываемых
покрытий. Здесь следует упомянуть недавно полу-
ченные результаты исследований растекания вод-
ных микро- и нанофлюидов с диспергированными
биологическими объектами по лазерно-текстури-
рованным поверхностям. Электронно-микроско-
пические изображения таких поверхностей пред-
ставлены на рис. 6а. Для лучшего понимания
дальнейшего обсуждения некоторых особенно-
стей растекания по таким поверхностям, была
проведена визуализация “каналов” и “гребней” с
использованием процедуры пороговой бинариза-
ции по уровням серого цвета. Эта процедура поз-
волила выделить более глубокие участки тексту-
ры, отмеченные на рис. 6б синим цветом. Иссле-
дования, проведенные в [54], впервые позволили
установить наличие трех фронтов растекания ка-
пель, связанных с течением жидкости внутри на-
нопор (рис. 7, линии 1, 2), распространением по
микроканалам (линии 3, 4) и изменением во вре-
мени радиуса основания объемной части капли
(линии 5, 6). Интересной особенностью растекания
было также то, что микрофронт и нанофронт имели
анизотропную форму с разной скоростью течения
вдоль “быстрой” и “медленной” осей, где быстрая
ось соответствовала направлению наибольшей ско-
рости распространения жидкости, а медленная –
наименьшей. В то же время объемная часть капли
имела форму сферического сегмента, т.е. макро-
скопически смачивание было изотропным. Для
исследования особенностей растекания исполь-
зовался водный нанофлюид на основе бактерио-
фага Escherichia coli BPhEc1 с размером в десятки
нм. Для объемной части такого нанофлюида был
характерен таннеровский закон растекания.

Скорости течения по микроканалам хорошо
описывались уравнением Уошборна, с линейным
изменением квадрата радиуса растекающегося
фронта от времени, при этом растекание по мик-
роканалам для широкого временного интервала
описывалось двумя линейными участками в ко-
ординатах R2 от времени. Наличие двух линейных
участков можно объяснить двумя факторами. Пер-
вый из них определяется отклонением от ньюто-
новского поведения и небольшой вариацией вяз-
кости бионанофлюида со скоростью сдвига. Вто-
рой фактор связан с поверхностной активностью
бактериофагов, которая приводила к временной
вариации поверхностного натяжения жидкости.
Малая глубина микроканалов в описанном экс-
перименте приводила к быстрому транспорту ви-
русов к границе раздела жидкость/пар и быстрому
снижению поверхностного натяжения со време-
нем. Кроме того, меньшие размеры поперечных ка-
налов (см. рис. 6б) приводили к перераспределению

Рис. 5. Зависимости межфазного натяжения нефть-
вода и угла смачивания нефтью под водой поверхно-
сти доломита от массовой концентрации наночастиц
SiO2 разных размеров или наночастиц Al2O3 разме-
ром 11 нм, диспергированных в воде. Адаптировано с
разрешения издателя из [45].
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биологических объектов между потоками в микро-
каналах вдоль “быстрой” и “медленной” осей. Та-
ким образом, показанная на рис. 6б система микро-
каналов действовала, как своего рода мембрана,
приводящая к индуцированному потоком перерас-
пределению компонентов бионанофлюида. Очень
узкие поры между наночастицами, образующими
поверхностные наноструктуры, инициируют даль-
нейшее разделение компонентов биологической
дисперсии при продвижении нанофронта. Анализ
экспериментальных данных позволил заключить,
что в процессе распространения по нанотексту-
ре поры заполняются водой, очищенной от био-
логических частиц, что подтверждается одина-
ковым показателем степени в законе распростране-
ния нанофронтов для чистой воды, нанофлюида с
бактериофагом и микрофлюида с бактериаль-
ными клетками. Отметим, что распространение

нанофронтов для всех трех жидкостей описыва-
ется степенным законом с показателем степени
n = 0.225 ± 0.004 [54].

Одновременное растекание и впитывание ка-
пель дисперсии везикул на фильтровальной бу-
маге из пористого целлюлозного волокна изучали
Кумар с соавт. [55]. Авторы исследовали влияние
пористой структуры субстрата и фазового состоя-
ния везикул на процесс растекания. Для экспери-
ментов использовали две дисперсии, содержащие
субмикронные везикулы с липидными бислоями
в твердо-гелевом или жидкокристаллическом со-
стоянии. Было установлено, что на растекание
дисперсий везикул на пористых подложках влия-
ют толщина пористого слоя подложки, вязкость
дисперсии везикул и их фазовое состояние. Ки-
нетика растекания капель дисперсии с везикула-
ми в твердо-гелевом состоянии бислоев была

Рис. 6. Электронно-микроскопические изображения текстурированной лазером поверхности алюминиевых подло-
жек. (а, б) вид сверху; (в) вид в разрезе. Для визуализации каналов к изображению (а) была применена процедура по-
роговой бинаризации по уровням серого, и более глубокие участки текстуры поверхности отмечены синим цветом на
виде (б). Адаптировано с разрешения издателя из [54].

300 мкм 100 мкм 1 мкм

(а) (б) (в)

Рис. 7. Растекание капли по текстурированной поверхности. (а) Вид сверху на растекающуюся каплю. (б) Временная
эволюция положений различных фронтов течения. Точками (а) и линиями (б) показаны положения фронтов, связанных с
течением жидкости внутри нанопор (1, 2), распространением по микроканалам (3, 4) и положением основания объемной
части капли (5, 6) вдоль “быстрой” (1, 3, 5) и “медленной” (2, 4, 6) осей. Стрелка в (а) указывает направление лазерного
сканирования. Воспроизведено с разрешения издателя из [54].
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медленнее, чем для дисперсий с жидкокристал-
лическим состоянием бислоев, что авторы связа-
ли с различием вязкости дисперсий. Последнее
является доминирующим фактором в кинетике
пропитки пористого слоя. Поскольку реологиче-
ские свойства сложной жидкости в значительной
степени определяются ее вязкостью, авторы при-
шли к выводу, что более быстрая кинетика расте-
кания дисперсии с жидкокристаллическим состоя-
нием бислоев обусловлена ее меньшей вязкостью,
что приводит к более высокой скорости проникно-
вения жидкости в пористую подложку за счет про-
питки. Отметим, что исследования с биологически-
ми жидкостями, такими как кровь, аналогичным
образом продемонстрировали более медленную ки-
нетику растекания и впитывания для капель кро-
ви с более высокой вязкостью [56].

Остановимся еще на одном интересном примере
растекания нанодисперсий, обнаруженном недав-
но. Для многих применений, включая струйную пе-
чать, распылительное охлаждение, сжигание топ-

лива, решение проблем обледенения при динами-
ческом воздействии переохлажденных капель,
большое значение имеет характер изменения
формы капли при ударе о поверхность [57]. Уда-
рившаяся капля расплющивается в тонкую ла-
меллу, при этом разделяются два предельных случая
характерного исхода – простое расплющивание
(spreading), когда капля расширяется на поверхно-
сти без какого-либо разрушения, и разбрызгивание
(splashing) когда вокруг линии контакта растека-
ющейся капли образуются мелкие капли с воз-
можным последующим отрывом этих капель от
пластинки. До сих пор, на основе анализа удара ка-
пель однофазных жидкостей, считалось, что суще-
ствует некоторая критическая скорость удара, выше
которой начинается разбрызгивание. Однако в не-
давней работе группы европейских ученых [58]
было обнаружено, что при высокой концентра-
ции нанодисперсии (в данном случае – серебра в
тетрадекане) наблюдается и второй, обратный пе-
реход, от разбрызгивания к гладкому растеканию
(рис. 8). При этом было показано, что явление не
связано с основными реологическими параметрами
жидкости, поскольку для капель силиконового мас-
ла с аналогичной вязкостью и поверхностным на-
тяжением обратного перехода не наблюдалось.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Проблема гибкого управления физико-хими-
ческими свойствами жидких флюидов для много-
численных практических применений в настоящее
время является одной из ключевых. Уже проведен-
ные к настоящему моменту исследования показы-
вают высокий потенциал использования наноча-
стиц, диспергированных в нанофлюидах, для реше-
ния этой проблемы. Дальнейшее стимулирование
работ в этой области связано со следующими фак-
торами. Во-первых, сложность рассматриваемых
систем не позволяет пока однозначно предсказы-
вать влияние свойств, концентрации и размера
наночастиц на поверхностные и объемные свой-
ства нанофлюидов. Не до конца ясная роль меж-
частичных взаимодействий в реологическом по-
ведении нанодисперсий потребует продолжения
работ по анализу распределения и агрегации ча-
стиц, возникающих при растекании нанодис-
персий. Еще предстоит разработать и адаптиро-
вать численные и аналитические модели, как
для прогнозирования ньютоновского или не-
ньютоновского поведения наножидкостей на
подложках с иерархически шероховатыми или
реакционноспособными подложками, так и для
лучшего воспроизведения поведения нанофлю-
идов в реальных условиях. Наконец, предстоит
еще решать многие вопросы практического ис-
пользования нанофлюидов, связанные с долговеч-
ностью сохранения их функциональных свойств.

Рис. 8. Сравнение результатов удара капель различ-
ных жидкостей о стеклянную подложку в простран-
стве параметров число Вебера (We) – число Рей-
нольдса (Re). Красные символы показывают случаи
разбрызгивания, синие – растекание без разбрызги-
вания. Круглыми символами показаны зависимости
для капель концентрированной (52 мас. %) диспер-
сии наночастиц серебра (размер до 10 нм) в тетраде-
кане двух начальных диаметров 1.82 и 2.32 мм, причем
больший размер капли соответствует нижней линии.
Для этих капель наблюдался возврат к растеканию
при большой скорости удара. Ромбами показана за-
висимость для капель чистого тетрадекана диаметром
2.37 мм, треугольниками – для капель силиконового
масла (вязкость 9.35 мПа с, поверхностное натяжение
20.1 мН/м) диаметром 2.03 мм, а квадратами для дру-
гого силиконового масла (вязкость 19 мПа с, поверх-
ностное натяжение 20.6 мН/м) диаметром 2.06 мм.
Для последних незаполненные символами обозначе-
ны случаи, когда на краю растекающейся капли воз-
никали нестабильности, но мелкие капельки не пол-
ностью отделились от основной капли и были притя-
нуты назад соединяющей струной жидкости.
Воспроизведено с разрешения издателя из [58].
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Изучено влияние природы и количества инертного компонента в составе перфторированной суль-
фокатионитовой мембраны МФ-4СК на ее равновесные физико-химические и транспортные свой-
ства. Исследованы обменная емкость, влагосодержание, удельная влагоемкость, удельная электро-
проводность, диффузионная и электроосмотическая проницаемость двух серий мембран МФ-4СК
с варьируемым содержанием инертных фторполимеров, полученных методом отливки из растворов
полимеров в диметилформамиде. На основании изучения распределения воды по энергиям связи и
эффективным радиусaм пор и чисел переноса воды во внешнем электрическом поле установлена взаи-
мосвязь между равновесными и динамическими гидратными характеристиками образцов. Установле-
но, что природа и содержание инертного компонента в составе перфторированной мембраны ока-
зывает более существенное влияние на состояние воды в равновесных условиях, чем на электроос-
мотический перенос воды во внешнем электрическом поле.

Ключевые слова: ионообменная перфторированная мембрана, электроосмотическая проницаемость,
числа переноса воды, эффективный радиус пор, распределение воды по энергиям связи в мембране,
удельная электропроводность
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ВВЕДЕНИЕ
Благодаря своим уникальным свойствам перфто-

рированные мембраны находят применение в
мембранных электролизерах и редокс батареях в
качестве разделительной диафрагмы, а также в
топливных элементах в качестве твердого поли-
электролита [1–4]. Эффективность работы этих
устройств зависит от стабильности перфториро-
ванной мембраны в процессе эксплуатации в те-
чение длительного времени. При этом может про-
исходить разрушение полимерного электролита,
снижение его механической прочности, уменьше-
ние ионной проводимости мембран в условиях по-
ниженной влажности, отравление перфторирован-
ной мембраны примесями катионов d-элементов,
которые появляются в процессе работы топливного
элемента (ТЭ) из-за растворения легирующего
компонента катализатора и т.д. [5–11].

Перспективным направлением улучшения экс-
плуатационных характеристик полимерных мем-
бран, повышения их ионной проводимости в
условиях пониженной влажности является моди-
фицирование компонентами различной приро-
ды. В качестве модификаторов полимерных мем-

бран для применения в топливных элементах ис-
пользуют оксиды поливалентных элементов,
кислый фосфат циркония, гетерополикислоты, ко-
торые не только существенно увеличивают влаго-
содержание перфторированных мембран, но и
являются дополнительными источниками пере-
носчиков тока [12–17]. Особое место среди гибрид-
ных систем занимают перфторированные мембра-
ны, содержащие наночастицы металлов, в частно-
сти платины, применение которой обусловлено ее
каталитической активностью в реакции восста-
новления кислорода и окисления водорода и эф-
фектом самоувлажнения мембраны в результате
взаимодействия водорода и кислорода на наноча-
стицах платины в объеме мембраны с образова-
нием воды [18–22]. Авторы [23, 24] детально иссле-
довали степень деградации мембраны МФ-4СК, в
том числе и модифицированной наночастицами
платины, на различных этапах эксплуатации мем-
бранно-электродного блока (МЭБ) и показали,
что наиболее существенные изменения как в струк-
туре, так и в транспортных свойствах перфториро-
ванной мембраны происходят после термомеха-
нического воздействия в процессе изготовле-
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ния МЭБ. Поэтому перспективным направлением
повышения ее деградационной устойчивости и
сохранения эксплуатационных характеристик мо-
жет являться введение в ее состав инертного фтор-
полимера. Подобный прием эффективно исполь-
зуется при изготовлении композиционных мем-
бран на основе кислых солей щелочных металлов
для среднетемпературных твердокислотных ТЭ
[25]. В настоящее время интенсивно развивается
направление синтеза композиционных систем на
основе CsH2PO4 и полимерных добавок, сочетаю-
щих в себе прочность, гибкость и гидрофобность
полимерного компонента с высокой кислотно-
солевой проводимостью [26, 27].

Введение инертного полимера в состав перфто-
рированных мембран позволяет повысить их меха-
ническую прочность и снизить кроссовер незаря-
женных частиц, что является необходимым тре-
бованием для применения мембран в топливных
элементах и проточных редокс батареях. При
этом важно не только подобрать фторполимер, но
и определить его оптимальное количество. Авто-
ры [28] использовали в качестве инертного ком-
понента коммерческий фторполимер Ф-26, пред-
ставляющий собой сополимер винилиденфторида
и гексафторпропилена, варьируя его количество в
мембране от 10 до 40% по массе. Были изучены
равновесные и транспортные свойства и обнару-
жено увеличение эластичности образцов. Однако
влияние инертного компонента на распределе-
ние воды в перфторированных мембранах до сих
пор не исследовалось. В то же время такая инфор-
мация является необходимой как для оценки эф-
фективности использования этих образцов в топ-
ливных элементах и проточных редокс батареях,
так и в мембранных электролизерах, поскольку со-
держание и состояние воды влияет на концентра-
цию получаемой щелочи. Эффективность мем-
бранного электролиза существенно зависит от
транспортных характеристик мембраны, которая
не только должна пропускать противоионы Na+,
предотвращать обратную миграцию OН– ионов,
но и иметь высокую механическую и химическую
устойчивость [29, 30]. Для достижения высокой
производительности хлорно-щелочного реактора
необходимы мембраны с высокой удельной элек-
тропроводностью, а также с пониженными влаго-
содержанием, диффузионной и электроосмоти-
ческой проницаемостью.

Целью данной работы являлось установление
взаимосвязи между содержанием инертного по-
лимера в перфторированных сульфокатионито-
вых мембранах и их равновесными и динамически-
ми гидратными характеристиками. В задачи работы
входило изучение влияния инертного фторполиме-
ра на распределение воды по энергиям связи и эф-
фективным радиусам пор в равновесных услови-

ях и перенос растворителя во внешнем электри-
ческом поле.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Приготовление мембран

Объектами исследования являлись две серии
перфторированных мембран, изготовленных ме-
тодом отливки из растворов полимеров в диме-
тилформамиде (ДМФА). В качестве инертных ис-
пользовались коммерческие фторполимеры Ф-26
(сополимер винилиденфторида с гексафторпро-
пиленом) и Ф-42 (сополимер тетрафторэтилена и
винилиденфторида). Для приготовления образ-
цов мембран использовался 9% раствор перфтор-
сульфокислоты ЛФ-4СК в ДМФА и готовились
9% растворы фторполимеров в ДМФА путем сме-
шивания навески полимера с растворителем с по-
следующим диспергированием в ультразвуковой
ванне. Далее указанные растворы смешивали в
различных соотношениях, перемешивание ком-
понентов проводилось также методом ультразву-
кового диспергирования в течение 60 мин при тем-
пературе в диапазоне 30–40°С. Полученная гомо-
генная смесь помещалась в стеклянную форму,
режим высушивания и процедура дальнейшей под-
готовки мембран к исследованию подробно опи-
саны в [28]. Все исходные полимеры предоставле-
ны ОАО “Пластполимер” (г. Санкт-Петербург).

В результате была получена серия образцов,
массовая доля (ω) полимера Ф-26 в которых ва-
рьировалось в диапазоне от 10 до 40%, а Ф-42 – от
5 до 25% в расчете на сухую мембрану. Тип инерт-
ного полимера и его содержание в мембране ука-
зывался в маркировке образца.

Равновесные физико-химические 
характеристики мембран

Обменная емкость в расчете на 1 г набухшей
мембраны (Q, ммоль/гн) образцов в H+-форме
определялась по стандартной методике. Для оценки
равновесных гидратных характеристик мембран
использовалась величина общего влагосодержания
(W, %), рассчитанная на основании сравнения мас-
сы набухшего и высушенного образца, и удельного
влагосодержания (nm, моль H2O/моль ), рас-
считанная с учетом обменной емкости образца
[31]. Толщина мембраны (l, мкм) измерялась циф-
ровым микрометром Inforce 06-11-45 с точностью
не ниже 0.003 мм.

Распределение воды в мембранах по энергиям
связи и радиусам пор изучали методом эталонной
контактной порометрии (МЭКП), который при-
знан IUPAC [32] и детально описан в работах [33,
34] применительно к исследованию пористой
структуры различных материалов, в том числе и
перфторированных ионообменных мембран. Для

3SO−
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исследования использовали образцы мембран в
Na+-форме, отмытые дистиллированной водой
до постоянного значения сопротивления воды
над мембранами.

Электротранспортные характеристики мембран

Электроосмотический перенос растворителя
изучали объемным методом [31, 35] в двухкамерной
ячейке с горизонтально расположенными измери-
тельными капиллярами с ценой деления 0.0002 мл.
Объем каждой камеры составлял 100 мл, рабочая
площадь мембраны – 1.78 см2. Герметичность
установки обеспечивалась тонкими резиновыми
прокладками. Для устранения концентрацион-
ной поляризации растворы в ячейке перемешива-
лись с помощью магнитных мешалок. В качестве
поляризующих электродов применялись элек-
троды, изготовленные из серебряной пластины,
свернутой в спираль, покрытые слоем хлорида се-
ребра. Для того чтобы на электродах кроме основ-
ных процессов осаждения и растворения серебра
не протекали побочные реакции с образованием
газообразных продуктов, которые могут привести
к искажению измеряемых объемов, через каждые
30 мин эксперимента проводилась переполюсов-
ка электродов. При появлении в камерах газооб-
разных продуктов из-за частичной потери обра-
тимости хлоридсеребряных электродов, проводи-
лась их регенерация путем последовательного
осаждения и растворения слоя хлорида серебра на
поверхности электродов. Для расчета электроос-
мотической проницаемости использовались зна-
чения скорости объемного потока после установле-
ния стационарного состояния. Изменения объемов
в камерах ячейки из-за протекающих электродных
реакций не учитывались, поскольку они составля-
ли менее 1% от объема перенесенной воды.

Для количественной характеристики потока
растворителя использовалось число переноса во-
ды (tw, моль Н2О/F), представляющее количество
молей воды (ν), переносимое с 1 молем противоио-
нов, то есть при прохождении 1 F электричества:

(1)

Величина ν рассчитывалась как отношение объ-
ема перенесенной воды к ее мольному объему.

Удельную электропроводность мембран (κm)
определяли на основании их активного сопротив-
ления (Rm), измеренного ртутно-контактным мето-
дом [31] на переменном токе с использованием по-
тенциостата-гальваностата P-45X (Electrochemical
Instruments, Черноголовка, Россия), снабженно-
го модулем для измерения импеданса FRA-24M.
Величину удельной электропроводности рассчи-
тывали по формуле:

w   .Ft
I

= ν
τ

(2)

где Rm – сопротивление мембраны, l и S – толщи-
на и рабочая площадь мембраны.

Диффузионную проницаемость мембран опре-
деляли в двухкамерной ячейке, заполненной рас-
твором электролита заданной концентрации с од-
ной стороны мембраны и дистиллированной во-
дой – с другой [31]. Растворы по обе стороны
мембраны интенсивно перемешивали для устра-
нения влияния диффузионных слоев на границах
мембрана/раствор. За нарастанием концентра-
ции в камере с водой, снабженной платинирован-
ными платиновыми электродами, следили по из-
менению ее сопротивления с помощью измерите-
ля иммитанса Е7-21 (ОАО “МНИПИ”, Минск,
Беларусь). Измерения проводили не менее 3 раз с
каждым раствором.

Интегральный коэффициент диффузионной
проницаемости (Pm) рассчитывали по формуле:

(3)

где V – объем электролита;  – изменение

проводимости в камере с водой во времени, K –
константа ячейки, С0 – концентрация электролита.

Ячейки для измерения электротранспортных ха-
рактеристик представлены на рис. 1. Измерение
транспортных характеристик проводили в изотер-
мических условиях при 25°C. Величина относи-
тельной погрешности не превышала 5%. Перед
измерением электротранспортных характеристик
мембраны приводились в равновесие с раствором
определенной концентрации.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Физико-химические характеристики (толщи-

на l, обменная емкость Q, влагосодержание W,
удельное влагосодержание nm) полученных об-
разцов мембран в Na+-форме представлены в
табл. 1. Как видно из таблицы, с увеличением до-
ли инертного компонента обменная емкость и вла-
госодержание образцов закономерно уменьшают-
ся. Однако удельное влагосодержание уменьшается
только при введении в состав мембраны полиме-
ра Ф-26, в то время как добавка Ф-42 таким обра-
зом влияет на обменную емкость мембраны и ее
влагосодержание, что величина nm остается прак-
тически постоянной.

Результаты исследования механических харак-
теристик мембран МФ-4СК с добавками полимера
Ф-26 показали, что, несмотря на снижение пре-
дела прочности образцов, с увеличением содер-
жания инертного полимера в мембране наблюда-
ется существенное увеличение относительного

m
m

,l
R S

κ =

=
τm

0

1/ ,d RVlP K
SC d

1/d R
dτ
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удлинения на разрыв [28]. Это свидетельствует о
пластифицирующем действии инертного поли-
мера, что обеспечит лучший контакт между элек-
тродами и мембраной при формировании МЭБ.

Для выяснения влияния природы инертного
компонента на транспортные свойства перфто-
рированной мембраны проведено тестирование
приготовленных мембран в 0.1 М растворе хлори-
да натрия. Результаты определения их удельной
электропроводности представлены на рис. 2. Из
рисунка видно, что с увеличением массовой доли
Ф-26 в мембране ее электропроводность моно-
тонно уменьшается от 1.2 до 0.2 См/м, в то время
как введение Ф-42 в количестве 5% приводит к
уменьшению электропроводности почти в 2 раза

и при дальнейшем увеличении ω она изменяется
незначительно. При этом у образцов с содержа-
нием полимера Ф-42 ω ≥ 10% электропровод-
ность такая же, как у образца с 30% Ф-26. Умень-
шение электропроводности образцов обусловле-
но снижением их обменной емкости (табл. 1).

На рис. 3 представлены результаты опреде-
ления диффузионной проницаемости образцов
в 0.1 М растворе NaCl. Из рисунка видно, что до-
бавление 10 и 20% полимера Ф-26 не приводит к
существенному изменению интегрального коэф-
фициента диффузионной проницаемости мембра-
ны. В то же время введение уже 5% Ф-42 в компози-
цию, как и в случае электропроводности, приводит
к резкому уменьшению диффузионной проницае-
мости мембраны. Причиной такого влияния Ф-42
не только на электропроводность, но и на диффузи-
онную проницаемость мембраны МФ-4СК являет-
ся одинаковая величина удельного влагосодержа-
ния всех образцов с этим инертным фторполи-
мером. Снижение диффузионных характеристик
мембраны МФ-4СК с увеличением содержания
инертного фторполимера косвенно указывает
на возможное уменьшение кроссовера заряженных
и незаряженных электрохимических частиц через
мембраны при их использовании в топливных эле-
ментах, проточных редокс батареях и в хлорно-
щелочных реакторах.

Различный характер влияния фторполимеров
Ф-26 и Ф-42 на транспортные свойства мембраны
МФ-4СК обусловлен тем, что несмотря на то, что
оба полимера являются перфторированными со-
полимерами винилиденфторида, в Ф-26 имеется
свободная группа –СF3, которая может мешать
более плотной упаковке конечного материала,

Рис. 1. Ячейки для измерения электроосмотического
переноса воды (а), удельной электропроводности (б)
и диффузионной проницаемости (в) мембран.

1 000,

А
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(в)

R,Ом
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n m

jm
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Рис. 2. Зависимость удельной электропроводности
мембран МФ-4СК в 0.1 М растворе NaCl от массовой
доли инертного полимера: (1) Ф-26; (2) Ф-42.
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что способствует приданию большей эластично-
сти. При формировании растворов полимеров
они не являются истинными растворами, а усред-
нение свойств пленки, полученной после отлив-
ки, осуществляется за счет взаимного влияния
компонентов, которые в нее входят. Кроме того,
согласно техническим характеристикам фторпо-
лимеров [36], Ф-42 имеет бóльшую прочность
при разрыве и меньшее относительное удлинение
при разрыве, что приводит к более существенно-
му его влиянию на структуру мембраны и транс-
портные свойства.

В связи с тем, что введение полимера Ф-42 в
количестве 10–25% оказывает одинаковое влия-
ние на проводящие и диффузионные характери-
стики мембраны, для установления взаимосвязи
между содержанием инертного полимера в перфто-
рированных сульфокатионитовых мембранах и
их равновесными и динамическими гидратными
характеристиками изучение распределения воды
по энергиям связи и эффективным радиусам пор
в равновесных условиях и перенос растворителя
во внешнем электрическом поле проводилось на
образцах мембран МФ-4СК с добавками Ф-26.

Результаты экспериментального исследова-
ния распределения воды по энергиям связи
(A, Дж/моль) и эффективным радиусам пор (r, нм)
в перфторированной мембране с различным со-
держанием компонента Ф-26 представлены на
рис. 4 в виде интегральных и дифференциальных
кривых соответственно. Как видно из рисунков, с
увеличением доли инертного компонента общий
объем полостей в мембране, заполненных водой,
уменьшается. При этом максимальный объем во-
ды сосредоточен в порах радиусом около 100 нм.
Наиболее существенные изменения в структуре
мембраны происходят при введении инертного
фторполимера свыше 20%.

Из порометрических кривых были рассчитаны
структурные характеристики перфторированных
мембран: максимальная пористость (V0, см3/г)
как суммарный объем воды в образце, удельная
площадь внутренней поверхности (S, м2/г), рассто-
яние между функциональными группами (L, нм) в
предположении, что они равномерно распределе-
ны по объему мембраны, а также плотность заряда
на внутренней межфазной поверхности (q, Кл/м2).
Расчетные формулы приведены в [34]. Кроме то-
го, была рассчитана доля так называемых гелевых
микро- и мезопор пор в общем объеме пор мем-
браны (параметр Vгель/V0), качественно характе-
ризующая селективность мембраны, а также объем-
ная доля макропор в набухшей мембране (параметр

Таблица 1. Физико-химические характеристики образцов мембран

Мембрана ω, 
%

l, 
мм

Q,
ммоль/гн

W, 
%

nm, 

моль /моль 

М0 0 0.36 ± 0.01 0.84 21.3 14.1
М26-10 10 0.40 ± 0.01 0.75 17.8 12.8
М26-20 20 0.44 ± 0.02 0.68 16.1 13.0
М26-30 30 0.37 ± 0.01 0.58 13.0 12.2
М26-40 40 0.37 ± 0.01 0.54 9.9 10.0
М42-5 5 0.37 ± 0.01 0.81 19.2 13.1
М42-10 10 0.19 ± 0.02 0.75 17.7 13.1
М42-15 15 0.20 ± 0.01 0.70 16.5 13.1
М42-20 20 0.19 ± 0.02 0.66 15.8 13.3
М42-25 25 0.20 ± 0.01 0.60 14.7 13.6

2H O 3SO−

Рис. 3. Зависимость интегрального коэффициента
диффузионной проницаемости мембран МФ-4СК
для 0.1 М раствора NaCl от массовой доли инертного
полимера в мембране: (1) Ф-26; (2) Ф-42.
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Vмакро/Vн.мб), характеризующая гетерогенность об-
разца. Условная граница между макро- и мезопо-
рами проводилась при r = 25 нм [32]. Рассчитан-
ные характеристики пористой структуры мембран
МФ-4СК с варьируемым содержанием инертного
фторполимера Ф-26 представлены в табл. 2.

Как видно из табл. 2, максимальная пористость
образцов, как и независимо измеренное влагосо-
держание W (табл. 1), закономерно уменьшается
из-за дегидратации мембран с увеличением мас-
совой доли инертного полимера в ее составе. Это
сопровождается уменьшением удельной площади
внутренней поверхности и расстоянием между
функциональными группами. При этом плот-
ность заряда на внутренней межфазной поверх-
ности практически не меняется при введении в
состав мембраны 10 и 20% Ф-26 и возрастает на
16% при увеличении Ф-26 в мембране до 40%.

Анализируя изменение параметра Vгель/V0, мож-
но заключить, что после повышения массовой доли
инертного компонента на 40% доля пор с радиу-
сом менее 25 нм, заполненных водой с энергией
связи более 100 Дж/моль, возрастает примерно на
10%. Поскольку при замене воды на раствор элек-
тролита коионы в поры такого радиуса проник-
нуть не могут, увеличение параметра Vгель/V0 свиде-
тельствует о возрастании селективности мембраны.
Объемная доля макропор в набухшей мембране, ко-
торые при контакте с раствором электролита будут
содержать равновесный раствор, уменьшается с
увеличением массовой доли Ф-26 в мембране.
Причем наибольшее изменение величины пара-
метра Vмакро/Vн.мб наблюдается при увеличении ω
до 30 и 40%. Полученные результаты качественно
согласуются с уменьшением объемной доли рав-
новесного раствора в межгелевых промежутках при
увеличении ω, найденной авторами [28] из концен-
трационных зависимостей удельной электропро-
водности этих образцов в рамках двухфазной мо-
дели проводимости, и объясняют минимальные
значения интегрального коэффициента диффу-
зионной проницаемости мембран такого состава
(рис. 3), поскольку диффузия электролита осу-
ществляется преимущественно по межгелевым
промежуткам.

Концентрационные зависимости чисел перено-
са воды в исследуемых образцах мембран МФ-4СК,
найденных из экспериментальных данных по их
электроосмотической проницаемости в раство-
рах хлорида натрия, представлены на рис. 5. Как
видно из рисунка, для всех образцов увеличение
концентрации раствора электролита закономер-
но приводит к уменьшению электроосмотиче-
ской проницаемости и чисел переноса воды из-за
уменьшения числа гидратации ионов в растворе.
Числа переноса воды в разбавленных и в концен-
трированных растворах NaCl в зависимости от

Рис. 4. Интегральные (а) и дифференциальные (б)
кривые распределения воды по энергиям связи и эф-
фективным радиусам пор в мембране МФ–4СК с
разным содержанием инертного полимера Ф-26:
(1) 0, (2) 10, (3) 20, (4) 30, (5) 40%.

(б)

‒1 0 1 2 3 4

1

2

3

4

5

0.05

0.10

0.15

0.2

0.25

0.30
dV/dlgr

lgr [нм]

lgA [Дж/моль]
4 3 2 1 0

0.05

0.10

0.15

0.20

0.25

0.30

‒1 0 1 2 3 4

1

2

4
5

3

(а)

lgA [Дж/моль]
4 3 2 1 0

lgr [нм]

V, см3/г



744

КОЛЛОИДНЫЙ ЖУРНАЛ  том 85  № 6  2023

КОНОНЕНКО и др.

содержания инертного фторполимера в мембране
МФ-4СК представлены на рис. 6.

В случае разбавленных растворов зависимость
tw – ω имеет такой же характер, как и Pm – ω. Наи-
больший перенос воды в электрическом поле на-
блюдается для образца, содержащего 10% Ф-26.
Увеличение количества инертного фторполимера в
мембране до 20% приводит к небольшому сниже-
нию электроосмотической проницаемости перфто-
рированной мембраны. После добавления 30%
Ф-26 число переноса воды вновь уменьшается, а
дальнейшее увеличение содержания инертного
компонента до 40% не влияет на число переноса
воды. В случае концентрированных растворов
число переноса воды в мембране имеет мини-
мальную величину из-за низкого числа гидрата-
ции ионов в растворе и практически не зависит от
содержания инертного фторполимера.

С использованием полученных значений чи-
сел переноса воды и данных по общему содержа-
нию воды в исследованных образцах рассчитан
коэффициент Шпиглера, характеризующий до-

лю воды, переносимой в электрическом поле, от
ее общего содержания в мембране. Зависимость
коэффициента Шпиглера от содержания инерт-
ного компонента представлена на рис. 7. Как вид-
но из рисунка, введение различного количества
инертного фторполимера в структуру сульфока-
тионитовых мембран приводит к изменению зна-
чений отношения tw/nm от 0.6 до 0.8. При этом у
всех образцов, содержащих инертный фторпо-
лимер Ф-26, коэффициент Шпиглера выше, чем
в исходной мембране МФ-4СК. Это означает, что
присутствие инертного фторполимера усиливает
гидрофобность перфторированной сульфокатио-
нитовой мембраны, облегчая вовлечение воды в
ее перенос с противоионами в электрическом по-
ле. Это может быть связано с эффектом проскаль-
зывания воды вдоль инертного фторполимера.

Таким образом, выполненный анализ равновес-
ных и динамических гидратных характеристик по-
казал, что природа и содержание инертного компо-
нента в составе перфторированной мембраны ока-
зывает более существенное влияние на состояние

Таблица 2. Характеристики пористой структуры мембран МФ–4СК с различным содержанием инертного поли-
мера Ф-26

ω, % V0, см3/г S, м2/г L, нм q, Кл/м2 Vгель/V0 Vмакро/Vн.мб

0 0.29 ± 0.01 178 0.54 0.55 0.45 0.18
10 0.27 ± 0.01 160 0.54 0.55 0.43 0.17
20 0.24 ± 0.01 146 0.55 0.53 0.44 0.16
30 0.15 ± 0.01 105 0.51 0.62 0.50 0.10
40 0.13 ± 0.01 91 0.50 0.64 0.49 0.09

Рис. 5. Концентрационные зависимости чисел пере-
носа воды в растворах хлорида натрия для мембран
МФ-4СК с варьируемым содержанием инертного по-
лимера Ф-26: (1) 0, (2) 10, (3) 20, (4) 30, (5) 40%.

3

5

7

9

11

0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0

2

3
1

4, 5

C, моль/л

tw, моль H2O/F

Рис. 6. Числа переноса воды в 0.1 М (1) и 3 М (2) рас-
творе NaCl в зависимости от содержания инертного
фторполимера в мембране МФ-4СК.
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воды в равновесных условиях, чем на электроосмо-
тический перенос воды во внешнем электрическом
поле.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Изучено влияниe природы и количества инерт-
ного компонента в составе перфторированной
сульфокатионитовой мембраны на ее обменную
емкость, влагосодержание и удельную влагоем-
кость, а также транспортные свойства: электро-
проводность, диффузионную и электроосмотиче-
скую проницаемость. Для этого методом отливки
из растворов полимеров в диметилформамиде
приготовлены две серии мембран МФ-4СК с со-
держанием фторполимера Ф-26 от 10 до 40% и
фторполимера Ф-42 от 5 до 25%. Тестирование
полученных образцов в 0.1 М растворе хлорида
натрия показало монотонное уменьшение удель-
ной электропроводности от 1.2 до 0.2 См/м и ин-
тегрального коэффициента диффузионной про-
ницаемости от 1.5 × 10–12 до 0.6 × 10–12 м2/с при
увеличении Ф-26 в составе МФ-4СК от 10 до 40%.
В то же время добавка Ф-42 в состав мембраны
МФ-4СК снижает ее электропроводность в 2–3 ра-
за и диффузионную проницаемость в 2 раза, при
этом степень уменьшения транспортных характе-
ристик практически не зависит от массовой доли
Ф-42 в интервале ω от 10 до 25%.

Методом эталонной контактной порометрии
изучено распределение воды по энергиям связи и
эффективным радиусам пор и установлено, что с
увеличением содержания Ф-26 в образце умень-
шаются максимальная пористость, удельная пло-
щадь внутренней поверхности, расстояние между

функциональными группами, а также объемная до-
ля макропор в набухшей мембране. При этом наи-
более существенные изменения в структуре мем-
браны происходят при введении Ф-26 свыше 20%.

На основании изучения концентрационных за-
висимостей электроосмотической проницаемости
рассчитаны числа переноса воды серии перфтори-
рованных сульфокатионитовых мембран с содер-
жанием Ф-26 от 10 до 40% и выявлена взаимосвязь
между равновесными и динамическими гидратаци-
онными характеристиками образцов. Рассчитан ко-
эффициент Шпиглера, характеризующий долю
воды, переносимой противоионами при наложе-
нии электрического поля, по сравнению с общим
содержанием воды в мембране.

Анализ равновесных и динамических гидрат-
ных характеристик показал, что природа и содер-
жание инертного компонента в составе перфто-
рированной мембраны оказывает более существен-
ное влияние на состояние воды в равновесных
условиях, чем на электроосмотический перенос
воды во внешнем электрическом поле.
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Криогенной обработкой (замораживание при –20°C в течение 12 ч и затем размораживание нагре-
ванием со скоростью 0.03°C/мин) водных растворов поливинилового спирта (ПВС) с концентраци-
ей полимера 100 г/л получены макропористые криогели и исследован характер изменения их физи-
ко-химических параметров после уравновешивания образцов с водными растворами аминокислот об-
щей формулы H2N–(CH2)n–COOH (n = 1–5). Показано, что эти аминокислоты, в наибольшей степени
глицин (n = 1), в наименьшей – ε-аминокапроновая кислота (n = 5), проявляют космотропное воздей-
ствие на свойства криогелей ПВС, вызывая уменьшение их объема, значительное возрастание ком-
прессионного модуля упругости и повышение температуры плавления образцов. Тем не менее вы-
свобождение H2N–(CH2)n–COOH аминокислот из насыщенных их растворами криогелей во внешнее
водное окружение происходило без существенных диффузионных затруднений. После исчерпывающе-
го отмывания чистой водой нагруженных аминокислотами криогелей их физико-химические показате-
ли не возвращались полностью к значениям, характерным для образцов до их обработки растворами та-
ких аминокислот вследствие промотируемого космотропными аминокислотами образования дополни-
тельных Н-связанных узлов трехмерной сетки в объеме уже сформированного криогеля.

Ключевые слова: криогели поливинилового спирта, H2N–(CH2)n–COOH аминокислоты, физикохи-
мические свойства, высвобождение растворимых веществ
DOI: 10.31857/S0023291223600578, EDN: IEMUPC

ВВЕДЕНИЕ

Криогели поливинилового спирта (КГПВС),
которые образуются в результате криогенной об-
работки (замораживание–инкубация в заморо-
женном состоянии–оттаивание) концентрирован-
ных водных или ДМСО растворов высокодеацили-
рованных марок данного полимера, относятся к
гелевым системам кристаллизационного типа, уз-
лами надмолекулярной полимерной сетки которых
являются зоны микрокристалличности, где мак-
ромолекулы ПВС ассоциированы друг с другом за
счет водородных связей между ОН-группами со-
седних цепей [1–20]. Эти криогели представляют
как научный [5–11, 14–17], так и значительный
прикладной интерес в различных областях, особен-
но в плане их биомедицинского [5, 9, 17, 21–41] и
биотехнологического [8–11, 17, 42–49] примене-

ния, а также при решении экологических проблем
[50–52] и др. Что касается медицинских аспектов,
то в настоящее время как очень перспективное на-
правление рассматривается использование КГПВС
в качестве нетоксичных биосовместимых носите-
лей для систем доставки лекарстванных средств в
виде временных имплантатов [41, 53] или лечеб-
ных покрытий на раны [39, 40, 54–56].

Во всех таких случаях необходимо тем или иным
путем включать лекарственные агенты в матрицу
полимерного криогеля. В принципе, этих путей два:
либо ввести соответствующие биологически-ак-
тивные вещества в исходный раствор ПВС перед
его криотропным гелеобразованием (далее эта схе-
ма называется вариантом А), либо сначала сформи-
ровать КГПВС и уже потом “насытить” его лекар-
ственными агентами, поместив криогель в их рас-
твор (далее эта схема называется вариантом Б).

УДК 541.64



КОЛЛОИДНЫЙ ЖУРНАЛ  том 85  № 6  2023

ИЗУЧЕНИЕ КРИОСТРУКТУРИРОВАНИЯ ПОЛИМЕРНЫХ СИСТЕМ 749

Выбор конкретного варианта в основном опре-
деляется совокупностью целого набора факторов.
Так, если лекарство мало растворимо в водных
средах, то более подходит применение варианта А,
когда в исходный раствор полимера можно внести
просто дисперсию частиц необходимого веще-
ства, затем сформировать КГПВС, последующее
высвобождение биологически активного дей-
ствующего начала из которого будет носить про-
лонгированный характер в результате постепен-
ного растворения лекарства из-за смещения его
равновесной концентрации в жидкой фазе при
диффузии растворимой фракции вещества из ге-
ля. В свою очередь, в случае хорошо растворимых
добавок, особенно соединений солевой природы,
вводимых в исходный раствор ПВС, часто имеют-
ся ограничения в отношении их количества из-за
возможности коагуляции полимера вследствие вы-
саливающего действия таких добавок. Тогда пред-
почтителен вариант Б, поскольку заранее сформи-
рованные криогели ПВС обладают достаточной
осмотической устойчивостью даже в средах с вы-
сокой концентрацией солей [41, 57]. Также жела-
тельно использовать подобную схему включения
лекарственных агентов в КГПВС, когда биологи-
чески-активные добавки не очень стабильны гид-
ролитически, и поэтому лучше насыщать носи-
тель лекарством незадолго до непосредственного
медицинского применения. Все эти, а также и ме-
нее значимые факторы, обуславливают необходи-
мость изучения влияния водорастворимых веществ
различной природы как на процессы криотропного
гелеобразования ПВС и физико-химические свой-
ства получающихся криогелей, так и на кинети-
ческие особенности высвобождения из них соот-
ветствующих добавок, введенных в гелевый носи-
тель приемами либо варианта А, либо варианта Б.
При этом наиболее информативным подходом
представляется использование в таких исследова-
ниях влияния не каких-то отдельных веществ, а
их рядов с систематически варьируемыми харак-
теристиками.

В частности, ранее нами было изучено воз-
действие на свойства и микроструктуру КГПВС
различных концентраций представителей гомоло-
гического ряда аминокислот общей формулы
H2N–(CH2)n–COOH, вводимых в исходный рас-
твор ПВС перед его криогенной обработкой со-
гласно варианту А [58]. Было найдено, что в ряду:
глицин, β-аланин, γ-аминомасляная кислота,
δ-аминовалериановая кислота и ε-аминокапро-
новая кислота наибольшее влияние на повыше-
ние упругости и теплостойкости криогелей ока-
зывали добавки глицина, а далее в таком ряду
этот эффект ослабевал. В свою очередь, с увели-
чением от 1 до 5 числа метиленовых звеньев меж-
ду амино- и карбоксильной группами молекул дан-
ных аминокислот возрастает их относительная гид-
рофобность, что, как оказалось, сказывалось на

кинетике высвобождения таких веществ из матри-
цы КГПВС. Наиболее пролонгированным этот
процесс был в случае последнего члена ряда, т.е.
ε-аминокапроновой кислоты, вследствие наиболее
выраженного ее гидрофобного взаимодействия с
полиметиленовой цепью макромолекул ПВС.

В этой связи представлялось интересным срав-
нить особенности влияния тех же аминокислот на
свойства КГПВС, загружаемого данными водо-
растворимыми добавками по схеме варианта Б,
т.е. путем уравновешивания заранее сформиро-
ванного криогеля в растворе соответствующей
аминокислоты. Выяснение этих особенностей и
их возможных отличий от эффектов, наблюдав-
шихся для варианта А, являлось целью настояще-
го исследования.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В работе без дополнительной очистки были ис-

пользованы следующие вещества: поливиниловый
спирт с молекулярной массой 86 кДа и степенью
дезацетилирования 99-100% (AcrosOrganics, США),
глицин (ГЛИ) и β-аланин (β-АЛА) (Reanal, Вен-
грия), γ-аминомасляная кислота (γ-АМК), δ-ами-
новалериановая кислота (δ-АВК) и ε-аминокапро-
новая кислота (ε-АКК) (все Sigma-Aldrich, США),
нингидрин (VEB Laborchemie Apolda, бывш. ГДР),
этанол ректификат (Ферейн, РФ). Для приготов-
ления водных растворов использовали деионизи-
рованную воду.

Водный раствор ПВС с концентрацией поли-
мера 100 г/л готовили согласно известной мето-
дике [12, 13]. Этим раствором заполняли разбор-
ные дуралюминовые формы (внутренние диаметр
15 мм и высота 10 мм), которые помещали в каме-
ру программируемого ультракриостата FP 45 HP
(Julabo, Германия), где образцы замораживали
при –20°C, выдерживали в замороженном состо-
янии 12 ч и далее оттаивали нагреванием со ско-
ростью 0.03°C/мин, задаваемой микропроцессо-
ром криостата.

Для насыщения сформированных таким обра-
зом криогелей ПВС каждой из аминокислот соот-
ветствующий цилиндрический образец КГПВС
погружали в 10 мл водного раствора конкретной
аминокислоты нужной концентрации, где выдер-
живали в плотно закрытых флаконах 48 ч при
комнатной температуре. Содержание аминокис-
лоты в ее исходном растворе задавалось таким об-
разом, чтобы при достижении равновесия насы-
щения концентрация аминокислоты в общем объе-
ме системы “криогель + жидкая фаза” была либо
0.1, либо 0.2, либо 0.3 моль/л.

Оценку объема образцов криогелей осуществ-
ляли измеpением их диаметра и высоты с помо-
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щью штангенциркуля с последующим вычисле-
нием объема соответствующего цилиндра.

Значения компрессионного модуля Юнга (Е)
для изучаемых КГПВС определяли с помощью
автоматического анализатора текстуры TA-Plus
(Lloyd Instruments Ltd., Великобритания) в режи-
ме одноосного сжатия по описанной ранее мето-
дике [41, 58].

Температуру плавления криогелей (fusion tem-
perature – Tf) измеряли аналогично процедуре,
изложенной в работе [41]. Для этого цилиндриче-
ский образец КГПВС помещали в пластиковую
пробирку, далее на верхней поверхности криоге-
ля с помощью скальпеля делали неглубокий над-
рез, куда вставляли шарик из нержавеющей стали
диаметром 3.5 мм и массой 0.275 ± 0.005 г. Про-
бирку плотно закрывали и погружали в водяную
баню, снабженную мешалкой. Баню нагревали со
скоростью примерно 0.4 град/мин. Температура,
при которой шарик, проходя через слой плавяще-
гося геля, падал на дно пробирки, принималась за
Tf образца.

Измерения величин Е и Tf проводили не ме-
нее, чем в трех независимых экспериментах; по-
лученные результаты усредняли с помощью про-
граммы Excel 2010.

Динамику высвобождения конкретной амино-
кислоты из криогеля ПВС после его насыщения
такой водорастворимой добавкой изучали следу-
ющим образом. Соответствующий цилиндриче-
ский КГПВС погружали в 10 мл деионизирован-
ной воды, где выдерживали при комнатной тем-
пературе необходимое время с периодическим
отбором проб по 0.1 мл для измерения концентра-
ции аминокислоты, а убыль жидкости компенси-
ровали чистой водой. Отобранную порцию анали-
зируемого раствора смешивали с 0.1 мл этанольного
раствора нингидрина (3 мг/мл) и нагревали реакци-
онную массу при 70°C в течение 10 мин. После
охлаждения полученного окрашенного раствора
до комнатной температуры его смешивали с 2.8 мл

воды и с помощью UV-VIS спектрофотометра T70
(PG Instruments, Великобритания) регистрирова-
ли спектр оптического поглощения полученного
раствора. Концентрацию соответствующей ами-
нокислоты определяли по предварительно по-
строенному калибровочному графику.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Формирование криогелей ПВС, их насыщение 
растворами аминокислот и последующее 

удаление водорастворимой добавки

Использованные в данном исследовании образ-
цы КГПВС были приготовлены в виде цилиндров
диаметром 15 мм и высотой 10 мм, исходя из водных
растворов с концентрацией полимера 100 г/л. Ре-
жимы проведения криотропного гелеобразова-
ния были аналогичны условиям процесса, ранее
применявшимся нами в работе [58], где такие же
аминокислоты вводились в гелевую матрицу по
схеме варианта А, а характеристики сформирован-
ных в результате образцов сравнивались с криоге-
лем без добавок. Теперь же мы сначала получали все
КГПВС только состава вода-ПВС (рис. 1а) и лишь
затем по схеме варианта Б (рис. 1б) их “напитыва-
ли” раствором одной из аминокислот (рис. 1в).

При таком способе насыщении криогелей
продолжительность инкубации образцов КГПВС
в соответствующих растворах аминокислот во
всех случаях была одинаковой – 48 ч (см. Экспе-
риментальную часть). Такое время процесса было
определено в предварительных опытах, показав-
ших, что еще до истечения указанного периода
концентрация любой из пяти аминокислот в сво-
бодной жидкости уже переставала снижаться, т.е.
достигалось равновесие насыщения.

В свою очередь, чтобы установить, обратимы
или нет изменения характеристик насыщенных
аминокислотами криогелей, если затем удалить
такую водорастворимую добавку из полимерной
фазы, соответствующие образцы КГПВС были ис-
черпывающе промыты многократной сменой воды

Рис. 1. Принципиальная схема экспериментов по насыщению цилиндрических образов криогелей ПВС (1) водными
растворами H2N–(CH2)n–COOH аминокислот (2) и последующего удаления таких водорастворимых добавок: (а) ис-
ходный КГПВС; (б) криогель сразу после погружения в раствор аминокислоты; (в) система по достижении равновесия
насыщения; (г) криогель после промывки чистой водой (3).

1 2 2 3

(а) (б) (в) (г)
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(рис. 1г) до отрицательной нингидриновой реак-
ции в пробе промывной жидкости.

Результаты измерений физико-химических
свойств криогелей ПВС, как насыщенных раз-
личным количеством каждой из пяти аминокислот
гомологического ряда H2N–(CH2)n–COOH, так и
отмытых от указанных добавок, рассматриваются
ниже.

Влияние растворов аминокислот на объем, 
упругость и теплостойкость образцов КГПВС

Известно [9, 41, 44, 57–60], что осмотические
характеристики криогелей ПВС, в частности, сте-
пень их набухания, чувствительны к присутствию
определенных растворимых веществ в жидкости,
куда погружен образец КГПВС. При этом влия-
ние электролитов при повышении ионной силы
раствора обусловлено либо высаливающими, ли-
бо всаливающими эффектами, приводящими, со-
ответственно, либо к “отбуханию” (de-swelling) над-
молекулярной физической сетки криогеля ПВС,
либо к ее дополнительному набуханию (up-swell-
ing) [57, 59]. Кроме того, возрастание степени на-
бухания трехмерной сетки КГПВС вызывают рас-
творенные вещества (в том числе и незаряженные),
обладающие хаотропными свойствами, противо-
действующими водородному связыванию, а отбу-
хание криогелей ПВС индуцируется антихаотроп-
ными веществами (еще называемыми космотро-
пами), способствующими образованию Н-связей
[41, 60, 61].

Проведенные в данной работе исследования по-
казали, что инкубация образцов КГПВС в водных
растворах всех пяти применявшихся нами амино-
кислот гомологического ряда H2N–(CH2)n–COOH
в той или иной степени приводила к уменьшению
объема этих криогелей. Данный эффект иллю-
стрируется диаграммами рис. 2 как выраженное в
процентах отношение объемов цилиндрических
криогелей – насыщенного конкретной амино-
кислотой (Vi) и исходного (V0) образцов.

Эти результаты свидетельствуют, что повыше-
ние концентрации каждой из использованных
нами аминокислот в насыщающих растворах вы-
зывало систематическое снижение степени набу-
хания полимерной сетки соответствующих крио-
гелей ПВС. При этом такое действие указанных
аминокислот в основном было обусловлено их
космотропными свойствами, нежели высаливаю-
щим влиянием в качестве электролитов, посколь-
ку эффекты высаливания становятся заметными
в отношении КГПВС при более высоких концен-
трациях различных неорганических и органиче-
ских солей (как правило, ≥0.5 моль/л) [57, 62].
Наиболее существенное космотропное воздействие
на осмотические свойства исследованных в данной
работе КГПВС оказывали растворы глицина, в сре-
де которых происходило самое значительное сокра-
щение объема гелевых образцов. В частности, в слу-
чае достижения 0.3-молярной равновесной кон-
центрации ГЛИ объем криогеля сокращался почти
до 43% от исходной величины. В свою очередь, по
мере увеличения от 1 до 5 числа метиленовых зве-
ньев между NH2- и COOH-группами в молекулах

Рис. 2. Относительное изменение объемов цилиндрических образцов криогелей ПВС в результате их насыщения вод-
ными растворами аминокислот гомологического ряда H2N–(CH2)n–COOH при достижении равновесных концентра-
ций: 0 (а), 0.1 (б), 0.2 (в) и 0.3 (г) моль/л.
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аминокислот ряда H2N–(CH2)n–COOH их космот-
ропный эффект проявлялся в заметно меньшей сте-
пени. Иными словами, с возрастанием длины олиго-
метиленовой цепи и, соответственно, с повышением
относительной гидрофобности, т.е., как следствие,
со снижением гидратируемости таких молекул [58],
ослабевала их конкуренция с ОН-группами ПВС за
водородное связывание с водой.

В целом, уменьшение геометрических разме-
ров (объема) КГПВС в результате их насыщения
H2N–(CH2)n–COOH аминокислотами должно бы-
ло приводить к возрастанию удельной концентра-
ции полимера в получающихся образцах криоге-
лей, а, значит, и к соответствующему изменению
их физико-механических показателей, посколь-
ку, как хорошо известно [6–13], чем значительнее
концентрация ПВС, тем выше модуль упругости
нековалентных криогелей на его основе. Кроме
того, действие промотрирующих водородное свя-
зывание космотропных агентов должно было ин-
дуцировать образование дополнительных межмо-
лекулярных Н-связей, т.е. повышать количество
физических узлов трехмерной полимерной сетки
этих криогелей, тем самым также способствуя
возрастанию их жесткости.

И действительно, изменения компрессионно-
го модуля Юнга образцов КГПВС, насыщенных
разным количеством H2N–(CH2)n–COOH амино-
кислот, выявили существенное повышение упруго-
сти таких гелевых препаратов по сравнению с крио-

гелями ПВС до их обработки растворами этих
аминокислот. На рис. 3 этот эффект показан в ви-
де процентного отношения значений модулей
Юнга для насыщенного конкретной аминокис-
лотой (Еi) и исходного (Е0) образцов КГПВС.

В наибольшей степени подобный эффект прояв-
лялся в случае насыщения образцов КГПВС рас-
творами глицина, в наименьшей степени – раство-
рами ε-аминокапроновой кислоты. Так, в случае
0.3-молярной равновесной концентрации ГЛИ мо-
дуль упругости криогеля достигал 167 ± 2 кПа про-
тив Е = 9.1 ± 0.5 кПа для КГПВС без добавок, т.е.
процентное отношение Ei/E0 составило 1835%, а в
случае 0.3-молярной равновесной концентрации
ε-АКК это соотношение было почти в 2.4 раза
меньше (766%) Таким образом, тенденции сокра-
щения объема криогелей, вызываемого воздействи-
ем H2N–(CH2)n–COOH аминокислот (рис. 2),
вполне коррелировали с возрастанием значений
их модуля Юнга (рис. 3). Интересно, что когда те
же аминокислоты вводились в раствор ПВС до его
криогенной обработки по схеме варианта А, то за-
метное повышение жесткости получаемых криоге-
лей, содержащих такие аминокислоты, наблюда-
лось при существенно более значительных концен-
трациях этих космотропных добавок. В частности,
при 0.3 М концентрации ГЛИ модуль упругости
соответствующих КГПВС практически не отли-
чался от значений Е для образцов без добавок, а
при 1.0 М содержании этой аминокислот эффект
возрастания модуля упругости составил порядка

Рис. 3. Относительное изменение компрессионного модуля упругости цилиндрических образцов криогелей ПВС в резуль-
тате их насыщения водными растворами аминокислот гомологического ряда H2N–(CH2)n–COOH при достижении рав-
новесных концентраций: 0 (а), 0.1 (б), 0.2 (в) и 0.3 (г) моль/л.
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330%. В случае же добавок ε-АКК в концентра-
ции 0.3 моль/л значения Е даже снижались при-
мерно вдвое по сравнению с криогелем без доба-
вок и лишь при 3.0-молярном содержании дан-
ной аминокислоты модуль упругости криогеля
возрастал примерно на 200% [58]. Отсюда следу-
ет, что когда надмолекулярная сетка гелевой фа-
зы (стенки макропор) криогеля ПВС уже сфор-
мирована, т.е. подвижность цепей полимера и их
сегментов существенно ограничена, особенно в об-
ластях, близких к узлам сетки, то действие космот-
ропных агентов в случае насыщения ими криогеля
по схеме варианта Б в большей степени способству-
ет замыканию новых водородных связей между
сближенными ОН-группами по сравнению с про-
мотированием межмолекулярного водородного
связывания ПВС при введении космотропов в
исходный раствор полимера по схеме варианта А.

Подтверждением высказанному предположе-
нию могут служить данные о существенном повы-
шении теплостойкости образцов КГПВС после их
насыщения растворами H2N–(CH2)n–COOH ами-
нокислот (рис. 4).

Поскольку температура плавления (Tf) физи-
ческих гидрогелей, включая и криогели ПВС, яв-
ляется показателем количества межцепных водо-
родных связей (чем больше таких связей, тем при
более высокой температуре гель плавится [63, 64]),
то приведенные на рис. 4 результаты измерения
значений Tf как раз и свидетельствуют в пользу
обсуждаемого механизма. В частности, повыше-

ние теплостойкости криогелей, насыщенных ис-
пользованными в работе водорастворимыми до-
бавками, происходило симбатно с ростом кон-
центрации любой из этих пяти аминокислот. При
этом самый существенный рост значений темпе-
ратуры плавления соответствующих КГПВС на-
блюдался для ГЛИ-содержащих образцов, абсо-
лютная же величина эффекта снижалась в ряду:
β-АЛА, γ-АМК, δ-АВК, ε-АКК. Если криогели
без добавок плавились при 74.2 ± 0.1°C, то в случае
0.1-молярной равновесной концентрации
ГЛИ значение Tf уже составляло 81.5 ± 0.3°C, при
0.2-молярной равновесной концентрации этой
аминокислоты повышалось до 87.5 ± 0.1°C, а об-
разцы КГПВС, содержавшие глицин в концен-
трации 0.3 моль/л плавились уже только при
94.0 ± 0.2°C. Для криогелей, насыщенных “по-
следней” из аминокислот использованного в
работе ряда, т.е. ε-АКК, температуры плавления
образцов с аналогичным глицину содержанием до-
бавки были, соответственно, 78.5 ± 0.2, 80.1 ± 0.1 и
86.4 ± 0.2°C.

Таким образом, на качественном уровне ха-
рактер зависимостей теплостойкости насыщен-
ных H2N–(CH2)n–COOH аминокислотами крио-
гелей (рис. 4) от типа и концентрации водораство-
римой добавки был таким же, что и для значений
модуля упругости (рис. 3) аналогичных образцов,
тем самым свидетельствуя об индуцируемом этими
аминокислотами дополнительном водородном свя-
зывании цепей полимера в гелевой фазе макропо-

Рис. 4. Температуры плавления образцов криогелей ПВС после их насыщения водными растворами аминокислот го-
мологического ряда H2N–(CH2)n–COOH при достижении равновесных концентраций: 0 (а), 0.1 (б), 0.2 (в) и 0.3 (г)
моль/л.
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ристого КГПВС, до этого сформированного крио-
генной обработкой исходного полимерного рас-
твора без каких-либо посторонних добавок.

Динамика высвобождения H2N–(CH2)n–COOH 
аминокислот из насыщенных их растворами 

криогелей ПВС

Известно, что некоторые аминокислоты гомо-
логического ряда H2N–(CH2)n–COOH проявля-
ют биологическую активность и поэтому исполь-
зуются в составе как лекарственных, так и космети-
ческих препаратов [65, 66]. А поскольку показано,
что криогели ПВС являются высокоэффектив-
ными носителями фармакологически важных ве-
ществ [65, 66], то в настоящей работе мы также
изучили особенности высвобождения соответ-
ствующих аминокислот из насыщенных их рас-
творами образцов КГПВС (см. Эксперименталь-
ную часть). В частности, на рис. 5 в качестве приме-
ра приведены кривые, отображающие кинетику
такого процесса для криогелей, предварительно на-
сыщенных этими аминокислотами до равновесной
концентрации 0.3 моль/л. При этом полученные
экспериментальные данные были обработаны в
координатах известного уравнения Вейбулла [67]:

(1)
где Mt/M∞ – доля растворенного вещества, выде-
лившаяся из полимерного носителя за время t, а зна-
чения констант “a” и “b” были получены с исполь-
зованием программного обеспечения ORIGIN PRO
путем загрузки уравнения (1) и эксперименталь-
ных величин в эту программу. В данном уравне-
нии константа “b” отражает влияние структуры

/ 1 – ex (p – ,)b
tM M at∞ =

гелевой матрицы на высвобождение диффузанта,
и, согласно [68], значения параметра “b” выше
примерно 0.7 свидетельствуют о механизме фак-
тически свободной диффузии растворенного ве-
щества из объема носителя, в нашем случае, вы-
свобождения любой из использованных в работе
H2N–(CH2)n–COOH аминокислот из макропо-
ристой матрицы криогеля ПВС.

В свою очередь, изучение кинетики высво-
бождения из КГПВС таких же аминокислот, вве-
денных в исходные растворы полимера перед их
криогенной обработкой для формирования крио-
гелей по схеме варианта А, выявило значимое сни-
жение значений параметра “b” с удлинением олиго-
метиленового мостика между амино- и карбокси-
группами в молекулах таких водорастворимых до-
бавок [58]. В этом исследовании было показано, что
данный эффект обусловлен снижением гидро-
фильности соответствующих представителей ря-
да этих аминокислот и, как следствие, усилением их
гидрофобного взаимодействия с полиметиленовой
цепью макромолекул полимера уже в ходе крио-
тропного гелеобразования ПВС. В итоге, δ-АВК и
особенно ε-АКК высвобождались из криогелево-
го носителя значительно медленнее, чем ГЛИ.
Таким образом, из сопоставления ранее получен-
ных данных для содержащих такие аминокисло-
ты криогелей ПВС, сформированных по схеме
варианта А [58], с результатами высвобождения
тех же аминокислот из нагруженных ими криоге-
лей, приготовленных по схеме варианта Б, можно
сделать следующие выводы.

Во-первых, когда криотропное гелеобразова-
ние ПВС по схеме варианта А осуществляется в
присутствии низкомолекулярных электролитов,

Рис. 5. Экспоненциальные кривые в координатах уравнения Вейбулла кинетических профилей высвобождения в воду
аминокислот из насыщенных их растворами цилиндрических образцов КГПВС (равновесная концентрация насыще-
ния для всех аминокислот – 0.3 моль/л).
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то ионная сила незамерзшей жидкой микрофазы
(остающиеся жидкими области макроскопически
замороженного образца [9, 17, 69]) благодаря эф-
фекту криоконцентрирования существенно выше,
чем в исходном растворе до его замораживания
или же в растворах тех же аминокислот, исполь-
зованных для насыщения криогелей ПВС по схеме
варианта Б. Поэтому в среде незамерзшей жидкой
микрофазы, где собственно и происходит форми-
рование надмолекулярной сетки КГПВС [9, 11, 17],
под действием данных электролитов промотируют-
ся процессы высаливания полимера и влияния кос-
мотропных эффектов H2N–(CH2)n–COOH амино-
кислот на взаимодействия ПВС-ПВС [58].

Во-вторых, при использовании схемы вариан-
та А процессы криоконцентрирования и ПВС, и
аминокислот типа δ-АВК или ε-АКК с четырех- и
пятиуглеродным алифатическим мостиком, при-
водят к усилению обсуждавшихся выше гидро-
фобных взаимодействий карбоцепного каркаса
полимера с такими аминокислотами, что, напро-
тив, крайне слабо проявляется при пропитыва-
нии их растворами заранее сформированного
криогеля по схеме варианта Б. Влияние данных
особенностей вариантов А и Б, а также, скорее
всего, и других, пока еще не установленных фак-
торов, как раз и проявляется в различиях кинети-
ки высвобождения этих аминокислот из соответ-
ствующих носителей на основе криогеля ПВС.

Изменения объема, упругости и теплостойкости 
образцов КГПВС после вымывания 

из них до этого введенных в полимерную 
матрицу H2N–(CH2)n–COOH аминокислот

На крайней правой пиктограмме (г) рис. 1 схе-
матически показано, что после удаления соответ-
ствующей H2N–(CH2)n–COOH аминокислоты из
насыщенного ее раствором КГПВС объем крио-
геля увеличивался по сравнению с объемом “на-
груженного” аминокислотой образца, т.е. осмо-
тическое сжатие надмолекулярной сетки криоге-
ля под действием низкомолекулярного электролита
не было необратимым. Поэтому представлялось
важным количественно охарактеризовать измене-
ния свойств соответствующих криогелей ПВС, вы-
зываемые их промыванием водой до отрицатель-
ной нингидриновой реакции в пробе промывной
жидкости (см. Экспериментальную часть).

Примеры полученных в этих опытах данных в
отношении объема, компрессионного модуля упру-
гости и температуры плавления препаратов КГПВС,
промытых таким образом от 0.3-молярного со-
держания H2N–(CH2)n–COOH аминокислот, при-
ведены в виде диаграмм на рис. 6–8 в тех же коорди-
натах и масштабах, что и диаграммы на рис. 2–4 для
криогелей после насыщения их растворами ана-
логичных аминокислот. Кроме того, на рис. 6,  7
даны характеристики криогелей (б), полученных
аналогично образцам (а) без добавок аминокис-
лот, а затем многократно промытых водой. При
расчетах относительных значений объема и ком-

Рис. 6. Относительное изменение объемов цилиндрических образцов криогелей ПВС: (а) свежеполученный КГПВС;
(б) криогель без добавок после обработки водой в том же режиме, что и образец, сначала насыщенный раствором амино-
кислоты, а затем отмытый от ее добавок; (в) криогель, сначала насыщенный раствором аминокислоты до ее равновес-
ной концентрации 0.3 моль/л и далее отмытый водой.
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прессионного модуля (рис. 6 и  7) за 100% прини-
мались, как и в случае диаграмм на рис. 2 и  3, дан-
ные для криогелей до их насыщения аминокисло-
тами.

Сравнение показателей препаратов (а) и (б)
показывает, что просто водная обработка приво-
дила к некоторому дополнительному (примерно
на 17%) набуханию криогелей ПВС (рис. 6), и это

Рис. 7. Относительное изменение компрессионного модуля упругости образцов криогелей ПВС: (а) свежеполученный
КГПВС; (б) криогель без добавок после обработки водой в том же режиме, что и образец, сначала насыщенный рас-
твором аминокислоты, а затем отмытый от ее добавок; (в) криогель, сначала насыщенный раствором аминокислоты
до ее равновесной концентрации 0.3 моль/л и далее отмытый водой.
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Рис. 8. Температура плавления образцов криогелей ПВС: (а) свежеполученный КГПВС; (б) криогель без добавок по-
сле обработки водой в том же режиме, что и образец, сначала насыщенный раствором аминокислоты, а затем отмытый
от ее добавок; (в) криогель, сначала насыщенный раствором аминокислоты до ее равновесной концентрации
0.3 моль/л и далее отмытый водой.

0

100

40

80

60

20

10

50

90

70

30

β-АЛАГЛИ γ-АМК δ-АВК ε-АКК

T
f, 
°C

а б
в

а б
в а б

в а б в а б в



КОЛЛОИДНЫЙ ЖУРНАЛ  том 85  № 6  2023

ИЗУЧЕНИЕ КРИОСТРУКТУРИРОВАНИЯ ПОЛИМЕРНЫХ СИСТЕМ 757

также известно из литературных данных [57]. В то
же время, в случае КГПВС, сначала насыщенных
водными растворами ГЛИ, β-АЛА и γ-АМК, а за-
тем многократно промытых водой (образцы (в)), их
объем в существенной мере отличался от этого па-
раметра как для свежеполученных образцов (а), так
и после их промывки водой (б). Отсюда следует, что
космотропное действие растворов этих аминокис-
лот, особенно глицина, приводило к замыканию
дополнительных достаточно устойчивых Н-связей
в уже сформированном криогеле. В случае же
КГПВС, насыщенных и затем отмытых от ме-
нее космотропных δ-АВК и δ-АКК, остаточно-
го уменьшения объема гелевых образцов практи-
чески не наблюдалось.

Более заметными оказались относительные
изменения физико-механических свойств обсуж-
даемых здесь криогелей, т.е. препаратов, схема-
тически показанных на крайней правой пикто-
грамме (г) рис. 1. Данные рис. 7 наглядно свиде-
тельствуют о существенном влиянии на значения
модуля упругости тех Н-связанных узлов надмоле-
кулярной сетки КГПВС, что образовались de novo
после обработки криогелей растворами космот-
ропных H2N–(CH2)n–COOH аминокислот и да-
лее отмытых от них. Если модуль упругости не-
много дополнительно набухших вследствие про-
мывки только водой образцов (б) (рис. 6)
снизился примерно на 40% по сравнению с ис-
ходными криогелями (а), то значения Е для
КГПВС группы (в), обработанных использовавши-
мися в этой работе аминокислотами, превышали
модуль упругости исходных криогелей на величи-
ну от ~900% (ГЛИ) до ~550% (δ-АКК) (рис. 7).
Эти показатели были ниже, чем у соответствую-
щих образцов непосредственно после их насыще-
ния растворами космотропных аминокислот
(рис. 3), что наглядно свидетельствует о появле-
нии дополнительных и, по-видимому, об увели-
чении размера уже имеющихся узлов простран-
ственной сетки криогелей ПВС в результате воз-
действия на них растворимых агентов,
промотирующих водородное связывание. При-
чем часть таких “вторичных” межмолекулярных
Н-связей, скорее всего, некооперативного харак-
тера, диссоциирует в ходе отмывания аминокис-
лоты, а какая-то часть остается, не позволяя об-
разцам восстанавливать первоначальный объем
(рис. 6) и обеспечивая более высокую их жест-
кость по сравнению с исходными или обработан-
ными только водой криогелями (рис. 7).

Что же касается теплостойкости криогелей
ПВС, сначала обработанных растворами H2N–
(CH2)n–COOH аминокислот, а затем отмытых
водой от этих космотропных агентов, то темпера-
туры плавления таких криогелей были на 3–6°C
выше по сравнению со значением Tf свежеполу-
ченного КГПВС (рис. 8), что также указывает на

большее удельное (в расчете на единицу массы
полимера) количество термодиссоциируемых уз-
лов в образцах, контактировавших с растворами
космотропов. Однако, пока что неясным остается
феномен некоторого (около 3°C) повышения теп-
лостойкости криогелей (в), промытых просто водой
(рис. 8). Возможно, что это связано с так называе-
мым “старением” полимерной сетки физического
геля вследствие постепенного совершенствования
структуры узлов трехмерной сетки, т.е. микро-
кристаллитов ПВС [9–11, 64, 70, 71], для разруше-
ния которых при плавлении необходимо затра-
тить больше энергии. Выяснение этих вопросов
требует отдельного исследования, не входившего
в задачи именно данной работы.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Макропористые физические криогели на ос-
нове поливинилового спирта, которые образуют-
ся в результате криогенной обработки его концен-
трированных растворов, представляют значитель-
ный научный и прикладной интерес, особенно в
плане их биомедицинского применения, напри-
мер, в качестве искусственных хрящей или си-
стем доставки лекарств. В последнем случае важ-
но знать, как различные посторонние добавки,
присутствие которых требуется по медицинским
показаниям, способны влиять на физико-хими-
ческие свойства соответствующих криогелей, и, с
другой стороны, как полимерная матрица может
влиять на процессы высвобождения лекарств. В
проведенном исследовании криогели поливини-
лового спирта были получены замораживанием
водных растворов данного полимера, их выдер-
живанием в замороженном состоянии и последу-
ющим оттаиванием, а далее инкубировались в
растворах одной из аминокислот общей формулы
H2N–(CH2)n–COOH (n = 1–5), обладающих кос-
мотропным действием в отношении процессов об-
разования водородных связей. Установлено, что в
результате такой обработки осмотические, физико-
механические и теплофизические характеристики
криогелей заметно изменялись, а именно, объем ге-
левых образцов уменьшался, а их модуль упругости
и теплостойкость (температура плавления) зна-
чительно возрастали. Интенсивность указанных
изменений зависела как от природы соответству-
ющей аминокислоты, так и от ее концентрации в
криогеле по достижении равновесия насыщения.
В наибольшей степени такие эффекты наблюда-
лись при действии растворов глицина (n = 1), в
наименьшей – в случае растворов ε-аминокапро-
новой кислоты (n = 5). При этом подобные изме-
нения не сильно отражались на эффективности
высвобождения H2N–(CH2)n–COOH аминокис-
лот из криогелей, насыщенных соответствующи-
ми растворами, поскольку собственно высвобожде-
ние этих аминокислот во внешнее водное окруже-
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ние происходило без диффузионных затруднений.
Также показано, что если исчерпывающе отмыть
чистой водой нагруженные аминокислотами крио-
гели, то их физико-химические показатели не воз-
вращаются полностью к значениям, характерным
для образцов до их обработки растворами таких
аминокислот. Эти результаты, по-видимому, сви-
детельствуют о промотируемом космотропными
аминокислотами образовании дополнительных до-
статочно стабильных Н-связанных узлов трехмер-
ной сетки в объеме уже сформированного криогеля.
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Выведены полуэмпирические уравнения, описывающие зависимость сдвигового напряжения от
скорости сдвига при течении однокомпонентной суспензии. Суспензия рассматривается как состо-
ящая из двух фракций: одиночных зерен твердой фазы и их димеров, между которыми протекает об-
ратимая реакция димеризации. При этом димеризация одиночных зерен рассматривается как реак-
ция с постоянной константой скорости, а диссоциация димеров – как обратная реакция с константой
скорости, линейно возрастающей со скоростью сдвига. Уравнения основаны на формуле Кригера–До-
герти, обобщенной на случай многокомпонентной суспензии.
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ВВЕДЕНИЕ
В предыдущей работе [1] были выведены уравне-

ния, описывающие зависимость сдвигового напря-
жения от скорости сдвига при течении концентри-
рованных суспензий. Уравнения были основаны на
формуле Кригера−Догерти [2, 3], обобщенной в
нашей работе [4] на случай многокомпонентных
суспензий:

(1)

Здесь  и  – значения параметров, усреднен-
ных по всем твердым компонентам:

(2)

где  – суммарная объемная доля диспергирован-
ной фазы,  – характеристическая вязкость i-того
компонента,  и  – объемная доля и предельная
концентрация i-того компонента соответственно.

В работе [1] было показано, что обобщенную
формулу Кригера (1–2) можно использовать для
описания зависимости сдвигового напряжения 
от скорости сдвига  если принять следующие
предположения:

1) Однокомпонентную суспензию (т.е. дис-
персию одного твердого вещества в жидкости)

можно рассматривать как систему, состоящую из
двух фракций: одиночных зерен (“синглетов”)
твердой фазы и их димеров (“дуплетов”), причем
одиночным зернам и их димерам соответствуют
различные значения параметров  и 

2) Димеризацию синглетов можно рассматри-
вать как реакцию с постоянной константой ско-
рости , а диссоциацию дуплетов – как реакцию
с константой скорости  линейно возрастающей
со скоростью сдвига  Здесь  –
константа скорости диссоциации в отсутствие те-
чения,  – скорость изменения константы ско-
рости при росте скорости сдвига.

Было показано, что выведенные уравнения хо-
рошо описывают течение как псевдопластичных,
так и дилатантных суспензий. Однако в работе [1]
предполагалось, что равновесие между синглета-
ми и дуплетами устанавливается мгновенно.

Настоящая работа является продолжением и
дальнейшим развитием подхода, изложенного в
работе [1], и его обобщением на неравновесный
случай, когда достижение равновесия отстает от
изменения скорости сдвига (т.е. имеют место ре-
лаксационные эффекты – тиксотропия или рео-
пексия).

ТЕОРИЯ РАСЧЕТОВ

Итак, рассмотрим суспензию как систему,
твердая фаза которой состоит из двух фракций:
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синглетов (обозначим их объемную долю как )
и дуплетов (объемная доля ).

Из-за теплового движения синглеты (обозна-
чим их число в единице объема суспензии как )
сталкиваются друг с другом, после чего могут
удерживаться вместе силами когезии, образуя
дуплеты (их число в единице объема суспензии

). Под действием теплового движения дуплеты
могут снова распадаться на синглеты, т.е. имеет
место обратимая реакция  Приложение
сдвигового напряжения, очевидно, должно спо-
собствовать распаду дуплетов, т.е. ускорять об-
ратную реакцию.

Пусть в единице объема суспензии находится
 зерен твердой фазы, и пусть средний объем зе-

рен равен . Тогда объемная доля твердой фазы
равна  При заданной скорости сдвига 
между синглетами и дуплетами с некоторой ско-
ростью устанавливается равновесие:  и

 Умножая левую и правую часть по-
следнего равенства на  получим

(3)

Пусть константа скорости димеризации  по-
стоянна, а константа скорости обратной реакции
k линейно зависит от скорости сдвига  которая,
в свою очередь, является некоторой функцией вре-
мени:  В дальнейшем будем считать,
что  изменяется со временем линейно (что обычно
реализуется на практике в ротационных вискози-
метрах). Таким образом, кинетика реакции опи-
сывается дифференциальным уравнением

(4)
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Подставляя равенство (3) в уравнение (4), по-
лучим:

(5)

В качестве начальных условий выберем концен-
трацию синглетов  при равновесии, которое
устанавливается в отсутствие течения, т.е. при 

и  Тогда  откуда

(6)

Уравнение (5) – это хорошо известное уравне-
ние Риккати, которое в общем случае не интегри-
руется в квадратурах [5, 6]. Поэтому его решали
численно классическим методом Рунге−Кутты
четвертого порядка [7]. Результат численного ре-
шения будем обозначать как 

Формула Кригера–Догерти для двухкомпо-
нентной суспензии согласно (1) и (2) имеет вид:

(7)

где  – напряжение сдвига,  – предел текучести,
 – вязкость дисперсионной среды,  – скорость

сдвига,  – объемная доля синглетов (результат
численного решения уравнения (5)),  – объемная
доля дуплетов (в соответствии с (3) ),

 и  – соответствующие предельные концен-
трации,  и  – соответствующие характери-
стические вязкости.

Имея численное решение  дифференци-
ального уравнения (5), можно вычислить сдвиго-
вое напряжение, используя формулу (7). Резуль-
таты вычислений зависят, таким образом, от 7 пара-
метров: констант скорости  и  предельных
концентраций  и  а также характеристиче-
ских вязкостей  и .

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Исследование параметрической чувствитель-

ности выведенных уравнений показало, что урав-
нения способны описывать как тиксотропное,
так и реопексное поведение суспензий (рис. 1–6).

Из рис. 1 видно, что при увеличении скорости
сдвига (“прямой ход”) концентрация синглетов
растет (т.е. течение суспензии разрушает дуплеты),
а при уменьшении скорости сдвига (“обратный
ход”) их концентрация восстанавливается благо-
даря протеканию реакции димеризации, причем
из-за конечной скорости реакций имеет место от-
ставание изменения концентрации от измене-
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Рис. 1. Зависимость объемной доли синглетов от ско-
рости сдвига. Значения параметров:  
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ния скорости сдвига, что приводит к гистерезису
концентрации и, как следствие, к гистерезису
вязкости и напряжения сдвига.

На рис. 2 представлена зависимость вязкости
от скорости сдвига при тех же значениях констант
скорости, что и на рис. 1, а значения остальных
параметров (предельные концентрации и харак-
теристические вязкости) были выбраны таким об-
разом, чтобы вязкость уменьшалась с ростом скоро-
сти сдвига, т.е. чтобы суспензия демонстрировала
псевдопластичное поведение. При этом можно ви-
деть, что конечность скоростей реакций приво-
дит к тому, что восстановление вязкости проис-
ходит с отставанием, и вязкость при снижении 
остается меньше вязкости при росте  (т.е. сус-
пензия тиксотропна).

γ
γ

Такое поведение вязкости можно объяснить тем,
что дуплеты дают больший вклад в вязкость суспен-
зии, чем синглеты, поэтому разрушение дуплетов
приводит к снижению вязкости, а задержка приво-
дит к тому, что за время эксперимента вязкость не
успевает восстановиться. Таким образом, псевдо-
пластичные суспензии при наличии релаксаци-
онных эффектов демонстрируют тиксотропное
поведение, что видно также из рис. 3.

На рис. 4 и  5 показаны аналогичные результаты
для случая дилатансии и реопексии. Легко видеть,
что в этом случае дуплеты дают меньший вклад в
вязкость суспензии, и их разрушение приводит к
росту вязкости, т.е. суспензия дилатантна, а ко-
нечность скоростей реакций приводит к тому, что
за время эксперимента при уменьшении скоро-

Рис. 2. Тиксотропия: зависимость вязкости от скоро-
сти сдвига. Константы скорости те же, что и на рис. 1;
значения остальных параметров:  
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Рис. 3. Тиксотропия: зависимость напряжения сдвига
от сдвиговой скорости. Значения параметров те же,
что и на предыдущих рисунках.
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сти сдвига вязкость не успевает снизиться до
прежнего значения, и суспензия демонстрирует
реопексное поведение. Таким образом, дилатант-
ные суспензии при наличии релаксационных эф-
фектов становятся реопексными.

При высоких скоростях димеризации и распа-
да димеров выведенные уравнения вырождаются
в предельный случай мгновенного установления
равновесия. Этот предельный случай описан в
предыдущей работе [1], где показано, что уравнения
хорошо описывают псевдопластичность и/или ди-
латансию (в зависимости от соотношения пара-
метров    и ).

Для экспериментальной верификации выве-
денных уравнений были использованы данные,
опубликованные в литературе [8–10]. Результаты
сопоставления теории с экспериментом показа-
ны на следующих рисунках.

На рис. 6 показана зависимость напряжения
сдвига от скорости сдвига для водной суспензии
наноалмазов по данным [8]. Точки представляют
эксперимент, сплошные кривые – расчет по выве-
денным уравнениям. Легко видеть, что выведенные
уравнения находятся в хорошем согласии с экспе-
риментом, причем параметры уравнений принима-
ют реалистичные значения. Расчетные зависимости
объемной доли синглетов, а также вязкости от ско-
рости сдвига, соответствующие результатам, пред-
ставленным на рис. 6, показаны на рис. 7 и 8 соот-

10,ϕ 20  ,ϕ [ ]1η [ ]2η

ветственно. Легко видеть, что суспензия псевдопла-
стична и, как и следовало ожидать, наличие
релаксационного эффекта приводит к тиксотропии.

Однако в литературе [9, 10] имеются также
экспериментальные данные, согласно которым
псевдопластичная суспензия демонстрирует рео-
пексный характер [9], (зависимость сдвигового
напряжения от скорости сдвига для такой суспен-
зии по данным [9] показана на рис. 9), а также
суспензии с переменным характером течения [10]
(т.е. при одних скоростях сдвига наблюдается
тиксотропия, а при других – реопексия). Эти дан-
ные представлены на рис. 10.

Как оказалось, выведенные уравнения не опи-
сывают эти результаты. Дело в том, что эти урав-
нения предсказывают следующее поведение:

Рис. 6. Зависимость напряжения сдвига от скоро-
сти сдвига для водной суспензии наноалмазов по
данным [8]. Значения параметров: 

   
  

  Среднеквад-
ратичное отклонение кривых от точек составляет
0.3 Па (1.3% от среднего значения напряжения
сдвига). Индикатор ошибок показывает разброс
в 3%.
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Рис. 7. Водная суспензия наноалмазов. Расчетная за-
висимость объемной доли синглетов от скорости
сдвига.
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Выпуклая зависимость  представленная
на рис. 9, означает убывание вязкости при пря-
мом ходе, т.е. псевдопластичность. При последу-
ющем обратном ходе вязкость должна восстанав-
ливаться (возрастать) с запаздыванием, т.е. кри-
вая  для обратного хода должна была бы лежать
ниже кривой  для прямого хода, что противоре-
чит экспериментальным данным на рис. 9.

Данные на рис. 10 представляют систему с пе-
ременным характером течения: при прямом ходе
зависимость  сначала вогнута (дилатансия),
затем выпукла (псевдопластичность); то же и при
обратном ходе. Как было показано в предыдущих
работах [1, 11], для описания переменного харак-
тера течения необходимо учитывать образование
тримеров. Поэтому естественно предположить,
что учет образования тримеров вместе с учетом
конечности скорости реакций позволит описать
также и данные, представленные как на рис. 10,
так и на рис. 9. Исследованию этой возможности
будет посвящена следующая работа.

ВЫВОДЫ

1. Однокомпонентную суспензию можно рас-
сматривать как систему, состоящую из двух фрак-
ций: одиночных зерен и их димеров, между кото-
рыми с определенной конечной скоростью уста-
навливается равновесие, зависящее от скорости
сдвига. Эта модель единообразно и естественным
образом описывает 4 типа реологического пове-
дения суспензий: псевдопластичность, дилатан-
сию, тиксотропию и реопексию.

( ),τ γ

( )τ γ
( )τ γ

( )τ γ

2. Приложение сдвигового напряжения при-
водит во всех случаях к разрушению димеров и
сдвигу равновесия в сторону одиночных зерен.

3. Тип реологического поведения суспензии за-
висит от соотношения четырех параметров: пре-
дельных концентраций компонентов  и  их
характеристических вязкостей  и  а также
от времени достижения равновесия. Если это вре-
мя мало по сравнению со временем эксперимента,
уравнения вырождаются в предельный (равновес-
ный) случай и описывают псевдопластичность
и/или дилатансию. Если же это время сравнимо со
временем эксперимента, проявляются релаксаци-
онные эффекты – тиксотропия и/или реопексия.
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Криогенной обработкой (замораживание при –21.6°C в течение 12 ч, а затем оттаивание нагревани-
ем до 20°C со скоростью 0.03°C/мин) раствора поливинилового спирта (ПВС; 100 г/л) в диметил-
сульфоксиде (ДМСО) без и с добавками проявляющей в такой среде космотропные свойства моче-
вины в концентрации 2 или 4 моль/л, получены “первичные” криогели ПВС. Их последующая гид-
ратация замещением ДМСО на воду вызывала уменьшение объема и массы образцов, а также
приводила к существенному росту модуля упругости получаемых “вторичных” криогелей. Абсолютная
величина таких эффектов зависела как от концентрации мочевины в исходном растворе ПВС, так
и от соотношения объемов гелевых образцов и водного экстрагента при их гидратации. С помощью
оптической микроскопии установлено, что присутствие мочевины в исходном ДМСО-растворе по-
лимера в концентрации, близкой к пределу ее растворимости в такой среде, индуцирует формиро-
вание крупнопористой морфологии образующейся гелевой матрицы. Поскольку высокомодульные
“вторичные” криогели ПВС представляют большой интерес в качестве материалов биомедицин-
ского назначения, в работе была оценена возможность их функционирования в качестве носителей
систем доставки лекарственных веществ. Как модельное лекарственное соединение использовалась
натриевая соль ибупрофена. С помощью анализа в рамках функции Вейбулла кинетики
высвобождения этого вещества показано, что динамическое водородное связывание его карбокси-
латных групп с гидроксильными группами ПВС приводит к замедлению высвобождения лекарства
из полимерного носителя, т.е. способствует пролонгированию процесса высвобождения. При этом
скорость процесса зависит от содержания мочевины в исходном растворе полимера, что, скорее
всего, связано с неодинаковой микроструктурой полимерной фазы стенок макропор криогелевой
матрицы.

Ключевые слова: криотропное гелеобразование, поливиниловый спирт, диметилсульфоксид, моче-
вина, гидратация, физико-химические свойства и микроструктура криогелей, натриевая соль ибу-
профена, кинетика высвобождения
DOI: 10.31857/S0023291223600669, EDN: YHQJFV

ВВЕДЕНИЕ
Криогели поливинилового спирта (КГПВС) –

макропористые гелевые материалы кристаллиза-
ционного типа, формируемые последовательным
замораживанием растворов этого полимера, их ин-
кубацией в замороженном состоянии и далее раз-
мораживанием [1–7]. Физико-химические свой-
ства криогелей ПВС и их макропористая структура
зависят от характеристик самого ПВС (молекуляр-
ная масса полимера, тактичность цепей, количе-

ство неомыленных О-ацильных группировок) и
его концентрации в исходном растворе, исполь-
зуемого растворителя, наличия низкомолекуляр-
ных или высокомолекулярных добавок, а также
от режимов криогенной обработки [3, 4, 8–15].
Благодаря таким особенностям криогелей ПВС,
как хорошие механические, диффузионные и
теплофизические свойства, нетоксичность и био-
совместимость, эти гелевые объекты представля-
ют значительный прикладной интерес в различ-

УДК 541.64
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ных областях, особенно как материалы биотехно-
логического [3, 16–23] и медицинского [2, 3, 24–
44] назначения.

Достаточно подробно изучены криогели ПВС,
сформированные криогенной обработкой вод-
ных растворов полимера [1–7], но также извест-
ны КГПВС, полученные в результате криотропного
гелеобразования ПВС в среде замороженного ди-
метилсульфоксида (ДМСО) [8, 45–50]. Обычно
криогели ПВС, образовавшиеся в такой органи-
ческой среде, менее жесткие и теплостойкие, чем
КГПВС, приготовленные на основе водных рас-
творов той же концентрации по полимеру [46, 47].
Указанные различия обусловлены тем, что ДМСО
является более термодинамически выгодным рас-
творителем для ПВС, чем вода, т.е. сродство ДМСО
к данному полимеру выше по сравнению со срод-
ством воды к ПВС [51], а это снижает эффектив-
ность гелеобразования полимера в среде ДМСО
из-за конкуренции взаимодействий полимер–
растворитель и полимер–полимер. Взаимодей-
ствия последнего типа при криотропном гелеоб-
разовании ПВС за счет водородного связывания
гидроксильных группировок соседних цепей ин-
дуцируют формирование зон микрокристаллич-
ности, выполняющих функцию физических уз-
лов надмолекулярной сетки в КГПВС [52–54].
Таким образом, используемый растворитель или
же дополнительно вводимые в исходную систему
растворимые добавки, отрицательно (хаотропные
вещества) или положительно (космотропные ве-
щества) влияющие на эффективность образова-
ния межмолекулярных водородных связей цепей
ПВС, будут определять комплекс физико-хими-
ческих свойств получаемых криогелей [3]. Напри-
мер, в работе [55] было найдено, что для КГПВС,
сформированных из водных растворов полимера
с добавками мочевины или гуанидин гидрохлори-
да, которые в воде проявляют сильную хаотропную
активность, характерна пониженная жесткость и
теплостойкость. Однако, неожиданно выясни-
лось, что в случае криотропного гелеобразования
ПВС в среде ДМСО данные добавки вызывали
эффекты, противоположные наблюдаемым в во-
де – значения модулей упругости и температуры
плавления криогелей ПВС наоборот повышались
с ростом концентрации добавок [49]. Иными сло-
вами, образование криогелей ПВС промотирова-
лось, а не ингибировалось. Проведенные иссле-
дования показали, что такие эффекты наиболее
выражены для криогелей ПВС, образующихся в
среде ДМСО в присутствии мочевины. Данный ре-
зультат достигается за счет вызываемого мочевиной
снижения сольватирующей способности ДМСО по
отношению к ПВС, поскольку мочевина образует
водородные связи с ДМСО, в результате чего имеет
место конкуренция за растворитель.

Для применения в медико-биологических обла-
стях криогелей ПВС, полученных в среде ДМСО,

необходимо произвести замену органического рас-
творителя на воду. В свою очередь, это приводит к
вымыванию из массы КГПВС и ДМСО, и доба-
вок, вследствие чего жесткость и теплостойкость
образцов резко возрастают за счет образования но-
вых водородных связей в гелевой сетке [49]. Более
того, после смены растворителя наблюдалось
уменьшение объема криогелей, а, значит, повыше-
ние концентрации полимера в единице объема
соответствующих образцов КГПВС. Однако, ха-
рактер изменения при этом их физико-химиче-
ских свойств ранее изучен не был.

В этой связи целью данной работы являлось
исследование особенностей изменения характе-
ристик первоначально сформированных в ДМСО
криогелей ПВС в ходе проведения замены в них
органической жидкой среды на воду. Также в за-
дачи работы входило изучение динамики высво-
бождения лекарственного вещества, в данном слу-
чае натриевой соли ибупрофена (Na-ИБПФ), из
образцов КГПВС, предварительно насыщенных
водным раствором Na-ИБПФ. Эти исследования
мы рассматривали как моделирование функцио-
нальных возможностей основанных на криогелях
ПВС так называемых “депо-форм” систем до-
ставки лекарств, применяемых, например, в виде
временных мягких имплантатов [44].

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В работе без дополнительной очистки использо-
вали следующие вещества: поливиниловый спирт с
молекулярной массой 86 кДа и степенью дезацети-
лирования 99–100% (AcrosOrganics, США), диме-
тилсульфоксид (хч) (Компонент Реактив, РФ),
мочевина, натриевая соль ибупрофена и краси-
тель Конго красный (все Sigma-Aldrich, США),
желатин марки “фото”, фенол (ч. д. а.) и глице-
рин (ч. д. а.) (все ООО “Реахим”, РФ). Для работы
с водными системами использовали деионизиро-
ванную воду.

При получении растворов полимера его су-
хой порошок диспергировали в расчетном объ-
еме ДМСО для достижения концентрации
ПВС, равной 100 г/л. Смесь выдерживали 18 ч
при комнатной температуре для набухания по-
лимера, а затем нагревали 1 ч на кипящей водя-
ной бане при перемешивании до полного растворе-
ния ПВС. При приготовлении растворов, содержа-
щих добавки мочевины, необходимое ее
количество растворяли в растворе полимера при
комнатной температуре. Полученные растворы об-
рабатывали ультразвуком в течение 20 мин при
комнатной температуре в ультразвуковой ванне
UNITRA (Unitra, Польша) для удаления пузырь-
ков воздуха.

Для формирования криогелей растворы ПВС
без и с добавками мочевины дозировали в разбор-
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ные цилиндрические дуралюминовые контейне-
ры (внутренний диаметр 15 мм, высота 10 мм), ко-
торые помещали в камеру прецизионного програм-
мируемого криостата FP 45 HP (Julabo, Германия),
где образцы замораживали и инкубировади при
‒21.6°C в течение 12 ч, а затем оттаивали, нагре-
вая до 20°C со скоростью 0.03°C/мин, регулируе-
мой микропроцессором криостата. Полученные
по этой схеме образцы КГПВС далее мы будем
называть “первичными” криогелями.

Значения модуля Юнга (Е) образцов КГПВС
измеряли с помощью автоматического анализа-
тора текстуры TA-Plus (Lloyd Instruments, Вели-
кобритания) в режиме одноосного сжатия по ли-
нейному участку зависимости напряжения от де-
формации при скорости приложения нагрузки
0.2 мм/мин до степени деформации 30%. Значе-
ния E измеряли для трех параллельных образцов;
образцы готовили в 3–5 независимых экспери-
ментах, а полученные результаты усредняли в
программе Excel 2010.

Измерения проводили как для “первичных”
криогелей, сформированных в среде ДМСО, так
и для образцов, в которых органическая жидкая
фаза была заменена чистой водой. В последнем
случае образцы криогелей инкубировали при
комнатной температуре в стеклянных стаканах,
каждый из которых содержал или 30, или 90 мл
деионизированной воды. Воду заменяли свежей
порцией каждый день, предварительно измеряя ха-
рактеристики образцов. Такие КГПВС, т.е. гидра-
тированные гелевые препараты, далее мы будем на-
зывать “вторичными” криогелями.

Массу образцов КГПВС определяли с помощью
аналитических весов Adventurer AX224 (Ohaus Cor-
poration, США). Геометрические размеры (диа-
метр и высоту) образцов криогелей измеряли с
помощью штангенциркуля, после чего рассчиты-
вали их объем по формуле для цилиндра.

Микроструктуру КГПВС изучали после замены
в них ДМСО на воду, поскольку в наших предыду-
щих исследованиях было найдено [49, 50], что пре-
параты “первичных” криогелей ПВС для микро-
скопии не удавалось контрастировать для выяв-
ления их микроструктуры. Тонкие (10 мкм) срезы
“вторичных” криогелей готовили согласно ранее
описанной методике [11, 12] с помощью криомик-
ротома SM-1900 (Leica, Германия) в направлении,
перпендикулярном оси цилиндра, а затем контра-
стировали обработкой раствором Конго красного и
герметизировали в фиксирующую среду (раствор 1 г
желатины марки “Фото” в 12 мл 50%-ного водного
глицерина с добавкой 0.2 г фенола в качестве бак-
териостатика). Исследование окрашенных таким
образом срезов проводили с использованием оп-
тического микроскопа Eclipse 55i (Nikon, Токио,
Япония), оснащенного электронной системой за-
писи изображения.

Для насыщения гидратированных, т.е. “вто-
ричных” КГПВС, модельным лекарственным ве-
ществом каждый цилиндрический образец крио-
геля помещали во флакон с 5 мл водного раствора
натриевой соли ибупрофена (Na-ИБП) концен-
трацией 1 мг/мл. Далее в течение 4 дней с интер-
валом в 24 ч с помощью UV/VIS-спектрофотометра
T70 (PG Instruments Ltd., Великобритания) записы-
вали УФ-спектры жидкой фазы, чтобы зафиксиро-
вать достижение равновесия распределения раство-
ренного вещества в системе гель–жидкость.

При исследовании динамики высвобождения
Na-ИБП из насыщенных им образов “вторич-
ных” КГПВС каждый образец криогеля погружа-
ли в 5 мл 0.05 М Na-фосфатного буферного рас-
твора (рН 7.4) и инкубировали при комнатной
температуре в течение определенных промежут-
ков времени, когда измеряли оптическое погло-
щение супернатанта при 264 нм, а образец крио-
геля помещали в свежую порцию (5 мл) буферного
раствора. Эти операции повторялись необходимое
количество циклов. Содержание аналита в жидкой
фазе определяли, используя предварительно по-
строенный калибровочный график.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Формирование “первичных” КГПВС и изменение 

их осмотических и физико-механических 
характеристик в ходе трансформации 

во “вторичные” криогели
Как указано в экспериментальной части, схе-

ма формирования “первичных” и далее “вторич-
ных” криогелей ПВС включала три (“а”, “б” и
“в”) основные стадии:

а) Приготовление исходных растворов поли-
мера в ДМСО ([ПВС] = 100 г/л) без введения мо-
чевины или с ее добавками в концентрациях 2.0 и
4.0 моль/л.

б) Замораживание таких растворов, их инкуба-
цию в замороженном состоянии и последующее
оттаивание. Температура криогенной обработки
во всех случаях была одинаковой –21.6°C, что на
40 градусов ниже (ΔТ = –40°) относительно точки
кристаллизации чистого ДМСО (Т0 = +18.4°C)
[56]. В предварительных опытах было найдено,
что в этих условиях растворы всех вышеуказан-
ных составов гарантированно замерзали, тогда
как при более высоких отрицательных температу-
рах, в частности, при ΔТ в диапазоне от –20
до ‒10°C, образцы с 4-молярным содержанием
мочевины часто не кристаллизовались из-за
эффектов переохлаждения. В свою очередь, в
случае замораживания исходных растворов при
ΔТ = –40°C результатом последовательных опера-
ций “а” и “б” являлось образование “первичных”
КГПВС, значения модуля упругости которых
приведены на рис. 1. Эта диаграмма свидетельству-
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ет, что образцы, сформированные на основе
ДМСО-растворов полимера с добавками мочеви-
ны, как уже указывалось выше, проявляющей в
этом растворителе по отношению к ПВС космот-
ропные свойства и способствующей криотропно-
му гелеобразованию данного полимера [49], явля-
ются более упругими по сравнению с криогелями
без мочевины.

в) Замещение органической среды на воду осу-
ществляли инкубацией образцов “первичных”
криогелей в избытке водного экстрагента с пери-
одической его заменой на свежую порцию. Ре-
зультатом этой стадии процесса являлась транс-
формация “первичных” КГПВС во “вторичные”.
В ходе такой трансформации мы измеряли теку-
щие значения объема (Vi), массы (mi) и компрес-
сионного модуля Юнга (Ei) соответствующих ге-
левых образцов (рис. 2–4), чтобы оценить харак-
тер изменений данных показателей, вызываемых
сменой среды, сольватирующей трехмерную над-
молекулярную сетку ПВС. После помещения
всех образцов “первичных” КГПВС в воду уже
через сутки наблюдалось существенное уменьше-
ние их геометрических размеров. И далее, обычно
после третьей смены воды, величина подобного
эффекта отбухания (de-swelling) практически ста-
билизировалась. Данный эффект иллюстрируется
диаграммами рис. 2 и 3 как выраженное в процентах
отношение, соответственно, объема и массы ци-
линдрических образцов – текущего (Vi и mi) и ис-
ходного (V0 и m0). При этом абсолютное значение
параметров Vi/V0 и mi/m0 зависело от концентрации
мочевины, введенной в начальный ДМСО-раствор
полимера. В наименьшей степени сокращение

объема и массы криогелей ПВС в результате за-
мещения в них ДМСО на воду происходило для
образцов КГПВС, приготовленных без добавок
мочевины (рис. 2а и 3а). Более выражен данный
эффект был для криогелей, полученных с 2-х мо-
лярным содержанием мочевины (рис. 2б и 3б), и в
наибольшей степени – в случае образцов, сфор-
мированных из растворов ПВС с содержанием
мочевины 4.0 моль/л (рис. 2в и 3в). При этом аб-
солютная величина сокращения геометрических
размеров и массы образцов в некоторой степени
еще зависела и от объема воды, куда был погру-
жен соответствующий криогель, т.е. зависела от со-
отношения его объема и объема внешнего жидкого
экстрагента. Так, для цилиндрических КГПВС, по-
лученных на основе ДМСО-растворов полимера
без добавок мочевины, показатель Vi/V0 у образ-
цов, инкубировавшихся в сменяемых 30-мл-пор-
циях воды, оказался примерно на 5%, а отноше-
ние mi/m0 – на ~7% ниже, чем для аналогичных
криогелей, но обработанных 90-мл-порциями та-
кого же экстрагента (рис. 2а и 3а). Можно предпо-
ложить, что из-за меньшей степени разбавления
ДМСО в первом варианте процесс отбухания над-
молекулярной сетки ПВС протекал медленнее, т.е.
в более равновесных условиях, и поэтому с несколь-
ко большей эффективностью по сравнению со вто-
рым вариантом, когда сродство растворителя к
полимеру снижалось быстрее в менее равновесном
режиме. Иначе говоря, в более равновесном режиме
образование дополнительных межмолекулярных
контактов (новых водородных связей) приводило
к большему уплотнению надмолекулярной сетки
КГПВС в ходе замещения ДМСО на воду.

Когда же криогели формировались в присут-
ствии добавок мочевины, способствовавшей в
ДМСО водородному связыванию цепей ПВС и,
как результат, повышению упругости образую-
щихся криогелей (рис. 1), то при замене органи-
ческой среды на воду количество действующих на
систему факторов возрастало. С одной стороны,
уже обсуждавшееся понижение термодинамиче-
ского сродства растворителя к полимеру по мере
разбавления ДМСО водой индуцировало процесс
отбухания надмолекулярной сетки криогеля. С дру-
гой стороны, в водной среде, даже несмотря на по-
степенное разбавление мочевины, “вступали в си-
лу” ее хаотропные свойства, наоборот, способству-
ющие дополнительной сольватации цепей ПВС
[55] и, как следствие, вызывающие повышение
набухаемости полимерной сетки. Таким образом,
имела место конкуренция разнонаправленных
факторов. При этом абсолютная величина на-
блюдаемых в результате эффектов при замеще-
нии ДМСО на воду и отмывании мочевины из объ-
ема образцов КГПВС зависела от содержания моче-
вины в исходном растворе ПВС. В частности, объем
и масса криогелей, сформированных при 2-моляр-
ной концентрации этой добавки (рис. 2б и 3б),

Рис. 1. Зависимость компрессионного модуля Юнга
образцов “первичных” КГПВС от концентрации мо-
чевины в исходных ДМСО-растворах полимера.
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Рис. 2. Относительное изменение объема цилиндри-
ческих образцов криогелей ПВС, помещенных в раз-
личные объемы жидкости для замещения ДМСО на
воду (неокрашенный столбик – объем криогеля до
гидратации, черный столбик – объем воды 30 мл, се-
рый столбик – 90 мл; n – число циклов смены воды).
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Рис. 3. Относительное изменение массы цилиндри-
ческих образцов криогелей ПВС, помещенных в раз-
личные объемы жидкости для замещения ДМСО на
воду (неокрашенный столбик – масса криогеля до
гидратации, черный столбик – объем воды 30 мл, се-
рый столбик – 90 мл; n – число циклов смены воды).
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убывали в меньшей степени, чем те же показатели
для образцов, приготовленных при концентра-
ции мочевины 4 моль/л (рис. 2в и 3в). Причем

различия в значениях Vi/V0 и mi/m0 для КГПВС,
экстрагируемых 30- и 90-мл порциями воды,
именно в случае криогелей, сформированных
при концентрации мочевины 2 моль/л, оказались
наиболее выраженными (рис. 2б и 3б). Эти дан-
ные свидетельствуют о принципиальном влиянии
концентрации мочевины в исходном ДМСО-рас-
творе ПВС на те структурные особенности фор-
мируемых криогелей, скорее всего даже и на мо-
лекулярном уровне, которые определяют осмоти-
ческое поведение КГПВС на макроскопическом
уровне при замещении диметилсульфоксида на во-
ду. Несомненно, что выяснение тонких механизмов
процессов, “работающих” в ходе такой замены
жидкой среды, требует дальнейшего изучения.

В этом контексте весьма показательны данные
об изменении физико-механических характери-
стик, полученных в этой работе КГПВС при за-
мещении в них ДМСО на воду (рис. 4).

Прежде всего, сравнение значений Е для “пер-
вичных” и “вторичных” (7 циклов смены воды)
криогелей, полученных без добавок мочевины,
показывает, что в результате замещения ДМСО
на воду модуль упругости соответствующих об-
разцов возрастал от 2.8 (рис. 1) до 23.9 кПа
(рис. 4), т.е. примерно в 8.5 раз, что являлось
следствием уплотнения гелевой матрицы и повы-
шения концентрации ПВС в единице объема при
отбухании надмолекулярной полимерной сетки.
Характерно, что гидратация действием сменяе-
мых 30-мл порций воды, т.е. в обсуждавшемся
выше более равновесном режиме, приводила к
примерно в 1.4 раза более упругим образцам
КГПВС, чем при использовании 90-мл порций
водного экстрагента (рис. 4а). Такой результат хо-
рошо согласуется с данными по сокращению объ-
ема (рис. 2а) и массы (рис. 3а) аналогичных крио-
гелей в ходе замещения в них ДМСО на воду, т.е.,
чем в большей степени при этом сжимался соот-
ветствующий образец, тем выше у него оказывал-
ся модуль упругости.

В случае криогелей ПВС, полученных в среде
замороженного ДМСО с добавками мочевины, а
затем отмытых водой, их жесткость после гидра-
тации также существенно возрастала (рис. 4б, 4в).
При этом в большей степени этот эффект наблю-
дался, как и в отношении параметров Vi/V0 (рис. 2б,
2в) и mi/m0 (рис. 3б, 3в), когда образцы КГПВС
обрабатывались 90-мл порциями экстрагента, т.е.
в менее равновесных условиях замещения ДМСО
на воду. Особенно явно это имело место в случае
криогелей, сформированных при 2-х молярной
концентрации мочевины (рис. 4б). В целом, ха-
рактер изменения осмотических (рис. 2, 3) и фи-
зико-механических (рис. 4) свойств криогелей
ПВС при гидратации образцов, сформированных
из ДМСО-растворов полимера в отсутствие и с до-
бавками мочевины разной концентрации, мог сви-

Рис. 4. Изменение компрессионного модуля Юнга
образцов криогелей ПВС, помещенных в различные
объемы жидкости для замещения ДМСО на воду (не-
окрашенный столбик – значение Е криогеля до гид-
ратации, черный столбик – объем воды 30 мл, серый
столбик – 90 мл; n – число циклов смены воды).
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детельствовать об определенных различиях не толь-
ко микроструктуры полимерной фазы таких гетеро-
фазных гелевых матриц, но и их макропористой
морфологии. В этой связи нами с помощью опти-
ческой микроскопии было проведено изучение
тонких срезов соответствующих криогелей.

Структурно-морфологические особенности 
“вторичных” КГПВС

Как отмечалось в экспериментальной части, в
данной работе исследование макропористой мор-
фологии гелевых образцов осуществлялось для
“вторичных” КГПВС, поскольку тонкие срезы
“первичных” ДМСО-содержащих криогелей не
окрашивались Конго красным, тогда как после
замещения органической среды на воду контра-
стирование по хорошо себя ранее зарекомендо-
вавшей методике [11, 12, 44, 49, 50, 55] позволило
получить препараты, пригодные для изучения. Так,
на рис. 5 приведены изображения микроструктуры
образцов “вторичных” КГПВС, формирование ко-
торых происходило в среде замороженного ДМСО
без добавок мочевины (рис. 5а) и при ее 2-моляр-
ной (рис. 5б) или 4-молярной (рис. 5в) концен-
трации в исходном растворе полимера. На этих
микрофотографиях темные области – полимер-
ная фаза, т.е. гелевые стенки макропор, светлые
участки – макропоры, заполненные водой.

Даже на качественном уровне хорошо просле-
живаются различия в макропористой морфоло-
гии этих образцов. Характер структуры криогелей,
полученных без мочевины (рис. 5а) и при 2-моляр-
ном содержании этой добавки (рис. 5б), в основ-
ном был близким и включал чередующиеся ани-
зометричные поры и их гелевые стенки. Скорее
всего, малое (1–3 мкм) поперечное сечение самих
пор в этих “вторичных” КГПВС обусловлено
сжатием образцов при замещении ДМСО на воду
(рис. 2а, 2б). Практически аналогичная картина
наблюдалась ранее для КГПВС без добавок, по-
лученного из ДМСО раствора такого же полиме-
ра, но при более высокой (–11.6°C), чем в настоя-
щем исследовании, температуре криогенной об-
работки [57]. По-видимому, такая макропористая
морфология является характерной особенностью
подобных криогелей, приготовленных в заморо-
женном ДМСО и затем после оттаивания промы-
тых водой. При исходной концентрации мочеви-
ны 2 моль/л макропористая морфология получен-
ного КГПВС претерпела некоторую модификацию
(рис. 5б): структурные элементы увеличились, а
текстура криогеля стала более неоднородной. В
свою очередь, повышение до 4 моль/л содержа-
ния мочевины в исходном ДМСО-растворе ПВС
кардинальным образом трансформировало мор-
фологию получающегося криогеля с образовани-
ем системы очень крупных пор размером от ~50
до ~350 мкм (рис. 5в). Можно предположить, что

Рис. 5. Оптические микрофотографии окрашенных
Конго красным тонких срезов образцов “вторичных”
КГПВС, сформированных в среде замороженного
ДМСО без добавок мочевины (а) и при ее концентра-
ции в исходном растворе полимера 2 (б) и 4 (в) моль/л.
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этот эффект является следствием ограниченной
растворимости мочевины в ДМСО. Согласно спра-
вочным данным [58], при +25°C предельная кон-
центрация мочевины в такой органической среде
составляет 292 г в 1 л раствора, т.е. около 4.9 моль/л.
Поэтому замораживание раствора ПВС с 4-мо-
лярным содержанием мочевины должно сопро-
вождаться ее частичной кристаллизацией как
вследствие ухудшения растворимости при пони-
жении температуры, так и из-за эффектов крио-
концентрирования растворенного вещества при
вымерзании большей части растворителя. Даль-
нейшее образование криогеля ПВС вокруг частиц
закристаллизовавшейся мочевины, а затем размо-
раживание системы приводят к получению КГПВС
с очень крупными порами, а при последующем
вымывании водой ДМСО-раствора мочевины из
объема криогеля силы поверхностного натяже-
ния будут округлять форму этих крупных пор. От-
сюда следует, что вещества ограниченной раство-
римости, такие как мочевина в ДМСО, в ходе
криотропного гелеобразования ПВС будут дей-
ствовать в качестве порогенов (как мочевины при ее
4-молярной концентрации в ДМСО-растворе этого
полимера), дополнительных к поликристаллам за-
мороженного растворителя. Количество и размер
крупных пор, сформированных подобным допол-
нительным порообразователем в объеме КГПВС,
конечно будет определяться химической природой
вещества, его концентрацией, растворимостью в
зависимости от температуры и режимами прове-
дения стадий замораживания–оттаивания.

Динамика насыщения “вторичных” КГПВС 
лекарственным веществом и последующего 
его высвобождения из полимерного носителя

Поскольку различные криогели ПВС, что от-
мечалось нами выше, в настоящее время рассмат-
риваются как очень перспективные материалы
биомедицинского назначения, например, при их
применении в качестве носителей для систем до-
ставки лекарственных веществ [15, 30, 39, 41, 43,
44], то в этом аспекте представлялось целесооб-

разным оценить функциональные возможности
полученных в нашей работе “вторичных” КГПВС,
приобретающих повышенную жесткость после
экстрации водой “первичных” криогелей. Для этой
цели как модель лекарственного вещества была ис-
пользована водорастворимая натриевая соль ибу-
профена (Na-ИБПФ) (рис. 6), концентрацию ко-
торой в растворах легко определять фотометриче-
ски. Также выбор этого вещества был обусловлен
наличием в его молекуле карбоксилатной функ-
циональной группы, способной к водородному
связыванию с ОН-группами ПВС, чтобы выяс-
нить влияние данного фактора на кинетику вы-
свобождения агента из криогелей ПВС, сформи-
рованных в среде замороженного ДМСО с добав-
ками мочевины в разной концентрации.

Как указано в экспериментальной части, на-
сыщение образцов “вторичных” КГПВС сорба-
том, т.е. Na-ИБПФ, осуществлялось из его водного
раствора, не содержащего других растворенных ве-
ществ, чтобы минимизировать влияние подобных
примесей, в частности, каких-либо низкомолеку-
лярных солей на процесс насыщения. В свою оче-
редь, характер высвобождения Na-ИБПФ из геле-
вой матрицы был исследован нами в среде Na-фос-
фатного буфера при рН 7.4, отвечающем значению
кислотности, моделирующему физиологические
условия.

Кинетические кривые рис. 7 отображают ха-
рактер изменения концентрации Na-ИБПФ в
растворе, контактирующем с образцами “вторич-
ных” КГПВС в ходе их насыщения этим лекар-
ством. Во всех случаях концентрация Na-ИБПФ
примерно через сутки переставала изменяться,
т.е. достигалось примерное равновесие в содер-
жании этого вещества в соответствующем образце
криогеля и окружающем его растворе. При этом
больше всего Na-ИБПФ поглощалось сформиро-
ванными из ДМСО-раствора ПВС без добавок
мочевины и затем отмытыми водой “вторичны-
ми” криогелями (1, рис. 7), а в наименьшей степе-
ни – образцами “вторичных” КГПВС, получен-
ных из растворов полимера с 2-молярной кон-
центрацией мочевины (2, рис. 7). В свою очередь,
“вторичные” криогели, для формирования кото-
рых использовался ДМСО-раствор ПВС с содер-
жанием мочевины 4 моль/л и которые в результа-
те приобретали принципиально иную макропо-
ристую морфологию (рис. 5в), при насыщении
раствором Na-ИБПФ поглощали это вещество (3,
рис. 7) меньше, чем первые (1, рис. 7) из перечис-
ленных КГПВС, но больше, чем вторые (2, рис. 7).
Мы полагаем, что такие различия могут быть обу-
словлены неодинаковой плотностью собственно
гелевой фазы этих гетерофазных криогелей, т.е.
стенок их макропор, и разным соотношением объе-
мов полимерной и жидкой фаз у образцов КГПВС,
сформированных без добавок мочевины и при ее
концентрации в исходном растворе 2 или 4 моль/л.

Рис. 6. Химическая формула натриевой соли ибупро-
фена [59].

CH3
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В этом плане важно было получить ответ на во-
прос: будут ли такие неодинаковые “сорбционные”
свойства обсуждаемых криогелей отражаться на ха-
рактере высвобождения (release) Na-ИБПФ из на-
груженных этим лекарством соответствующих по-
лимерных носителей?

И действительно, оказалось, что подобные раз-
личия в динамике высвобождения Na-ИБПФ во
внешний буферный раствор (см. Эксперименталь-
ную часть) наблюдаются. Полученные экспери-
ментальные данные были обработаны нами с ис-
пользованием функции Вейбулла [60]:

(1)
где Mt/M∞ – доля растворенного вещества, выде-
лившаяся из матрицы за время t; параметры a и b
являются константами, численные значения ко-
торых были определены с помощью программы
ORIGIN PRO внесением в нее формулы (1) и экс-
периментальных данных. Уравнение Вейбулла яв-
ляется известным инструментом для анализа осо-
бенностей высвобождения лекарственных ве-
ществ из различных полимерных матриц [61], а
полученные в результате такой обработки кине-
тические кривые для объектов нашего исследова-
ния приведены на рис. 8.

Этот график показывает, что наблюдалась по-
ложительная корреляция в кинетике насыщения
образцов КГПВС и высвобождения Na-ИБПФ из
них. Быстрее всего оба процесса протекали в слу-
чае криогелей, сформированных без добавок мо-
чевины (кривые 1, рис. 7 и  8), несколько медлен-

/ 1 – exp( ,)b
tM M at∞ = −

нее это происходило в случае гелевых образцов, по-
лученных в присутствии мочевины в концентрации
4 моль/л (кривые 3, рис. 7 и 8), и еще медленнее для
КГПВС, сформированных с 2-молярной добавкой
мочевины (кривые 2, рис. 7 и 8). Поскольку на-
блюдавшиеся кинетические различия при насы-
щении таких “вторичных” криогелей раствором
Na-ИБПФ (рис. 7) были, как отмечалось выше,
скорее всего обусловлены существенной разни-
цей в микроструктуре данных гелевых матриц, то
эти же факторы должны были влиять и на кине-
тику высвобождения лекарственного вещества из
соответствующих полимерных носителей.

В этой связи определенную информацию дает
анализ величин параметра b уравнения Вейбулла,
значения которых для исследованных нами объ-
ектов приведены в подписи к рис. 8. Как известно
[61], данный параметр связан с микроструктурой
носителя. В частности, когда b < 0.35, то это сви-
детельствует о диффузии растворенного вещества
в пространстве сильно неупорядоченной матри-
цы. Когда же значения параметра b находятся в
пределах от 0.39 до 0.69, то считается, что диффу-
зия протекает во фрактальном или неупорядо-
ченном пространстве, а значения параметра b вы-
ше 0.7 свидетельствуют о механизме фактически
свободной диффузии растворенного вещества из
объема носителя. Кроме того, параметр b отража-
ет не только структурные особенности матрицы,
но он чувствителен и к взаимодействию диффу-
занта собственно с полимерным веществом носи-
теля. Например, в работе [62] была показана связь

Рис. 7. Динамика изменения концентрации Na-
ИБПФ в жидкой фазе при насыщении лекарствен-
ным веществом “вторичных” КГПВС, сформирован-
ных в среде замороженного ДМСО без добавок моче-
вины (кривая 1) и при ее 2- (кривая 2) и 4-молярной
(кривая 3) концентрации в исходном растворе поли-
мера.
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Рис. 8. Экспоненциальные кривые в координатах
уравнения Вейбулла кинетических профилей высво-
бождения Na-ИБПФ из насыщенныx лекарственным
веществом “вторичных” КГПВС, сформированных
в среде замороженного ДМСО без добавок мочевины
(кривая 1; b = 0.50) и при ее 2- (кривая 2; b = 0.21) и
4-молярной (кривая 3; b = 0.11) концентрации в ис-
ходном растворе полимера.
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значений b с гидрофобными взаимодействиями
между карбоцепным каркасом ПВС в объеме
криогеля на его основе и высвобождающихся из
такого носителя аминокислот общей формулы
H2N–(CH2)n–COOH, когда с возрастанием числа
метиленовых групп в таких молекулах, а, следова-
тельно, и с повышением их гидрофобности, зна-
чения параметра b снижались. В свою очередь, в
рассматриваемом в настоящем исследовании слу-
чае высвобождения Na-ИБПФ из серии “вторич-
ных” криогелей ПВС параметр b имел низкие
(0.11–0.50) значения (см. подписи к рис. 8), не-
смотря на макропористую морфологию таких но-
сителей (рис. 5), размер пор в которых на не-
сколько порядков превышал гидродинамический
диаметр молекул лекарственного вещества, т.е.
архитектура матрицы не могла стерически как-то
препятствовать его свободной диффузии. Вместе
с тем хорошо известен механизм образования
сильно поляризованных водородных связей между
гидроксильными и карбоксилатными группами со-
ответствующих веществ в водных средах [63]. Отсю-
да следует, что именно такое, причем обратимое,
водородное связывание ионизованной карбоксиль-
ной группы соли ибупрофена (рис. 6) и ОН-функ-
ций макромолекул ПВС являлось причиной за-
медления высвобождения Na-ИБПФ из матрицы
“вторичных” КГПВС. Различия же в кинетике
высвобождения лекарства (рис. 8) между носите-
лями, сформированными без добавок мочевины
и в ее присутствии, скорее всего, были, как и при
нагружении таких же криогелей солью ибупрофе-
на (рис. 7), обусловлены уже неодинаковой мик-
роструктурой полимерной фазы стенок их макро-
пор, тем самым влияющей на эффективность
протекания обсуждаемых процессов водородного
связывания. Вполне очевидно, что тонкие меха-
низмы такого влияния еще предстоит выяснить.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В настоящей работе были получены и исследо-
ваны криогели поливинилового спирта, форми-
руемые криогенной обработкой растворов данно-
го полимера в диметилсульфоксиде без и с добав-
ками мочевины, проявляющей в такой среде
космотропные свойства, что приводит к повыше-
нию жесткости образующихся криогелей. После-
дующая гидратация этих “первичных” криогелей
замещением в них ДМСО на воду вызывала умень-
шение объема и массы образцов, а также приводила
к существенному росту модуля упругости получае-
мых “вторичных” криогелей. Абсолютная вели-
чина таких эффектов зависела как от концентра-
ции мочевины в исходном растворе ПВС, так и от
соотношения объемов гелевых образцов и водно-
го экстрагента при их гидратации. С помощью оп-
тической микроскопии изучены структурные осо-
бенности “вторичных” криогелей и установлено,

что присутствие мочевины в исходном ДМСО-рас-
творе полимера в концентрации, близкой к пре-
делу ее растворимости в такой среде, индуцирует
формирование крупнопористой морфологии об-
разующейся гелевой матрицы. Поскольку высо-
комодульные “вторичные” криогели ПВС пред-
ставляют большой интерес в качестве материалов
биомедицинского назначения, в работе была оце-
нена возможность их функционирования в каче-
стве носителей систем доставки лекарственных
веществ, когда как модельное лекарственное со-
единение использовалась натриевая соль ибупро-
фена. Показано, что динамическое водородное
связывание карбоксилатных групп этого веще-
ства с гидроксильными группами ПВС приводит
к замедлению высвобождения лекарства из поли-
мерного носителя, т.е. способствует пролонгиро-
ванию процесса высвобождения. Полученные в
этом исследовании экспериментальные данные
ранее известны не были, т.е. являются новыми
как в отношении сформированных в среде замо-
роженного ДМСО без и с добавками мочевины
криогелей ПВС и характера изменения их физи-
ко-химических свойств при последующей гидра-
тации, так и в плане демонстрации потенциаль-
ной возможности разработки на основе таких ма-
териалов гидрогелевых носителей для средств
доставки лекарственных веществ.
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В данной работе была изучена возможность стабилизации 2,3,9,10,16,17,23,24-окта[(3,5-бискарбок-
силат натрия)фенокси]фталоцианината цинка(II) (ZnPc16) путем его гибридизации с поверхностью
листов оксида графена (ОГ) за счет дисперсионных или координационных взаимодействий с фраг-
ментами углеродного каркаса в объеме гидрозолей ОГ. С помощью сочетания физико-химических
методов анализа (СЭМ, флуоресцентная микроскопия, рентгеновская порошковая дифракция,
КР-спектроскопия) была подтверждена интеграция ZnPc16 с нанолистами ОГ и изучены морфоло-
гия и структура полученных гибридных материалов. С помощью спектроскопии электронного по-
глощения установлено, что, независимо от метода гибридизации, связывание макроцикла с неорга-
нической частицей приводит к увеличению устойчивости ZnPc16 в водной среде под действием ви-
димого света. На основе анализа данных спектральных кинетических исследований показано, что,
в отличие от системы, полученной путем прямой интеграции ZnPc16 и ОГ, гибридный материал,
сформированный за счет координационных связей между компонентами с использованием ацетата
цинка (Zn(OAc)2) в качестве связующего металлокластера, способен проявлять фотокаталитиче-
ские свойства в окислительной фотодеструкции ряда модельных органических субстратов-поллю-
тантов (родамина 6G, 1,5-дигидроксинафталина, 1,4-нитрофенола). Предложенный коллоидно-хи-
мический подход к стабилизации фотоактивных водорастворимых фталоцианинатов потенциально
позволяет увеличивать их устойчивость к фотоиндуцированному самоокислению и может быть
адаптирован для различных производных тетрапиррольных соединений, обладающих фотосенси-
билизирующими свойствами.

Ключевые слова: гибридные материалы, нековалентная самосборка, гетерогенный фотокатализ,
фталоцианины, оксид графена
DOI: 10.31857/S0023291223600700, EDN: XTLVXB

ВВЕДЕНИЕ

Современный этап развития химической нау-
ки сфокусирован на интенсивном поиске новых
технологий и материалов для химической про-
мышленности, которые могли бы сократить по-
требление ископаемых энергоресурсов, а также
снизить антропогенную нагрузку на окружающую
среду [1]. Одно из наиболее перспективных направ-
лений для достижения этих целей связано с разра-
боткой материалов для фотокатализа, основанного
на преобразовании энергии света, прежде всего,
видимого солнечного спектра, в химическую ра-
боту как по образованию связей и синтезу новых
соединений, так и для фотохимической дезакти-
вации различных органических веществ [2]. К на-
стоящему времени наиболее разработаны подходы

к гомогенному фотокатализу, в котором использу-
ются полностью сольватированные соединения-
фотокатализаторы в молекулярной форме [3, 4].
Как правило, в качестве таких соединений исполь-
зуются тетрапирролы и их производные, триазины,
сопряженные полимеры и др. [5–9], которые отли-
чаются высокой эффективностью и селективно-
стью. В то же время существует целый ряд осо-
бенностей гомогенного фотокатализа, которые
ограничивают его широкое применение. В частно-
сти, молекулярные фотокатализаторы, в особенно-
сти наиболее эффективные из них, неустойчивы и
подвергаются самоотравлению во время фотохи-
мической реакции, их трудно выделить из реакци-
онной среды и восстановить их свойства, поэтому
молекулярные фотокатализаторы часто сами стано-
вятся загрязнителями окружающей среды [10]. Эти

УДК 544.77:541.18
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ограничения могут быть частично или полностью
сняты в гетерогенном фотокатализе, протекаю-
щем на поверхности дисперсных материалов, что
способствует увеличению как экологической чи-
стоты процесса, так и его экономической целесо-
образности [11]. Поскольку эффективность рабо-
ты гетерогенного фотокатализатора прямо зави-
сит от площади его поверхности, и большинство
таких материалов представляют собой микро- или
нанодисперсные системы, то их разработка являет-
ся одной их актуальных задач современной кол-
лоидной химии.

Твердые фотокатализаторы представляют собой
материалы, обладающие высокой фотохимической
активностью за счет способности к генерации и раз-
делению фотоиндуцированного заряда [12]. В ос-
новном в качестве дисперсных фотокатализаторов
используются различные неорганические полупро-
водники, такие как TiO2, ZnO, CdS, g-C3N4, оксид
графена и др. [13–16]. Такие системы обладают ме-
ханической, химической и фотохимической устой-
чивостью и легко поддаются выделению и реакти-
вации. В то же время по своим фотокаталитическим
свойствам подавляющее большинство неорганиче-
ских твердых фотокатализаторов существенно
уступает органическим молекулярным [17–19]. В
связи с этим в последнее десятилетие активно
разрабатываются подходы к получению гибрид-
ных материалов, которые способны обеспечить
необходимую комбинацию структурных и фото-
каталитических свойств за счет объединения фо-
тоактивных органических и неорганических ком-
понентов в различных сочетаниях [20–23]. Особый
интерес представляет интеграция неорганических
матриц с тетрапиррольными соединениями, таки-
ми как порфирины и фталоцианины [5, 10, 24, 25],
обладающими целым рядом уникальных свойств:
высокой степенью экстинкции, способностью по-
глощать свет в широком диапазоне длин волн,
включая видимый и ближний ИК-диапазоны, воз-
можность модификации различными функцио-
нальными группами, что позволяет получать соеди-
нения с различными каталитическими свойствами
и улучшенной селективностью и эффективностью,
а также низкой токсичностью относительно других
молекулярных фотосенсибилизаторов [10, 25, 26].
По сравнению с порфиринами, фталоцианины и
их комплексы более доступны, их мировое про-
мышленное производство измеряется тысячами
тонн для самых различных областей применения
(фотодинамическая терапия [27], светостойкие
зеленые и голубые красители и пигменты [28],
оптические материалы для лазерных дисков и т.д.
[20]). Фталоцианинаты различного строения ис-
пользуются в гомогенном фотокатализе, прежде
всего, окислительной фотодеструкции за счет своей
способности к выделению синглетного кислорода
[29], в то же время именно она может приводить к
быстрому самоотравлению даже у соединений с

устойчивой химической структурой и провоци-
ровать распад фталоцианинатов в процессе фото-
химического окисления. Кроме того, большин-
ство производных фталоцианинов нерастворимы
в воде, что ограничивает их использование, по-
скольку неводные растворители в основном не
отвечают критериям “зеленой химии”.

Интеграция фталоцианинатов с неорганиче-
скими матрицами потенциально позволяет ре-
шить обе проблемы, одновременно обеспечив
стабилизацию и применимость этих фотосенси-
билизаторов в водной среде. Гибридизация фта-
лоцианинатов с поверхностью может осуществ-
ляться как с помощью боковых функциональных
заместителей, например, за счет ковалентной
сшивки с предварительно функционализирован-
ными частицами, а также ароматических или дис-
персионных взаимодействий электронной систе-
мы макроцикла с поверхностью неорганической
частицы [30–32]. К сожалению, до настоящего
времени все попытки осуществить гибридизацию
фталоцианинатов с наночастицами неорганиче-
ских полупроводников за счет таких взаимодей-
ствий [31, 33, 34], хотя и способствовали увеличе-
нию устойчивости фталоцианиновых фотосенси-
билизаторов в реакционной среде, сопровождались
относительным снижением фотоокислительной
активности макроциклического соединения вслед-
ствие тушения возбужденного триплетного состоя-
ния фталоцианина, обеспечивающего генерацию
синглетного кислорода [33, 34].

Эта проблема может быть решена за счет предот-
вращения сильных непосредственных взаимодей-
ствий макроцикла с поверхностью при гибри-
дизации, например, путем супрамолекулярной
сборки упорядоченных гибридов с образованием
пространственно-направленных координацион-
ных связей между неорганической матрицей и
фотосенсибилизатором.

В качестве неорганической матрицы для такой
гибридизации особый интерес представляет ок-
сид графена (ОГ), который является окисленным
производным графена – двумерного материала,
состоящего из sp2-сопряженных атомов углерода
[35]. Оксид графена обладает оптической прозрач-
ностью, относительно низким уровнем Ферми, а
также содержит функциональные группы (карбок-
сильные, эпоксидные, гидроксильные), способ-
ныe к образованию связей различных типов [16,
36, 37]. При взаимодействии с органическим фо-
тосенсибилизатором ОГ может действовать как
электронный проводник, способствуя миграции
фотоиндуцированных носителей заряда [38], что,
в свою очередь, приводит к повышению совокуп-
ной фотокаталитической активности гибрида.
Ранее нами на примере тетразамещенных порфи-
ринатов цинка(II) было показано, что гибридиза-
ция таких тетрапиррольных соединений с ОГ мо-
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жет осуществляться за счет образования коорди-
национных связей с металлокластером (ацетатом
цинка), связывающим карбоксильные или пири-
дильные функциональные группы порфирината с
карбоксильными группами на поверхности нано-
листов ОГ [39, 40]. В отличие от гибридов порфи-
ринатов аналогичного строения, полученных за
счет ароматического стекинга между электрон-
ными системами макроцикла и углеродного кар-
каса, в таких системах благодаря супрамолеку-
лярной организации порфиринатов на поверхности
ОГ они сохраняют свою способность к генерации
синглетного кислорода с одновременным повыше-
нием устойчивости к самоокислению [41]. В то же
время до настоящего времени не было предпри-
нято аналогичных попыток интеграции фталоци-
анинатов и ОГ за счет координационных взаимо-
действий.

В данной работе впервые изучена возможность
гибридизации водорастворимого цинкового ком-
плекса фталоцианина (2,3,9,10,16,17,23,24-окта[(3,5-
бискарбоксилат натрия)фенокси]фталоциани-
ната цинка(II)) [27] с нанолистами ОГ в объеме
водных золей. Функционализация макроцикла
16-ю карбоксильными группами позволяет не толь-
ко обеспечить его растворимость в воде, но и
предотвращать сильные ароматические (стекинго-
вые) взаимодействия между макроциклическим
фрагментом молекулы ZnPc16 и sp2-системой ОГ
за счет стерического эффекта заместителей. Ра-
нее было показано, что ZnPc16 в водных растворах
при облучении светом с длиной волны 680 нм спо-
собен к эффективной генерации синглетного кис-
лорода как наиболее активной формы фотоиндуци-
рованных кислород-содержащих интермедиатов
[27]. В этой работе получены гибридные дисперс-
ные системы на основе ZnPc16 и ОГ с использовани-
ем ацетата цинка (Zn(OAc)2) в качестве связующего
металлокластера. Для оценки влияния типа взаимо-
действий между органическим и неорганическим
компонентами на свойства макроцикла проведен
сравнительный анализ устойчивости и активности
таких систем в фотоокислительной деструкции ря-
да молекулярных субстратов (родамина 6G (Rh6G),
1,5-дигидроксинафталина (ДГН) и 1,4-нитрофено-
ла (НФ)) по отношению к раствору фталоцианина-
та и гибридной системе ZnPc16-ОГ, полученной в
отсутствие соли металла.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Материалы и методы

Воду предварительно очищали на аквадистил-
ляторе ДЭ-10М и затем деионизировали с помо-
щью деионизатора “Водолей” для получения де-
ионизированной воды. Остальные реагенты и
растворители – персульфат калия (K2S2O8, Sigma-
Aldrich, >99%), оксид фосфора(V) (P2O5, Sigma-

Aldrich, >98%), серная кислота (H2SO4, Реахим,
ХЧ), соляная кислота (HCl, Реахим, ХЧ), пере-
кись водорода Н2О2 (30 мас. %, Реахим, ХЧ), графи-
товая пудра (Графенокс, GNP 350), дигидрат ацета-
та цинка(II) (Zn(CH3COO)2∙2H2O, Sigma-Aldrich,
≥98%), 1,5-дигидроксинафталин (ДГН, Sigma-Al-
drich, ≥97%), родамин 6G (Rh6G, Sigma-Aldrich,
≥99%), 1,4-нитрофенол (НФ, Sigma-Aldrich,
≥99%) были использованы без дополнительной
очистки.

Взвешивание проводилось на аналитических
весах Ohaus AdventurerPro. Для измельчения ли-
стов ОГ использовали ультразвуковой гомогени-
затор VCX-750-220 с титановым зондом диамет-
ром 13 мм. Состояние поверхности и электронная
структура оксида графена были исследованы мето-
дом рентгеновской фотоэлектронной спектроско-
пии (РФЭС) (система сверхвысокого вакуума для
поверхностного анализа Kratos AXIS UltraDLD) с
использованием излучения Al K-alpha (1486 эВ) в
качестве зонда. Энергия пропускания – 15 эВ,
шаг съемки опорного спектра – 1 эВ, спектров
С1s, O1s и Si2p – 0.1 эВ. Обработка спектров прово-
дилась с использованием пакета CasaXPS. Спек-
тры корректировались по положению sp2 линии
углерода (284.6 эВ). Разложение проводилось на
суперпозицию функций Гаусса и Лоренца в про-
порции 50/50% (GL (50)), производилось вычита-
ние фона по Ширли (Shirley).

Методом атомно-силовой микроскопии (АСМ)
были получены АСМ-изображения с использо-
ванием сканирующего зондового микроскопа
SOLVER P47-PRO (NT-MDT). Были использова-
ны кремниевые зонды с высоким разрешением
АСМ серии NSG01 (NT-MDT). Измерения про-
водились в полуконтактном режиме с амплиту-
дой колебаний зонда “свободного воздуха” от 20
до 25 нм (пик-пик).

Для термической обработки образцов гибрид-
ных материалов использовали сушильный шкаф
ЭКРОС ПЭ-4610. Для сушки образцов использо-
вали эксикатор с мембранным вакуумным насо-
сом KNF N 816-3 KT-18 и лиофильную сушилку
ERSTEVAK серии EV-DF-SA.

Методом сканирующей электронной микро-
скопии (СЭМ) были получены СЭМ-изображе-
ния с использованием рабочей станции Carl Zeiss
NVision 40 с ускоряющими напряжениями 1 и 5 кВ
с использованием вторичного электронного де-
тектора. Для различения объектов разного хими-
ческого состава использовался детектор обратно
рассеянных электронов. Изображения во вторич-
ных и обратно рассеянных электронах были по-
лучены для одних и тех же точек, чтобы разделить
топографический и композиционный контрасты.
Дисперсии образцов наносили на кремниевые
подложки и сканировали при ускорении элек-
тронного пучка напряжением 5 кВ.
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НУГМАНОВА и др.

Дифрактограммы получены методом порош-
ковой рентгеновской дифракции (ПРД) и из-
мерены с помощью дифрактометра Empyrean
(PANalytical), оборудованного 1-D позиционно-
чувствительным детектором-X’Celerator для об-
разцов в виде сухих дисперсий, нанесенных на
держатели с нулевым фоном кремния. Исполь-
зовалось Ni-фильтрованное CuKα-излучение. Ка-
либровка угловой шкалы в нижней области была
подтверждена с использованием свежего порошка
бегената серебра (SigmaAldrich). Была использована
стандартная геометрия Брэгга–Брентано (отраже-
ние), позволяющая измерять дифракцию вне плос-
кости.

Спектры комбинационного рассеяния света и
фотолюминесценции снимали с помощью систе-
мы Senterra (Bruker) при возбуждении светом с
длиной волны 532 нм и объективом 50×. Все из-
мерения проводились при мощности возбуждаю-
щего лазера менее 2 мВт, чтобы избежать поврежде-
ния образца. Спектры снимали в течение 100–500 с
в зависимости от образца.

Флуоресцентные фотографии были получены с
использованием микроскопа Nikon ECLIPSE Ti.
Использовалось десятикратное увеличение, а также
для возбуждения излучения лазер с длиной волны
λex = 405 нм.

Электронные спектры поглощения в видимой и
УФ областях регистрировали на спектрофотометре
Jasco V-760 в кварцевых прямоугольных кюветах с
длиной оптического пути 10 мм. В качестве источ-
ника излучения использовалась фитолампа модель
LED-A60-15W/SPSB/E27/CLPLP30WH.

Спектры ЯМР 1H, записывались на спектро-
метре Bruker Avance III 600 (600.13 МГц). Химиче-
ские сдвиги (d, м.д.) измеряли при T = 303 K.

Синтез исходных компонентов гибридных систем

Оксид графена был синтезирован в точном со-
ответствии литературной методике [42] и оха-
рактеризован методами СЭМ, АСМ и РФЭС.
2,3,9,10,16,17,23,24-окта[(3,5-бискарбоксилат на-
трия)фенокси]фталоцианинат цинка(II) (ZnPc16)
был синтезирован по описанной в литературе ме-
тодике [27]. Степень чистоты определена методом
ЯМР-спектроскопии: ЯМР 1H (600.13 МГц, D2О):
9.42 (s, 8H, HPc), 8.16 (s, 8H, HP), 7.78 (s, 16H, Ho).

Синтез гибридных материалов ОГ/ZnPc16

Для синтеза гибридных систем на основе ОГ и
ZnPc16 был использован метод гидротермально-
го синтеза. Для получения гибридной системы
ОГ/ZnPc16 2 мл гидрозоля ОГ (4.8 мг/мл, 9.5 мг) и
ZnPc16 (0.5 мг) с соотношением ZnPc16/ОГ 5 мас. %,
растворили в 10 мл деионизированной воды и об-

работали в ультразвуковой бане в течение 30 мин.
Затем смесь нагревали при 70°C в шкафу без пе-
ремешивания в закрытом сосуде. Полученный
материал высушивали в эксикаторе под вакуу-
мом (200 мПа, 23°C).

Для получения гибридных систем
ОГ/Zn(OAc)2/ZnPc16 2 мл гидрозоля ОГ (4.8 мг/мл,
9.5 мг) и Zn(OAc)2 ∙ 2H2O (0.9 мг) растворили в 10 мл
деионизированной воды, затем обработали в уль-
тразвуковой бане в течение 30 мин. Далее навеску
ZnPc16 (0.5 мг) растворяли в полученном растворе
ОГ/Zn(OAc)2 с конечным соотношением ZnPc16/
ОГ 5 мас. %. Смешанную дисперсию нагревали
при 70°C в шкафу без перемешивания в закрытом
сосуде. Полученный материал высушивали двумя
разными способами: в эксикаторе под вакуумом
(200 мПа, 23°C) и с помощью лиофильной сушилки
(2 мПа, –110°C).

Также в качестве контрольного образца сравне-
ния была использована чистая графеновая губка.
Для получения контрольного образца 2 мл гидрозо-
ля ОГ (4.8 мг/мл, 9.5 мг) и Zn(OAc)2 ∙ 2H2O (0.9 мг)
растворяли в 10 мл деионизированной воды, за-
тем обрабатывали в ультразвуковой бане в тече-
ние 30 мин. Полученную смесь нагревали при
70°C в шкафу без перемешивания в закрытом сосу-
де. Материал высушивали с помощью лиофильной
сушилки (2 мПа, –110°C) – ОГ/Zn(OAc)2.

Исследование фотокаталитической активности

Исследование фотокаталитической активно-
сти ZnPc16, а также полученных гибридных си-
стем в реакциях окислительной фотодеструкции
водных растворов субстратов (Rh6G, ДГН, НФ)
проводилось с помощью электронных спектров
поглощения. Для этого 1 мг гибридного материа-
ла на основе ОГ и ZnPc16 добавляли в 10 мл рас-
твора соответствующего субстрата с концентра-
цией 1 × 10–5 М. Флакон запечатывали, встряхи-
вали и оставляли на ночь в темноте. Затем
записывали электронные спектры поглощения для
определения количества адсорбированного суб-
страта из водного раствора. Для инициирования ре-
акции емкость облучали фитолампой для комнат-
ных растений (430–480 и 620–780 нм, 15 Вт). Для
анализа скорости фотодеструкции измеряли
спектр поглощения с интервалом в 2 мин. После
облучения растворы центрифугировали в течение
1 мин для осаждения взвеси гибридного материала
и отбирали для измерения аликвоту объемом 3 мл.
Спектральные данные были нормированы отно-
сительно максимума.



КОЛЛОИДНЫЙ ЖУРНАЛ  том 85  № 6  2023

НЕКОВАЛЕНТНАЯ СТАБИЛИЗАЦИЯ ВОДОРАСТВОРИМОГО ФТАЛОЦИАНИНАТА 785

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Исследование фотокаталитической 
активности ZnPc16

На начальном этапе исследования была изуче-
на фотокаталитическая активность индивидуаль-
ного ZnPc16 (структурная формула приведена на
рис. 1) в реакции окислительной фотодеструкции
модельных органических соединений Rh6G, ДГН
и НФ в водных растворах (рис. 2). Возбуждение
молекул тетрапиррольного соединения проводи-
лось при помощи фитолампы, так как спектр по-
глощения этого фталоцианината (рис. 3) близок к
спектру испускания данного источника в крас-
ной области 600–700 нм (рис. 3, вставка), при
этом мощность излучения достаточна для фото-
возбуждения и не приводит к фотодеградации
хромофора. На рис. 4 приведены электронные
спектры поглощения растворов (а) Rh6G, (б) ДГН
и (в) НФ, С = 1 × 10–5 М, записанные в присут-
ствии ZnPc16, С = 1 × 10–6 М. Как видно из приве-
денных спектров, интенсивность характеристиче-
ских полос поглощения субстратов остается неиз-
менной на протяжении всего времени облучения
растворов. В то же время наблюдается постепен-
ное уменьшение интенсивности полос поглоще-
ния фталоцианинового фотосенсибилизатора
ZnPc16 (на вставках рис. 4 приведены спектры по-
глощения после облучения с увеличением в обла-
сти 650-700 нм), что свидетельствует о его разру-
шении в процессе облучения. Таким образом, в
условиях, отвечающих условиям гомогенного фо-
токатализа, ZnPc16 не способен инициировать ре-

акцию фотоокисления субстратов, несмотря на
имеющиеся сведения о его способности иницииро-
вать генерацию активных кислородсодержащих ин-
термедиатов в водном растворе [27]. Именно вслед-
ствие этой способности в сочетании с относи-
тельно неустойчивой молекулярной структурой с
большим числом заместителей, этот макроцикли-
ческий сенсибилизатор даже при низких концен-
трациях подвергается интенсивной автодеструкции
под действием света. Увеличение фотохимической
устойчивости макроциклической структуры ZnPc16
потенциально может быть обеспечено при ее ги-
бридизации с неорганической наноразмерной мат-
рицей ОГ за счет различных типов нековалентных
взаимодействий, что, в свою очередь, может приве-
сти к появлению фотокаталитических свойств в от-
ношении выбранных субстратов.

Получение и характеризация ОГ

Для получения гибридных систем на основе
ZnPc16 был синтезирован оксид графена по моди-
фицированному методу Хаммерса, согласно опи-
санной ранее методике [42], который позволяет
получать однослойные частицы ОГ с необходи-
мой степенью окисления и латеральным размером
листов. В результате последовательного окисления
графитовой пудры такими сильными окислите-
лями, как персульфат калия, серная кислота, пер-
манганат калия и перекись водорода, происходит
разрыв слоистой структуры графита и окисление
получившихся отдельных углеродных листов с об-
разованием эпоксидных, гидроксильных и карбок-

Рис. 1. Структурная формула ZnPc16.
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сильных групп с увеличением их локальной кон-
центрации в направлении от центра к краю на-
ночастицы ОГ [42]. После завершения процесса
окисления полученный золь подвергается ультра-
звуковой обработке до достижения необходимого
латерального размера частиц. По данным СЭМ
для пленки, полученной растеканием разбавлен-
ного гидрозоля ОГ на твердой подложке, средний
латеральный размер нанолистов ОГ составил около
5 мкм (рис. 5а). С помощью АСМ была подтвержде-
на однослойная структура ОГ. АСМ-изображение
и соответствующий профиль поверхности плен-
ки, осажденной на кремниевую подложку из раз-
бавленного гидрозоля, представлены на рис. 5б.
Профиль края наночастицы ОГ получен в полу-
контактном режиме, высота профиля (то есть, тол-
щина частицы ОГ) составила около 1 нм, что соот-
ветствует монослою из окисленного углеродного
каркаса. Степень окисления полученного оксида
графена определяли с помощью РФЭС, соответ-
ствующий спектр представлен на рис. 6. Для
оценки соотношения С/О в полученном ОГ был
произведен расчет отношения площади под пиком
C–C к сумме площадей пиков С–О(ОН) и С=О,

которое составило 0.805. Концентрацию золя по уг-
лероду (4.8 мг/мл) определяли с учетом данных
РФЭС.

Получение и характеризация гибридных 
материалов ОГ/ZnPc16 и ОГ/Zn(OAc2)/ZnPc16

Стабилизация фотоактивного компонента
ZnPc16 на углеродной двумерной матрице ОГ по-
тенциально может достигаться за счет вандервааль-
совых, электростатических и ароматических взаи-
модействий между макроциклом, его заместителя-
ми и углеродным каркасом, и функциональными
группами ОГ или за счет координационных связей
координационного мотива типа “гребное колесо”
[43], образующихся при взаимодействии ионов
Zn2+ в металлокластере Zn(OAc)2 с карбоксиль-
ными группами оксида графена и фталоцианина.
Ранее нами уже была успешно реализована стаби-
лизация тетрапиррольных соединений за счет их
нековалентной (супрамолекулярной) сборки на
поверхности листов ОГ посредством образования
такого координационного мотива для формиро-
вания и структурирования тонких организован-
ных пленок на основе порфиринов [41]. В то же
время аналогичный подход к стабилизации фта-
лоцианинов, таких как ZnPc16, может оказаться
связан с трудностями, обусловленными большим
размером макроцикла и соответствующими сте-
рическими ограничениями, возникающими при
его взаимодействии с ОГ.

Для оценки влияния типа взаимодействий меж-
ду фталоцианинатом и двумерной углеродной мат-
рицей на свойства и устойчивость ZnPc16 были по-
лучены два типа гибридных дисперсных структур.
Система состава ОГ/ZnPc16 была получена простым
смешиванием ZnPc16 и гидрозоля ОГ и выдержке
полученного раствора при 70°С в течение двух дней.
Для формирования гибрида ОГ/Zn(OAc)2/ZnPc16)
была использована двухстадийная методика, вклю-
чающая предварительную обработку золя ОГ рас-
твором ацетата цинка, а затем добавлением в рас-
твор сухого ZnPc16. Полученный раствор также
выдерживали при 70°C в течение двух дней. Сухие

Рис. 2. Структурные формулы (а) Rh6G, (б) ДГН и (в) НФ.

NO2

OH

(в)

OH

(б)

OH

(а)

O

H3C

N
H

H3C

O CH3

CH3

N
H

CH3

O

Рис. 3. Электронный спектр поглощения ZnPc16. Встав-
ка: спектр испускания фитолампы.

0

1.6

1.4

1.2

1.0

0.8

0.6

0.4

0.2

100 400300 500 600 700 900800

1.0

0.4

380 540 620460 700 780 нм

И
нт

ен
си

вн
ос

ть
, о

тн
. е

д.

Длина волны, нм

680

ZnPc(CO2Na)16



КОЛЛОИДНЫЙ ЖУРНАЛ  том 85  № 6  2023

НЕКОВАЛЕНТНАЯ СТАБИЛИЗАЦИЯ ВОДОРАСТВОРИМОГО ФТАЛОЦИАНИНАТА 787

дисперсии обоих типов получали после предва-
рительной промывки и удаления растворителей с
помощью вакуумной и/или лиофильной сушки.
В качестве контрольной системы сравнения ис-
пользовали сухую графеновую губку на основе зо-
ля ОГ, обработанного ацетатом цинка.

Морфология полученных дисперсий была ис-
следована с помощью метода СЭМ, соответству-
ющие микрофотографии приведены на рис. 7.
Согласно полученным данным, гибрид ОГ/ZnPc16
(рис. 7а) обладает морфологией, сходной с мор-
фологией контрольной системы ОГ/Zn(OAc)2
(рис. 7г). Такая морфология характерна для твердо-
дисперсных систем, состоящих из агрегировавших
нанолистов ОГ с неровными краями [44]. Микро-
скопический анализ сухих гибридных дисперсий,
полученных с использованием металлокластера,
выявил зависимость морфологии таких систем от
способа удаления растворителя. Морфология
поверхности гибрида ОГ/Zn(OAc)2/ZnPc16, по-
лученного с помощью вакуумной сушки, обла-
дает большей неоднородностью по сравнению с
композитами более простого состава (рис. 7б).
На микрофотографиях можно различить отдельные
светлые частицы выделившейся фазы, наиболее ве-
роятно состоящие из соли металла, что указывает на
возможное фазовое разделение компонентов систе-
мы в процессе сушки материала. В то же время ана-
логичный гибрид ОГ/Zn(OAc)2/ZnPc16, получен-
ный с помощью лиофильной сушки, состоит из
агрегатов протяженных частиц с игольчатой мор-
фологией, близких по размеру (30 ± 10 мкм). По-
верхность частиц однородна и не содержит от-
дельных включений (рис. 7в). Очевидно, быстрое
удаление растворителя предотвращает разрушение
структуры материала, сформированной в процессе
получения, и, как следствие, ингибирует фазовый
распад и агрегацию отдельных компонентов си-
стемы.

Методом рентгеновской порошковой дифрак-
ции была исследована структура полученных ги-
бридных дисперсий (рис. 8). Ранее нами было по-
казано, что предварительная обработка листов
ОГ ацетатом цинка способствует формированию
упорядоченных кластеров и пленок из полиарома-
тических соединений, таких как карбоксил-заме-
щенные производные бис-перилена или порфири-
ната цинка, за счет формирования координацион-
ных связей с затравочным слоем металлокластера
[39–41]. В случае же гибридизации ОГ и карбок-
сил-замещенного фталоцианината ZnPc16, из по-
лученных результатов следует, что такой способ
интеграции компонентов не приводит к форми-
рованию упорядоченной структуры, при этом
следует иметь в виду, что индивидуальный ZnPc16
в силу молекулярной структуры не образует кри-
сталлической фазы. Дифракционная картина для
ОГ/Zn(OAc)2/ZnPc16, высушенного под вакуумом

(рис. 8, кривая 1), содержит пики отдельных компо-
нентов, аморфизованного фталоцианината в обла-
сти малых углов и кристаллического Zn(OAc)2
(пики в области 12, 19 и 24 град), что согласуется с
данными микроскопического исследования и под-
тверждает сделанное предположение о фазовом рас-

Рис. 4. Электронные спектры поглощения растворов
субстратов (а) Rh6G, (б) ДГН и (в) НФ без и в присут-
ствии ZnPc16 при облучении фитолампой в течение
10 мин, записанные с интервалом в 2 мин. Вставка:
увеличенное изображение спектров поглощения в
области 650–700 нм (в области поглощения ZnPc16).
Стрелками указано снижение интенсивности погло-
щения ZnPc16.
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паде такой дисперсии. (Для последующего анализа
функциональных свойств использовалась только
однородная гибридная система ОГ/Zn(OAc)2/Zn-
Pc16, полученная методом лиофильной сушки).

Картины рентгеновской дифракции для ги-
брида ОГ/Zn(OAc)2/ZnPc16, полученного с помо-
щью лиофильной сушки (рис. 8, кривая 2), и
ОГ/ZnPc16 совпадают (рис. 8, кривая 3) и содержат
единственный пик в области 2θ ~ 13°, который яв-
ляется характеристическим для чистого ОГ (рис. 8,
кривая 4). По-видимому, стерический фактор яв-
ляется определяющим для закрепления ZnPc16 на
поверхности листов ОГ, а молекулярное строение
ZnPc16 препятствует межмолекулярной самоорга-
низации фотосенсибилизатора в упорядоченные
агрегаты на двумерной матрице независимо от
типа взаимодействий между макроциклом и ОГ.

Структура полученных образцов изучалась
также с помощью спектроскопии комбинацион-
ного рассеяния. Спектр ОГ/ZnPc16 содержит харак-
теристические D и G пики ОГ (рис. 9, кривые 1 и 3)
[45], а также слабо выраженный характеристиче-
ский пик в области 1515 см–1, подтверждающий
наличие фталоцианина в материале. Спектр ги-
брида ОГ/Zn(OAc)2/ZnPc16 включает в себя как
пик ОГ в области 1600 см–1, так и выраженные пи-
ки фталоцианината с небольшим батохромным
сдвигом (рис. 9, кривые 2 и 4): 1125 против 1128,
1328 против 1330, 1456 против 1460 см–1. Наблю-
даемые различия в спектрах КР очевидно обу-
словлены различием в строении полученных ма-
териалов. Несмотря на равное относительно низ-

Рис. 5. (а) Микрофотография СЭМ и (б) АСМ изображение и профиль поверхности монослоя оксида графена, полу-
ченного растеканием из гидрозоля по поверхности кремниевой пластины.
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кое содержание ZnPc16 в полученных материалах,
только в одном удается получить хорошо разрешен-
ные пики макроцикла. Интересно, что сходная за-
висимость эффекта усиления КР от структуры по-
лиароматического соединения ранее наблюдалась
нами для производных перилена различного строе-
ния на поверхности монослоев ОГ на твердых под-
ложках. Усиление характеристических линий не
достигалось для молекулы, содержащей боковые
заместители, препятствующие стекингу периле-
нового ядра и углеродного каркаса [46]. Тем не
менее, поскольку выделение фталоцианина в от-
дельную микронизированную флуоресцирующую
фазу в гибридах невозможно определить с помо-
щью рентгеновских исследований, вопрос о при-
чине выявленных спектральных различий требует
отдельного изучения с привлечением других опти-
ческих методов, в том числе, времяразрешенной
флуоресцентной спектроскопии.

Оптические свойства полученных сухих диспер-
сий были изучены с помощью флуоресцентной мик-
роскопии. На рис. 10 приведены микрофотогра-
фии, полученные с увеличением 10x для гибридных
систем (а) ОГ/ZnPc16 и (б) ОГ/Zn(OAc)2/ZnPc16.
Возбуждение флуоресценции проводили при об-
лучении сухих образцов лазером с λex = 405 нм,
соответствующей полосе поглощения фталоциа-
нина в коротковолновой области, для устранения
побочной флуоресценции и предотвращения фо-
тоиндуцированной деградации хромофора. Из при-
веденных парных оптических и флуоресцентных
изображений микрочастиц видно, что оба типа дис-
персий обладают выраженной флуоресценцией.
Этот результат указывает на успешную интеграцию
ZnPc16 с неорганической двумерной матрицей ОГ с
сохранением фотохимических свойств макроцик-
лического сенсибилизатора в обоих случаях. В то же

время в гибриде ОГ/Zn(OAc)2/ZnPc16 флуоресцен-
ция несколько менее выражена, что согласуется с
данными КР о лучшем разрешении спектра мак-
роцикла в этом материале, так как флуоресцен-
ция макроцикла может препятствовать проявле-
нию его спектральных линий КР. Таким образом,
результаты характеризации полученных гибридных
материалов позволяют предполагать, что благодаря
интеграции ОГ и фотосенсибилизатора без его раз-
рушения, облучение этих систем видимым светом
может приводить к генерации активных интерме-
диатов в водных средах и катализу фотоокисли-
тельной деструкции органических субстратов.

Исследование сорбционных и фотокаталитических 
свойств гибридных дисперсий ОГ/ZnPc16 

и ОГ/Zn(OAc)2/ZnPc16

Исследование сорбционной способности ги-
бридных материалов ОГ/ZnPc16 и ОГ/Zn(OAc)2/Zn-
Pc16 в отношении ряда органических соединений
проводилось спектрофотометрическим методом.
На рис. 11 приведены спектры поглощения рас-
творов модельных субстратов-поллютантов (а)
Rh6G, (б) ДГН и (в) НФ до и после установления
равновесного состояния в присутствии гибрид-
ных материалов. Уменьшение интенсивности по-
лос поглощения субстратов в растворах, выдержан-
ных в присутствии гибридных дисперсий, свиде-
тельствует о способности полученных систем к
адсорбции органических соединений из растворов.
В табл. 1 приведены относительные величины ад-
сорбции, рассчитанные как интегральное отноше-
ние площадей соответствующих спектров, запи-
санных в начальный момент времени и после уста-
новления равновесия. Согласно приведенным
данным, контрольный образец чистого ОГ не про-
являет выраженного сродства по отношению к ка-
кому-либо из выбранных субстратов и обладает

Рис. 8. Дифрактограммы: ОГ/Zn(OAc)2/ZnPc16 высу-
шенного под вакуумом (1) и с помощью лиофильной
сушки (2), ОГ/ZnPc16 (3), ОГ/Zn(OAc)2 (4).
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низкой адсорбционной способностью относитель-
но всех исследованных органических молекул (ин-
тегральное снижение интенсивности поглоще-
ния субстратов не превышает 15%). В то же вре-
мя оба типа гибридных систем ОГ/ZnPc16 и
ОГ/Zn(OAc)2/ZnPc16 проявляют выраженные ад-
сорбционные свойства по отношению к молекулам
Rh6G и НФ по сравнению с контрольной системой
на основе ОГ, не содержащей фталоцианината, при
этом относительное снижение интенсивности для
каждого из этих субстратов в присутствии для
этих систем приблизительно одинаково. Инте-
ресно, что в отношении ДГН гибридные системы
не проявляют высокой адсорбционной активно-
сти, которая в обоих случаях оказалась сравнима
с измеренной для чистого ОГ. Можно предполо-
жить, что связывание определенного субстрата
гибридными системами определяется в первую оче-
редь именно рецепторными свойствами фталоциа-
нинового лиганда ZnPc16. По-видимому, это соеди-
нение, которое потенциально способно коорди-
нировать различные функциональные группы
на металлоцентре, образовывать водородные свя-
зи и ионные пары с помощью своих карбоксиль-
ных заместителей, а также вступать в ароматиче-
ские взаимодействия с органическими молекула-
ми, обладает разным сродством по отношению к
выбранным субстратам. Поскольку наименьшую
адсорбционную активность гибридные системы

проявляют по отношению к ДГН, вероятно, арома-
тические стекинговые взаимодействия с субстратом
являются наименее выгодными для ZnPc16, адсор-
бированного на поверхности углеродной матрицы,
также следует учитывать и способность субстратов к
ионизации в условиях эксперимента, однако этот
аспект также требует дальнейшего изучения.

После установления равновесного состоя-
ния была исследована фотокаталитическая ак-
тивность гибридных материалов ОГ/ZnPc16 и
ОГ/Zn(OAc)2/ZnPc16 при облучении растворов
субстратов фитолампой в течение 10 мин. На
рис. 12 и 13 приведены спектры поглощения
(а) Rh6G, (б) ДГН и (в) НФ в присутствии
ОГ/ZnPc16 и ОГ/Zn(OAc)2/ZnPc16 соответствен-
но. Из представленных данных видно, что, не-
смотря на выявленные флуоресцентные и ад-
сорбционные свойства, ОГ/ZnPc16 остается пол-
ностью инертным и не вызывает снижения
интенсивности характеристических полос Rh6G
и ДГН, то есть не проявляет фотокаталитической
активности в их отношении (рис. 12). Некоторая
активность была выявлена для этого гибрида в от-
ношении НФ, однако степень конверсии (т.е.,
окислительной деградации вещества-поллютанта
в растворе) составила всего 6% за 10-минутный
интервал, что соответствует скорости реакции
5.4 × 10–3 мин–1.

Рис. 10. Оптические и флуоресцентные микрофотографии (а) ОГ/ZnPc16 и (б) ОГ/Zn(OAc)2/ZnPc16.

(a) (б)

100 мкм 100 мкм

Таблица 1. Адсорбция субстратов из водных растворов в присутствии гибридных материалов и контрольного ОГ
в относительных процентах.

Субстрат
Адсорбция, отн. %

ОГ/ZnPc16 ОГ/Zn(OAc)2/ZnPc16 ОГ

Rh6G 58 55 10
ДГН 14 16 15
НФ 62 65 14
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По-видимому, взаимодействия макроцикли-
ческого фотосенсибилизатора и ОГ в гибриде та-
кого типа приводят к передаче энергии фотовоз-
буждения преимущественно на углеродный кар-
кас, а не на молекулы воды и растворенный в ней
кислород, с последующей диссипацией.

В отличие от гибрида ОГ/ZnPc16, способность
гибрида ОГ/Zn(OAc)2/ZnPc16 вызывать фотоин-
дуцированную деградацию спектров органиче-
ских молекул достаточно высока, но при этом не
демонстрирует прямой корреляции с его адсорб-
ционными свойствами – уменьшение интенсив-
ности характеристических полос наблюдается для

Рис. 11. Электронные спектры поглощения растворов
(а) Rh6G, (б) ДГН и (в) НФ, после адсорбции и дости-
жения равновесия в присутствии ОГ/Zn(OAc)2/ZnPc16.
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Рис. 12. Электронные спектры поглощения и соот-
ветствующие кинетические зависимости фотодегра-
дации для растворов (а) Rh6G, (б) ДГН и (в) НФ в
присутствии ОГ/ZnPc16 при облучении фитолампой
в течение 10 минут, снятые с интервалом 2 мин.
Вставка: увеличенное изображение спектров погло-
щения НФ в области 280–340 нм.
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растворов Rh6G и ДГН и не обнаружено для НФ
(рис. 13). Скорость фотодеградации для Rh6G в
присутствии этого гибрида составила 5.7 × 10–2 мин–1,
для ДГН – 3.5 × 10–2 мин–1. В то же время макси-

мальная конверсия вещества (37 и 26% соответ-
ственно) достигалась в обоих случаях в течение
первых пяти минут облучения растворов, а даль-
нейшее облучение не приводило к существенному
снижению интенсивности характеристических по-
лос субстратов, при этом постепенно нарастал раз-
брос измеряемых величин. Кроме того, при измере-
нии в растворе НФ в спектрах раствора начинают
появляться характеристические полосы ZnPc16 с
нарастающей интенсивностью. Совокупность по-
лученных данных указывает на то, что взаимодей-
ствия между ОГ и ZnPc16 в гибриде, сформирован-
ном с помощью металлокластера, хотя и позволяют
достичь фотокаталитической активности гибрид-
ной системы, но не обеспечивают ее необходимой
структурной устойчивости в водной среде.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Полученные в работе результаты указывают на
возможность интеграции таких активных фото-
сенсибилизаторов и генераторов синглетного
кислорода, как карбоксил-замещенные фталоци-
анинаты, с оксидом графена для получения ги-
бридных структур различного типа за счет неко-
валентных взаимодействий, как непосредственных
между неорганическим и органическим компонен-
тами, так и реализуемых посредством формирова-
ния координационных связей между металлокла-
стером ацетата цинка(II), неорганической матри-
цей и макроциклическим лигандом. Гибридизация
водорастворимого фталоцианината цинка(II) с ок-
сидом графена позволяет предотвратить деграда-
цию структуры неустойчивого к воздействию све-
та соединения и его флуоресцентных свойств.
Гибриды обоих типов проявляют сходное избира-
тельное сродство по отношению к органическим
субстратам, что наиболее вероятно обусловлено
рецепторными свойствами металлокомплекса. В то
же время только гибридизация с использованием
связующего металлокластера позволяет иницииро-
вать появление фотокаталитических свойств, а не-
посредственные взаимодействия между углерод-
ным каркасом и фталоцианинатом, по-видимому,
приводят к диссипации энергии фотовозбуждения
макроцикла на углеродной матрице. Полученные
данные о фотокаталитической активности гибрид-
ных систем, сформированных нековалентной
сборкой за счет координационных связей, откры-
вают принципиальную возможность для даль-
нейшего развития этого подхода к дизайну новых
гибридных материалов на основе высокоактив-
ных фотосенсибилизаторов. Тем не менее отно-
сительно низкая структурная устойчивость таких
систем требует особого внимания к подбору фтало-
цианинатов с оптимальными структурными харак-
теристиками, прежде всего числом и типом функ-
циональных заместителей, для решения этой
проблемы.

Рис. 13. Электронные спектры поглощения и соот-
ветствующие кинетические зависимости фотодегра-
дации (а) Rh6G, (б) ДГН и (в) НФ в присутствии
ОГ/Zn(OAc)2/ZnPc16, при облучении фитолампой в
течение 10 мин, снятые с интервалом 2 мин. Вставка:
увеличенное изображение спектров поглощения
ДГН в области 260–340 нм.
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Задачей исследования является увеличение энергоэффективности трубопроводного гидротранс-
порта водонабухающих алюмосиликатных дисперсий. На основании модельной технической сус-
пензии, наполнителем которой является сложная смесь алюмосиликатов, отработан подход, позво-
ляющий улучшить технологические свойства таких дисперсных систем. Модификация суспензий за-
ключается во внесении добавок ингибиторов набухания частиц дисперсной фазы органической и
неорганической природы, а также неионогенных поверхностно-активных веществ. Действие доба-
вок приводит к снижению предела текучести и повышению седиментационной устойчивости гете-
рогенной системы. Показано, что применение комплексной модифицирующей добавки предотвра-
щает агломерацию частиц модельной суспензии и обеспечивает ее седиментационную устойчи-
вость при температурах до 70°C, что актуально для технического процесса, в котором суспензию
планируется использовать. Технически исследование носит прикладной характер. Используется
известный подход к модификации суспензий, связанный с борьбой с агрегацией частиц дисперсной
фазы и блокированием ионного обмена между ними и дисперсионной средой. Выполнение ком-
плекса реологических сдвиговых и осцилляционных тестов, исследование седиментационной ста-
бильности суспензий в присутствии различных модифицирующих добавок позволило оптимизиро-
вать их состав. Практическим результатом работы является успешный гидротранспорт суспензии, в
которой содержание дисперсной фазы выше на 50%, относительно немодифицированной суспен-
зии, что повышает энергоэффективность процесса.

Ключевые слова: гранулометрический состав, зависимость относительной деформации от напряже-
ния сдвига, комплексный модуль, модуль вязкости, модуль упругости, неионогенные поверхност-
но-активные вещества, осцилляционная реометрия, ингибиторы набухания, предел текучести сус-
пензии, седиментационная устойчивость
DOI: 10.31857/S0023291223600773, EDN: FQUEVQ

ВВЕДЕНИЕ

Модификация технических минеральных дис-
персий (регулирование предела текучести, седи-
ментационной устойчивости) является одной из
наиболее важных задач прикладной коллоидной
химии. Это обусловлено тем, что их использова-
ние весьма разнообразно, и включает производ-
ство керамических изделий, строительство, буре-
ние скважин и другие направления промышленной
деятельности [1, 2]. Для увеличения энергоэффек-
тивности перекачки водных суспензий необходи-
мо обеспечение минимального предела текучести
и высокой седиментационной устойчивости си-

стемы при максимально возможной концентра-
ции частиц наполнителя суспензии. Для этого
обычно используются пластифицирующие добав-
ки, ПАВ, полимеры, дисперсанты, ионные жидко-
сти, растворители в концентрациях, не приводя-
щих к значительному увеличению размеров ча-
стиц и вязкости суспензий [3–7]. В актуальном
обзоре [8] представлены современные представ-
ления о различных механизмах стабилизации
суспензий, для облегчения их трубопроводного
транспорта. ПАВ эффективно адсорбируются на
границе раздела твердое тело/жидкость из-за их
амфифильного характера, модифицируя поверх-
ность и увеличивая стабильность дисперсии. В

УДК 620.172.224
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обзоре обсуждается сочетание влияния ПАВ на
стабильность суспензии с некоторыми другими
параметрами, такими как гранулометрическое рас-
пределение частиц, температура, дисперсной фазы
и т. д.

Целью настоящей работы является увеличение
эффективности трубопроводного гидротранспорта
концентрированных суспензий смеси алюмоси-
ликатов за счет снижения их предела текучести и
увеличения седиментационной устойчивости. Не-
обходимо отметить, что перекачка алюмосиликат-
ных суспензий осложнена набуханием частиц дис-
персной фазы в воде, что изменяет их линейные
размеры и кардинальным образом влияет на рео-
логическое поведение суспензии. Так, 10% сус-
пензия этих минеральных частиц в воде (размер-
ное распределение частиц – от 1 до 100 мкм с
преобладающей долей фракций 20 мкм) легко
перекачивается, предел текучести у нее минима-
лен, в то время как 50% увеличение содержания
дисперсной фазы в суспензии (до 15%) приводит
к формированию густой пасты, перекачка кото-
рой по трубопроводам невозможна. Действитель-
но, при увеличении концентрации частиц дис-
персной фазы усиливается их взаимодействие
между собой. При этом наблюдаются процессы
перехода ньютоновской жидкости: сначала – в
упругую жидкость, а при дальнейшем увеличении
концентрации – в вязкопластичную среду, кото-
рая далее может быть доведена до твердообразной
структуры, обладающей прочностью и характер-
ным высоким пределом текучести, ограничиваю-
щими возможность перекачки такой суспензии.
Данный вопрос интересует научное сообщество
довольно давно [9], и связано это с важной ролью
глинистых материалов в добыче полезных иско-
паемых, строительстве и других областях. Счита-
ется, что агломерация частиц происходит при ро-
сте концентрации дисперсной фазы и увеличе-
нии вязкости несущей дисперсионной среды [10,
11]. В реальных условиях при течении суспензий в
трубах происходят динамическое зацепление ча-
стиц дисперсной фазы друг с другом и их разру-
шение; то есть, появляются мгновенные “струк-
турные образования” [12]. Средний размер агломе-
ратов остается неизменным при постоянных
скорости течения и концентрации дисперсной фа-
зы [13]. Вязкость суспензии зависит не только от
концентрации дисперсной фазы, но и экспоненци-
ально увеличивается при достижении критического
размера частиц ≈100 мкм [14]. При гидротранспорте
концентрированных суспензий увеличение энер-
гоэффективности процесса заключается в повы-
шении содержания дисперсной фазы, однако при
этом растет вязкость суспензии и, соответствен-
но, возрастают потери давления [15]. Известно, что
при высоких значениях показателя нелинейности
суспензии (n ≥ 2) с ростом перепада давления про-
исходит также рост гидравлического сопротивле-

ния. Дело в том, что в этих условиях дисперсная фа-
за формирует структуру, обладающую опреде-
ленной прочностью, и, соответственно,
вязкостью [16]. Для того чтобы избежать описан-
ного негативного эффекта, необходимо придать
суспензии более текучие свойства с помощью мо-
дифицирующих добавок, что и составляет предмет
настоящего исследования.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В работе использовали водную суспензию, на-
полнителем которой является сложная смесь алю-
мосиликатов с содержанием дисперсной фазы 10
и 15% и гранулометрическим распределением ча-
стиц от 1 до 100 мкм. В качестве модифицирую-
щих добавок использовали ингибиторы набуха-
ния глинистых материалов: NH4Cl (квалификация
чда, ГОСТ 3773-72, ЗАО “УНИХИМ”), KCl (квали-
фикация х. ч., ГОСТ 4234-77 с изм. 1,2, ООО “Ми-
хайловский завод химических реактивов”), этил-
целлозольв (ГОСТ 8313-88 – ПАО “Нижнекамск-
нефтехим”), отход производства поликарбонатов
(МЭМД, представляет собой смесь растворителей и
состоит из 46% метанола, 29% метилового эфира
этиленгликоля, 14% этиленгликоля, 7% диметил-
карбоната и 4% воды), а также ряд НПАВ. В каче-
стве поверхностно-активных веществ рассмотрели
следующие НПАВ производства ООО “Завод син-
танолов” (входит в ГК “Норкем”): СинтаНор 5-12-15
(ТУ 2483-022-71150986-2015); СинтаНор 7-12-15
(ТУ в разработке); СинтаНор Е6-9-11 (ТУ 20.41.20-
049-71150986-2019 с изм. 1), СинтаНор Е8-9-11
(ТУ 2483-006-71150986-2012), Стенор 25Р15Е25
(ТУ в разработке), Синтанол АЛМ-23 (или
СинтаНор АЛМ-23, ТУ 2483-023-71150986-2015),
препарат ОС-20 (ГОСТ 10730-82 с Изм. 1-3); а
также ОП-4 (ТУ 6-02-997-90), ОП-7 и ОП-10
(ГОСТ 8433-81, ООО “Синтез ОКА”); Лапрол
503Б (У 2226-009-10488057-94, ООО “Химпром”);
Лапрол 5003, Лапрол 5003-2Б-10 (ТУ 2226-023-
10488057-95), Лапрол 5003-2-15 (ТУ 2226-006-
10488057-94), Лапрол 6003-2Б-18 (ТУ 2226-023-
10488057-95), производства ПАО “Нижнекамск-
нефтехим”; ПЭГ-400 моно- и диолеат (ТУ 9154-
014-00333865-04, изд. № 2 с изм. № 1, № 2, № 3, АО
“Вяземский завод синтетических продуктов”, и CAS
9005-07-6), Твин 80 (Ferak, полисорбат, содержа-
ние 98%).

Для исследования степени набухания минераль-
ного наполнителя суспензии, дисперсную фазу от-
деляли от фильтрата и сушили при 95°C в течение
3 ч. В целях получения однородного порошка об-
разец дополнительно измельчали в ступке. Полу-
ченный порошок дважды просеивали через лабо-
раторные сита с размером ячеек 160 и 1000 мкм.
Образец доводили до постоянной массы при тем-
пературе 105°C. Определение коэффициента набу-
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хания слагающих суспензию частиц проводили с
использованием прибора ПКН-2 (Жигача–Ярова).

Реологические характеристики суспензий опре-
деляли на ротационном вискозиметре Haake Vis-
cotester iQ, который позволяет осуществлять опре-
деление разнообразных реологических характе-
ристик жидкостей, используя сдвиговый тест.
Предусмотрено использование геометрии коак-
сиальных цилиндров, а также “конус–плоскость”
или “плоскость–плоскость”. Данный аппаратно-
программный комплекс состоит из измеритель-
ного устройства с цифровым интерфейсом и пер-
сонального компьютера, снабженного программ-
ным обеспечением для управления измерительным
устройством и обработки данных экспериментов.

Зависимость относительной деформации от на-
пряжения сдвига снимали на системе из двух коак-
сиальных цилиндров СС16 DIN/Ti и СС25 DIN/Ti
со следующими диапазонами характеристик:
0.01291–1936.80000 и 0.01294–1941.00000 (скоро-
сти сдвига, с–1); 8.440–9218.300 и 4.528–2264.000
(напряжения сдвига, Па); 0.009519–713930 и
0.002332–174932 (вязкости, Па с); зазорами меж-
ду дном цилиндра и нижней точкой ротора 3.3 и
5.3 мм соответственно. Количество точек – 100,
время измерения на одну точку – 9 с, начальное
напряжение сдвига составило 4.5 Па. После
окончания измерения результаты обрабатывали и
получали зависимость “относительная деформа-
ция–напряжение сдвига”. Программное обеспе-
чение вискозиметра позволяет параллельно полу-
чать величину предельного напряжения сдвига
(экстраполяция на ось абсцисс касательной к по-
лученной зависимости “относительная деформа-
ция–напряжение сдвига”). Более точно эти значе-
ния получаются при построении этой зависимости
относительной деформации от напряжения сдвига
в двойном логарифмическом масштабе.

Реологические показатели суспензий в осцил-
ляционном режиме снимали с помощью современ-
ного высокоточного реометра HAAKE MARS III,
используя измерительную систему “плоскость–
плоскость” с диаметрами ротора и плоскости 60 мм
(P 60/Ti). На прецизионном реометре измеряли
сдвиговое напряжение τ, вязкость μ и комплекс-
ный модуль сдвига G* в широком диапазоне ско-
ростей деформации сдвига  Осцилляционные
эксперименты проводили при частоте 1 Гц со ска-
нированием (sweep) по касательному напряжению
τ. По полученным кривым изменений модулей
упругости G ' и вязкости G '' от напряжения опреде-
ляли линейный диапазон измерений (ЛДИ – об-
ласть значений, где обе кривые G ' и G '' имеют об-
ласть постоянных величин в виде плато), ком-
плексные вязкость μ* и модуль сдвига G*; а также
точку кроссовера (Сrossover = Cr – точка пересе-
чения модулей упругости и вязкости (или точка раз-
рушения структуры) – точка равенства модулей

.γ

упругости G ' и вязкости G '', соответствует предель-
ному напряжению сдвига; после ее достижения
вязкое поведение преобладает над вязкоупругим).
Обработку результатов производили при помощи
программного обеспечения RheoWin4Job Manager.

Исследования фазовых диаграмм, кинетики ко-
агуляции, электрофореза и других явлений дают
косвенную информацию о силах, действующих
между агрегатами, но она зачастую и не нужна. В
данной работе применяется метод, основанный
на использовании прибора Formulaction Turbiscan
Tower (Formulaction SA, France), позволяющего
осуществлять полную характеристику коллоидной
стабильности концентрированных дисперсий в на-
тивном состоянии (эмульсий, суспензий, пен). Тех-
нологии TURBISCAN для прямого анализа физи-
ческой устойчивости дисперсных систем соответ-
ствуют руководящим указаниям Международной
организации по стандартизации для характери-
стики стабильности дисперсии (ISO/TR 13097).
В результате измерений получается уникальное
представление о миграции частиц и изменении
их размеров. Технические особенности: техно-
логия статического многократного рассеяния света
(SMLS); источник излучения: лазерный диод
(λmax = 880 нм); регистрируемые сигналы: пропус-
кание (180° к источнику излучения) и обратное
рассеяние (45° к источнику излучения); шаг ска-
нирования по вертикали 20 мкм; максимальное
разрешение 5 мкм. Технология Turbiscan заклю-
чается в многократном оптическом сканирова-
нии виалы с образцом по высоте с регистрацией
двух профилей: пропускания и обратного рассеи-
вания лазерного излучения. Этот метод позволя-
ет, не зная природы дисперсной системы, в ходе
прямых измерений получить единый параметр,
отвечающий за седиментационную устойчивость
изучаемых дисперсных систем TSI (Turbiscan Sta-
bility Index). При расчете индекса суммируются
все накопленные изменения в образце, давая для
каждого измерения один числовой параметр, ха-
рактеризующий скорость всех процессов дестаби-
лизации. Чем больше это число, тем менее устойчи-
вым является образец: если у типичной неустойчи-
вой системы (например, суспензии барита) индекс
TSI составляет десятки единиц, то у устойчивых
суспензий он стремится к нулю. Регистрацию
сигналов пропускания и обратного рассеяния для
каждого образца проводили в течение 1 ч. Это
время требуется для записи более 30 профилей,
позволяющих корректно рассчитать TSI. Сравни-
вая параметр TSI для разных дисперсных систем,
можно их ранжировать по показателю седимента-
ционной устойчивости и выявить наиболее устой-
чивые образцы. Устойчивость образцов суспензий
определяли при температурах 20, 50 и 70°C.

Гранулометрический состав дисперсной фазы
суспензий с модифицирующими добавками в диа-
пазоне размеров частиц от 0.01 до 2000.00 мкм за-
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писывали на приборе ANALYSETTE 22 NanoTec
plus (FRITSCH GmbH, Germany). Работа прибора
основана на принципе лазерной дифракции (си-
стемы из двух зеленых лазеров и одного, излучаю-
щего в ИК-диапазоне) и обратной оптики Фурье.
Характеристики полупроводниковых лазеров: 1)
λmax = 532 нм, мощность 7 мВт, прямое рассеяние;
2) λmax = 850 нм, мощность 9 мВт, прямое рассея-
ние; 3) λmax = 532 нм, мощность 7 мВт, обратное
рассеяние. Анализ гранулометрического состава
производится при помощи программного обес-
печения MaScontrol.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Учитывая склонность алюмосиликатов к набу-
ханию в воде, в первую очередь мы изучили дина-
мику набухания осушенного наполнителя сус-
пензии от времени на приборе Жигача–Ярова.
Рассмотрели такие распространенные ингибито-
ры набухания глин, как хлориды калия и аммо-
ния, а также этилцеллозольв (ЭЦ). Способность к
набуханию слагающих дисперсную фазу частиц
средняя, наибольший объем наполнителя реги-
стрировали в пресной воде, что ожидаемо (рис. 1).
Для отцентрифугированного фильтрата промыш-
ленной суспензии эта способность несколько ни-
же – коэффициент набухания не превышает 1.062
(для сравнения: коэффициент набухания бентони-
товой глины составляет 2 единицы и более). Эту ве-
личину приняли в качестве “нулевой линии”.

Из рис. 1 видно, что коэффициент набухания
наполнителя в присутствии 1% хлорида калия сни-
жается и составляет 1.049, дополнительная добавка
ЭЦ, также ингибирующего набухание глин, снижа-
ет указанный параметр до 1.046. Представленные
зависимости обуславливают необходимость при-
менения модифицирующих добавок, ингибирую-

щих набухание частиц дисперсной фазы. Получив
обнадеживающие данные по влиянию ингибиторов
набухания на линейные размеры частиц, мы опре-
делили зависимость относительной деформации
от напряжения сдвига для суспензий с содержа-
нием дисперсной фазы 10 и 15%, не содержащих
модифицирующих добавок, а также с добавками
различных ингибиторов набухания алюмосили-
катных материалов. В настоящей работе приведе-
ны зависимости, позволяющие оценить степень
снижения предела текучести суспензий в присут-
ствии таких общеизвестных ингибиторов набуха-
ния алюмосиликатов, как KCl, NH4Cl и ЭЦ, по-
строенные в линейных координатах (рис. 2а, 2б).

Рис. 1. Динамика набухания высушенного наполнителя
алюмосиликатной суспензии в присутствии известных
ингибиторов набухания глинистых материалов.
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Рис. 2. Зависимость относительной деформации от
напряжения сдвига для 15% суспензии в присутствии
добавок: KCl, NH4Cl и ЭЦ (а); смеси растворителей
МЭМД (СГ), NH4Cl и Неонола АФ9-12 (б).
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Более точное определение предела текучести про-
изводится при анализе зависимости, построенной в
двойном логарифмическом масштабе (рис. 3). Ра-
нее было отмечено, что измерения начинаются с
4.5 Па. Для суспензии с содержанием дисперсной
фазы 10% небольшие изменения напряжения сдви-
га уже в самых начальных точках приводят к суще-
ственным деформациям. Дальнейшее увеличение
напряжения приводит к излому кривой, к более
значительным деформациям при увеличении на-
пряжения сдвига более 8 Па, что соответствует
предельному напряжению сдвига (ПНС), после
которого наблюдается переход в режим течения
(рис. 3а). Значение ПНС автоматически рассчи-
тывается программным обеспечением реометра,
его данные получаются точнее 8.3 Па, по сравне-
нию с визуальным определением на графике. Эти
значения приведены в табл. 1, там же приведены
экспериментальные значения для других соста-
вов.

Отметим, что предел текучести снижается про-
порционально увеличению концентрации ингиби-
торов набухания алюмосиликатов. Для увеличения
экономической привлекательности проекта доро-
гой ЭЦ заменили на смесь растворителей, кото-

рая является доступным отходом производства
поликарбонатов (рис. 3б−3г). Соображения, по
которым смесь растворителей применили в каче-
стве возможного ингибитора набухания напол-
нителя, были продиктованы анализом состава дан-
ного отхода. Дело в том, что одно- и двухатомные
спирты, а также моноэфиры этиленгликоля извест-
ны как ингибиторы набухания глин (их использу-
ют при обработках призабойной зоны в глинизиро-
ванных коллекторах) и регуляторы предела текуче-
сти глинистых буровых растворов, где они также
обеспечивают снижение гидратации глинистых
суспензий и за счет этого повышают их текучесть.
Так, из рис. 3в видно, что смесь растворителей,
фактически – отход производства, может вполне
заменить более дорогой продукт – этилцеллозольв.
Кроме того, в данной серии опытов в число моди-
фицирующих добавок был включен Неонол АФ9-12
в количестве 0.4%, что также способствовало сни-
жению предела текучести суспензии. К примеру,
использование комбинации добавок (10.0% МЭМД
+ 1.0% NH4Cl + + 0.4% Неонол АФ9-12) привело к
уменьшению ПНС с 438.0 до 78.6 Па, почти в 6
раз. Повышение концентрации ПАВ (Неонол
АФ9-12) до 1.0% нецелесообразно вследствие агло-

Рис. 3. Динамические осцилляционные испытания суспензии с содержанием 10% (случай “идеально текучей суспен-
зии”, не требующей модификации) наполнителя (а); 15%-ной суспензии с добавкой 10.0% МЭМД, 1.0% NH4Cl и 0.4%
ПАВ (б – Неонол АФ9-12; в – СинтаНор Е8-9-11; г – Лапрол 503Б).
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мерации частиц дисперсной фазы и увеличения
вязкости суспензии, что приводит к ухудшению
технологических свойств. Увеличение содержа-
ния смеси растворителей (МЭМД, отход
производства поликарбонатов) до 10% позволило
дополнительно понизить предел текучести сус-
пензии. Увеличение концентрации модифициру-
ющих добавок приводит к увеличению эффектив-
ности перекачки суспензии, но вредит экономике
процесса. Поэтому, комбинируя добавками инги-
биторов набухания алюмосиликатов и ПАВ (Нео-
нол АФ9-12), мы пришли к следующему привле-
кательному составу модифицирующей добавки: 1.0%
NH4Cl; 5–10.0% МЭМД; 0.4% Неонола АФ9-12.
Следует отметить, что совместное использование
добавок NH4Cl с ЭЦ или МЭМД дает синергети-
ческий эффект. Влияние ЭЦ и МЭМД на реоло-
гические характеристики 15%-ной суспензии со-
поставимо. Так, предел текучести составляет 24 и
21 Па при концентрации ЭЦ и МЭМД, равной 1%
соответственно; и 9 и 7 Па – при добавке 5% ука-
занных соединений. Отметим, что для немоди-
фицированных суспензий предел текучести равен
173.0 и ≤4.6 Па – для суспензий с содержанием
дисперсной фазы 15 и 10% соответственно.

Дальнейшие исследования были направлены
на тестирование ряда доступных неионогенных
ПАВ в составе такой комплексной модифициру-
ющей добавки, как: 1.0% NH4Cl, 10.0% МЭМД,
0.4% НПАВ. Как выяснилось, Неонолы АФ9-6 и
АФ9-10 в составе добавки менее эффективно сни-
жают предел текучести по сравнению с ранее про-
тестированным Неонолом АФ9-12. Аналогичная
ситуация характерна и для таких реагентов, как
ПЭГ-400 моноолеат и ПЭГ-400 диолеат, Твин 80.
Выбор Твин 80 в составе модифицирующей до-
бавки уступает Неонолу АФ9-12 весьма незначи-
тельно, с учетом стоимости этих реагентов, Неонол
АФ9-12 выглядит предпочтительнее.

ПАВ серии СинтаНор (Е8-9-11; Е6-9-11; 7-12-15),
а также Стенор 25Р15Е25, Синтанол АЛМ-23 сопо-
ставимы по эффективности с Неонолом АФ9-12, в
то время как СинтаНор 5-12-15 менее эффекти-
вен. В аналогичном составе модифицирующей до-
бавки были протестированы реагенты серии Ла-
прол (503; 5003; 5003-2-15; 5003-2Б-10; 6003-2Б-18;
3603-2-12), которые также показали близкие к Нео-
нолу АФ9-12 результаты. Подобным образом ведут
себя и реагенты серии ОП (ОП-7, ОП-10), а также
текстильно-вспомогательный препарат ОС-20. Ис-
ходя из этих результатов, можно заключить, что
реагенты с близким гидрофильно-липофильным
балансом проявляют близкие свойства по регули-
рованию предела текучести. Если уменьшается
вклад гидрофильного (оксиэтильного) замести-

теля (как у реагентов Неонол АФ9-6, Неонол
АФ9-10 и ОП-4), то заметно снижается эффектив-
ность реагентов. Рассмотренный ряд неионоген-
ных ПАВ позволяет выбирать в пользу того или
другого реагента по соотношению цена/качество,
так как по эффективности многие НПАВ сопо-
ставимы, а их цена зависит от конъюнктуры рын-
ка и может меняться в широких пределах.

Наиболее наглядные и количественные пред-
ставления о реологических свойствах дисперсий
дает осцилляционный метод измерения, когда
сканируется амплитуда синусоидально изменяю-
щегося касательного напряжения. Данный метод
позволяет определить комплексный модуль, а
также его компоненты: модуль упругости (G '),
модуль вязкости (G ''); найти линейный диапазон
измерений (ЛДИ) и область перехода упругого те-
ла в жидкое [17, 18]. Для выявления характери-
стик поведения образца суспензии анализирова-
ли при температуре 20°C следующие показатели:
модуль упругости G ' [Пa] – мера энергии дефор-
мации, сохраненной образцом во время процесса
сдвига (после снятия сдвигающего усилия эта
энергия полностью сохраняется и выступает в ка-
честве движущей силы для возвращения в преж-
нее состояние); модуль вязкости G '' [Пa] – мера
энергии деформации, израсходованной во время
процесса сдвига и потерянной для образца (эта
энергия потрачена во время процесса изменения
структуры материала, т.е. при частичном или
полном течении образца).

В первую очередь, записали характеристики
суспензии, в которой содержится 10% дисперс-
ной фазы. Результаты измерений приведены на
рис 3а. ЛДИ заканчивается при 3 Па, где начина-
ются уменьшения упругих и увеличения вязких
свойств. И при 7 Па (точка кроссовера) система
переходит в режим течения, что достаточно хоро-
шо согласуется с 8.3 Па ПНС (рис. 3г). Следует
отметить, что текучесть 10% немодифицирован-
ной суспензии является вполне приемлемой; а
для достижения цели работы необходимо было
довести содержание дисперсной фазы до 15% без
заметного ухудшения технологических свойств
при гидротранспорте. Осцилляционный тест для
модифицированной суспензии с содержанием дис-
персной фазы 15% (с добавками 10.0% МЭМД,
1.0% NH4Cl, 0.4% Неонол АФ9-12) показывает по-
терю упругости. Переход в режим течения проис-
ходит при значении напряжения сдвига 21.0 Па,
что в 3 раза меньше значений ПНС, измеренных
системой “цилиндр в цилиндре”. Такие данные
можно объяснить отличием геометрии размеще-
ния суспензии. В осцилляционном тесте суспен-
зия размещается между двумя дисками, в то время
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как в системе “цилиндр в цилиндре” – в верти-
кальном зазоре между двумя цилиндрами, высо-
той порядка 4 см. Действие гравитационных сил
во время вращения ротора приводит к незначи-
тельному уплотнению суспензии, что существен-
но сказывается на значении ПНС. Осцилляцион-
ный тест позволяет проследить изменения вязких
и упругих сил при постепенном переходе из упру-
гого состояния в текучее и провести сравнитель-
ный анализ изученных составов.

В связи с этим дальнейшие исследования мо-
дифицированной суспензии с содержанием дис-
персной фазы 15% проводили с целью получения
количественных реологических параметров тех
образцов, которые показали лучшие характери-
стики предела текучести в сдвиговых тестах. Для
примера на рис. 3б,  3г) представлены результаты
динамических осцилляционных испытаний 15%-
ной суспензии с добавками 1.0% NH4Cl, 10.0%
МЭМД и 0.4% ПАВ: либо Неонол АФ9-12, либо
СинтаНор Е8-9-11, либо Лапрол 503. Из этих ри-
сунков хорошо виден механизм действия моди-
фицирующих добавок. Так, для 15% суспензии
уменьшается диапазон упругого поведения систе-
мы, текучесть ее возрастает и становится сопоста-
вимой с аналогичной величиной для 10% суспен-
зии. Результаты остальных опытов приведены в
табл. 1, которые могут быть использованы для
расчетов трубной гидравлики текучих 15% сус-
пензий с модифицирующими добавками.

Необходимо отметить важную деталь в резуль-
татах осцилляционных реометрических экспери-
ментов, раскрывающую внутреннюю структуру
дисперсии при сдвиговых нагрузках. Практиче-
ски во всех осцилляционных кривых модуль вязко-
сти (G '') незначительно растет и даже наблюдается
небольшой пик перед резким спадом. Возрастаю-
щие значения G '' указывают на увеличивающуюся
долю энергии деформации, которая расходуется
еще до того, как произойдет окончательное раз-
рушение внутренней структуры дисперсной си-
стемы, то есть на необратимую деформацию сна-
чала только ее частей. Это может происходить из-
за относительного перемещения одиночных ча-
стиц или агломератов суспензии, не связанных, то
есть “не зацепленных” между собой. Модуль вязко-
сти G '' представляет собой энергию деформации,
теряющуюся (рассеивающуюся) из-за процессов
внутреннего трения. Полученные на основе осцил-
ляционных кривых базовые параметры показыва-
ют линейный диапазон напряжений, в пределах
которого структура суспензии не разрушается. В
этих тестах выявляется значение напряжения,
выше которого твердообразное тело разрушается
и начинает течь.

Получив в результате реологических исследова-
ний текучие суспензии с содержанием дисперсной
фазы 15%, перешли к изучению их седиментацион-
ной устойчивости. В данной работе применили ме-
тод, основанный на использовании прибора Turbis-
can TOWER, позволяющий осуществлять полную
характеристику коллоидной устойчивости концен-
трированных дисперсий. Сравнивая параметр TSI
для разных дисперсных систем, можно их ранжи-
ровать по показателю седиментационной устой-
чивости и выявить наиболее устойчивые образ-
цы. Оказалось, что при комнатной температуре
все протестированные образцы устойчивы в тече-
ние часа. При 50°C суспензия также не
разрушается, и дисперсный наполнитель в ниж-
ней части виалы не концентрируется. Однако в
этих условиях TSI оказался выше, чем при ком-
натной температуре, что говорит о снижении
устойчивости суспензии. При 70°C устойчивость
суспензий снизилась в еще большей степени.
Ускорение процесса седиментации при повыше-
нии температуры обусловлено ростом энтропий-
ного фактора и снижением вязкости системы. В
табл. 2 приведены характеристики устойчивости
протестированных суспензий (TSI). Анализируя
результаты табл. 2, можно отметить, что рейтинг
устойчивости суспензий по параметру TSI наибо-
лее наглядно формируется при 70°C. Лучшими
НПАВ, которые могут применяться для стабилиза-
ции суспензии в составе модифицирующей добав-
ки, являются Лапрол 503Б, Лапрол 5003, Неонол
АФ9-12, СинтаНор Е6-9-11, СинтаНор Е8-9-11,
ОП-10. Положительное действие НПАВ на седи-
ментационную устойчивость суспензии прежде
всего связано с модификацией поверхности ча-
стиц дисперсной фазы в результате адсорбции на
них НПАВ.

Проведение исследований алюмосиликатных
суспензий в присутствии добавок, снижающих их
набухание, а также НПАВ, дали возможность ре-
гулирования их технологических свойств – пре-
дела текучести и седиментационной устойчиво-
сти в широком диапазоне температур. Вместе с
тем остается вопрос по взаимовлиянию применя-
емых добавок и возможных концентрационных
границ их использования.

Так, в лакокрасочной промышленности уве-
личение размеров частиц из-за конфликтов меж-
ду дисперсантами, ПАВ и растворителями, а также
из-за применения добавок в повышенных концен-
трациях приводит к так называемому “пигментно-
му шоку”, при котором резко ухудшаются седи-
ментационная устойчивость и технологические
свойства суспензии.

На рис. 4 приведено гранулометрическое рас-
пределение частиц дисперсной фазы суспензии
при их 15% содержании в образце.
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В качестве модифицирующей добавки в этом
случае использовали химически чистый ЭЦ. На
рис. 4а видно, что ЭЦ не “работает” эффективно
в малой концентрации (1%). При увеличении
концентрации ПАВ с 0.4 до 1.0% происходит су-
щественная агрегация частиц с фактически удво-
ением линейных размеров. 10% добавка ЭЦ сни-
жает негативный эффект ПАВ. Вопрос стоимости
модифицирующих добавок на производстве за-
ставляет использовать более доступные аналоги.
Таким является дешевый источник целлозольва –
смесь растворителей МЭМД. При использовании
в качестве ингибитора набухания алюмосилика-
тов добавка показала себя также эффективной, не
приводящей к росту линейных размеров частиц и
агрегатов, слагающих дисперсную фазу (рис. 5).

Реагенты серий Лапрол и СинтаНор не вносят
принципиальных различий в размерное распреде-
ление частиц дисперсной фазы суспензии при дей-

ствии комплексной модифицирующей добавки, со-
стоящей из 10.0% МЭМД, 1.0% NH4Cl и 0.4% НПАВ.

Рис. 5 призван продемонстрировать, как деше-
вый источник целлозольва даже при 10% содер-
жании не приводит к агрегации частиц дисперс-
ной фазы.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Таким образом, в ходе выполнения работы

удалось увеличить энергоэффективность трубопро-
водного гидротранспорта водонабухающих алюмо-
силикатных дисперсий. Действие добавок приво-
дит к снижению предела текучести и повышению
седиментационной устойчивости гетерогенной си-
стемы. Показано, что применение комплексной
модифицирующей добавки предотвращает агломе-
рацию частиц модельной суспензии и обеспечивает
ее седиментационную устойчивость при темпера-
турах до 70°C, что актуально для технического

Таблица 2. Сводные характеристики тестируемых образцов

1 Серым цветом выделены ячейки с наиболее перспективными результатами.

№ п/п Образец
TSI

20�C 50�C 70�C

1 10% суспензия 0.4 0.7 2.3

2 15% суспензия 0.4 1.1 2.4

3 15% суспензия + 1% NH4Cl + 10% ЭЦ + 0.4% Неонол АФ9-12 0.3 0.9 2.3

4 15% суспензия + 1% NH4Cl + 10% ЭЦ + 1% Неонол АФ9-12 0.41 0.6 1.6

5 15% суспензия + 1% NH4Cl + 1% МЭМД + 0.4% Неонол АФ9-12 0.4 1.6 2.6

6 15% суспензия + 1% NH4Cl + 5% МЭМД + 0.4% Неонол АФ9-12 0.3 0.7 1.7

7 15% суспензия + 1% NH4Cl + 10% МЭМД + 0.4% Неонол АФ9-12 0.3 0.7 1.8

8 15% суспензия + 1% NH4Cl + 10% МЭМД + 0.4% Лапрол 503Б 0.2 0.7 1.0

9 15% суспензия + 1% NH4Cl + 10% МЭМД + 0.4% Лапрол 5003 0.3 0.8 1.3

10 15% суспензия + 1% NH4Cl + 10% МЭМД + 0.4% Лапрол 6003-2Б-18 0.2 1.3 2.5

11 15% суспензия + 1% NH4Cl + 10% МЭМД + 0.4% Лапрол 3603-2-12 0.4 1.6 2.2

12 15% суспензия + 1% NH4Cl + 10% МЭМД + 0.4% Лапрол 5003-2Б-10 0.3 1.2 1.6

13 15% суспензия + 1% NH4Cl + 10% МЭМД + 0.4% Лапрол 5003-2-15 0.2 1.2 1.7

14 15% суспензия + 1% NH4Cl + 10% МЭМД + 0.4% СинтаНор Е6-9-11 0.2 0.9 1.4

15 15% суспензия + 1% NH4Cl + 10% МЭМД + 0.4% СинтаНор 7-12-15 0.2 1.2 1.7

16 15% суспензия + 1% NH4Cl + 10% МЭМД + 0.4% СинтаНор Е8-9-11 0.5 1.0 1.5

17 15% суспензия + 1% NH4Cl + 10% МЭМД + 0.4% Стенор 25Р15Е25 0.3 1.2 1.8

18 15% суспензия + 1% NH4Cl + 10% МЭМД + 0.4% Синтанол АЛМ-23 0.4 1.5 1.8

19 15% суспензия + 1% NH4Cl + 10% МЭМД + 0.4% ОП-7 0.4 1.1 2.0

20 15% суспензия + 1% NH4Cl + 10% МЭМД + 0.4% ОП-10 0.2 1.0 1.4

21 15% суспензия + 1% NH4Cl + 10% МЭМД + 0.4% препарат ОС-20 0.3 1.3 2.0
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ОВЧИННИКОВ и др.

процесса, в котором суспензию планируется ис-
пользовать. Технически исследование носит при-
кладной характер. Используется известный под-
ход к модификации суспензий, связанный с борь-
бой с агрегацией частиц дисперсной фазы и
блокированием ионного обмена между ними и

дисперсионной средой. Выполнение комплекса
реологических сдвиговых и осцилляционных те-
стов, исследование седиментационной стабиль-
ности суспензий в присутствии различных моди-
фицирующих добавок позволило оптимизиро-
вать их состав. Практическим результатом работы
является успешный гидротранспорт суспензии, в
которой содержание дисперсной фазы выше на
50%, относительно немодифицированной суспен-
зии, что повышает энергоэффективность процесса.
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Стабилизация заряженных частиц в неполярных средах является одним из наиболее сложных во-
просов современной коллоидной химии. Отнесение к коллоидной химии в данном случае абсолют-
но справедливо: в неполярных средах заряженные частицы, как правило, имеют супрамолекуляр-
ную природу. Низкие значения диэлектрической проницаемости среды обуславливают энергетиче-
скую невыгодность существования ионов в классическом понимании. Условием нахождения
заряженных частиц в неполярных средах является их стерическая стабилизация, что требует неко-
торого пересмотра представлений о строении двойного электрического слоя, прежде всего его диф-
фузной части. Важность детального анализа структуры двойного электрического слоя в неполярных
средах обусловлена высокой практической значимостью электрокинетических явлений в подобных
системах. В данной обзорной работе рассматриваются основные модели стерической стабилизации
заряженных частиц поверхностно-активными веществами различной природы в дисперсионных
средах со значением диэлектрической проницаемости ниже 5. Внимание уделено не только области
концентраций, соответствующих образованию мицелл обратного типа, но и концентрациям ниже
критической концентрации мицеллообразования. Кроме того, рассмотрены некоторые нетипич-
ные примеры электрокинетических явлений в органозолях.

Ключевые слова: поверхностно-активные вещества, обратные мицеллы, двойной электрический
слой, стерически стабилизированные ионы
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1. ВВЕДЕНИЕ
Формирование заряженных частиц в неполяр-

ных средах относится к достаточно новой и слабо
изученной области физической химии коллоид-
ных систем. Первые работы, посвященные вопро-
сам природы возникновения и механизмов ста-
билизации заряженных частиц в неполярных сре-
дах, были опубликованы в 30-х гг. XX века [1–5].
В этих работах впервые обнаружено наличие ионов
в среде углеводородов. Существование заряженных
частиц часто связывают с явлением электрофореза,
одного из методов их обнаружения, важного для
практических целей. Явление электрофореза в сре-
дах с низкой диэлектрической проницаемостью
(около 2) впервые было обнаружено и описано в
работах ван дер Минне и Германи [6]. Явление не-
водного электрофореза на тот момент уже было из-
вестно, но только для сред с диэлектрической про-
ницаемостью около 10–15, для которых примени-
мы методики детектирования, используемые для
“водных” систем. Авторы предложили критерии
того, что наблюдаемое явление перемещения ча-

стиц дисперсной фазы под действием внешнего
электрического поля является электрофорезом:

1) частицы дисперсной фазы должны двигать-
ся равномерно и прямолинейно;

2) скорость движения частиц не зависит от их
положения в электрическом поле;

3) скорость частиц прямо пропорциональна
напряженности электрического поля, при смене
знака направление движения частиц меняется на
противоположное.

Авторы называют наблюдаемое явление “истин-
ным электрофорезом” (“real electrophoresis”, “pure
electrophoresis”). Чаще по отношению к данному
явлению используется термин “линейный электро-
форез”. При увеличении напряженности внешнего
электрического поля могут наблюдаться отклоне-
ния от линейного характера движения частиц, что
отмечено самими авторами [6], и наблюдалось в
ряде других работ [7, 8].

Все эти критерии основаны на классическом
уравнении Гельмгольца–Смолуховского, хотя для

УДК 544.77.022.532
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случая неполярных сред обычно применимо урав-
нение Хюккеля–Онзагера. Оба этих уравнения
являются частным случаем более общего уравнения
Генри, описывающего связь между скоростью дви-
жения частиц дисперсной фазы и электрокинети-
ческим (дзета) потенциалом:

(1)

где v – скорость движения частиц, k – численный
коэффициент, зависящий от формы частиц и отно-
шения их размера к толщине двойного электриче-
ского слоя (2/3 в приближении Хюккеля–Онзагера
и 1 в приближении Гельмгольца–Смолуховского),
ζ – электрокинетический потенциал, H – напря-
женность внешнего электрического поля, ε – ди-
электрическая проницаемость среды, ε0 – диэлек-
трическая постоянная, η – вязкость среды.

Из уравнения Генри также становятся понят-
ны основные сложности, связанные с детектиро-
ванием электрофореза в средах углеводородов –
скорость электрофореза при прочих равных ниже
примерно в 40 раз в сравнении с водой.

Но с практической точки зрения исследование
данных процессов необходимо. Контроль возник-
новения заряженных частиц важен для нефтехи-
мии. Электрический заряд может накапливаться в
нефтяных танкерах [9], особенно при воздей-
ствии влаги и температуры [10]. В нефтехимии об-
разование заряженных частиц – процесс крайне не-
желательный. Накопление заряженных частиц мо-
жет приводить к электрическим пробоям и весьма
плачевным последствиям [11]. С развитием техно-
логий электронных устройств количество работ,
посвященных неводному электрофорезу, заметно
выросло: это явление лежит в основе принципа ра-
боты электронной бумаги. В качестве электронных
(хотя правильнее их было бы назвать электрофоре-
тическими) чернил используются различные совре-
менные высокодисперсные частицы – углеродные
материалы, в том числе наноматериалы [12, 13], на-
ночастицы оксидов кремния или титана [14, 15],
полиметилметакрилата [16] и другие [17, 18]. Не-
изменным остается одно – неполярная дисперси-
онная среда.

Сложности развития данной области были обу-
словлены (и, вообще говоря, обусловлены до сих
пор) недостаточным пониманием того, как в прин-
ципе в столь неблагоприятной среде могут возник-
нуть заряженные частицы, и что позволяет им
остаться заряженными, а не коалесцировать. Пер-
вая удачная попытка критического анализа меха-
низмов возникновения и стабилизации заряжен-
ных частиц в неполярных средах была осуществ-
лена Моррисоном в 90-е годы [19]. В обзоре
Моррисона внимание уделено физическим процес-
сам разделения зарядов – сопоставления энергии
теплового и электростатического взаимодействия.

ζεε
π

=
η
0v ,Hk

Для описания таких процессов во многих работах
[20, 21], в том числе и обзорных [22, 23], авторы
часто используют понятие длины Бьеррума, что,
по сути, аналогично рассуждениям Моррисона.
Физический смысл данной величины довольно
прост: это расстояние, на котором энергии тепло-
вого и электростатического взаимодействий двух
заряженных частиц будут равны:

(2)

откуда легко получить

(3)

В этих формулах Eel – энергия электростатиче-
ского взаимодействия, e – элементарный заряд, h –
расстояние между центрами взаимодействующих
ионов, ε и ε0 – диэлектрическая проницаемость
среды и диэлектрическая постоянная, kB – посто-
янная Больцмана, λB – длина Бьеррума.

В случае разноименно заряженных частиц с эле-
ментарным зарядом, на расстояниях меньше длины
Бьеррума электростатическое притяжение будет
превышать тепловое взаимодействие [24]. Длина
Бьеррума – удобный инструмент для моделиро-
вания процессов взаимодействия заряженных ча-
стиц между собой [25]. Для воды при стандартных
условиях длина Бьеррума составляет около 0.7 нм
[16]. Если рассмотреть какой-нибудь простой элек-
тролит типа NaCl, то длина Бьеррума превышает
сумму вандерваальсовых радиусов натрия и хлора
менее чем в два раза. Очевидно, что даже очень
тонкой сольватационной оболочки будет доста-
точно, чтобы разделить ионы на достаточное рас-
стояние [19]. В распространенных неполярных сре-
дах, таких как углеводороды, длина Бьеррума при
аналогичных условиях составит около 28 нм [22].
Таким образом, для эффективной стабилизации
ионов в углеводородах толщина их “защитной”
оболочки должна составлять не менее 14 нм [19, 26].
То есть эта защитная оболочка должна представлять
собой некую супрамолекулярную структуру – ми-
целлу. Притом мицелла в целом рассматривается
как стерически стабилизированный макроион, то
есть не должна являться электронейтральной систе-
мой [26]. Нескомпенсированный заряд при этом,
очевидно, локализован в полярной полости мицел-
лы. Далее по тексту для подобных систем, в которых
присутствуют заряженные мицеллы (речь, конечно
же, идет о мицеллах обратного типа), будет исполь-
зоваться термин “микроэмульсия”. Сложно пред-
ставить себе ион, покрытый исключительно обо-
лочкой поверхностно-активного вещества (ПАВ).
Ион должен быть сольватирован, что подразуме-
вает наличие полярной фазы. Также следует от-
метить, что практически всегда в коммерческих
образцах ПАВ присутствует вода (очистка ПАВ от
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воды – процедура непростая и не всегда целесо-
образная) [27–29]. По мнению ряда авторов,
именно полярные примеси, в основном вода, и
являются своего рода центрами мицеллообразо-
вания [29, 30]. Еще в 60–70-ых годах было отме-
чено существенное влияние количества примес-
ной воды на критическую концентрацию мицел-
лообразования (ККМ) [31]. Другими словами, если
в растворе ПАВ присутствуют заряженные мицел-
лы, то его корректнее называть именно микро-
эмульсией, даже если полярную фазу в него не до-
бавляли намеренно.

Могут возникнуть логичные вопросы: как во-
обще мицелла может быть заряженной и откуда
берется нескомпенсированный заряд? Раз “среда
не благоволит”, разве не выгоднее мицелле оста-
ваться электронейтральной? Конечно выгоднее.
Заряженные мицеллы в достаточном для детекти-
рования количестве образуются далеко не во всех
микроэмульсиях. И даже если они образуются, их
доля очень невелика. Для удобства и простоты в
дальнейшем те типы ПАВ, для которых наблюда-
ется формирование стерически стабилизирован-
ных ионов в неполярных средах, в данном обзоре
будут называться “заряжающими”. В англоязычной
литературе используется термин “charge control
agents” [32, 33], имеющий аналогичный смысл. Да-
лее будут рассмотрены основные механизмы воз-
никновения заряженных частиц в микроэмульси-
ях на основе различных типов ПАВ. Первыми бу-
дут рассмотрены анионные ПАВ, так как в их
случае механизм стабилизации более простой и
интуитивно понятный. Вторыми будут рассмот-
рены неионные ПАВ. Работы, посвященные ста-
билизации заряженных частиц в неполярных сре-
дах при помощи катионных ПАВ, на данный мо-
мент практически не встречаются либо вовсе
отсутствуют.

Рассмотрение механизмов стабилизации заря-
женных частиц логично начать с краткого рас-
смотрения более общих и широких понятий, та-
ких как двойной электрический слой (ДЭС) в це-
лом и его диффузная часть в частности. Уже после
рассмотрения диффузной части ДЭС будут рас-
смотрены те типы ПАВ, обратные мицеллы кото-
рых могут ее образовывать.

2. ДВОЙНОЙ ЭЛЕКТРИЧЕСКИЙ СЛОЙ 
В НЕПОЛЯРНЫХ СРЕДАХ

В соответствии с классическими представления-
ми, поверхностный заряд может быть обусловлен
адсорбцией ионов на поверхности частиц дисперс-
ной фазы, диссоциацией поверхностных групп, ли-
бо ориентированием на поверхности полярных
молекул. Предполагается, что в неполярных сре-
дах механизмы возникновения заряда поверхно-
сти довольно близки, хотя и не до конца понятны
[34]. Существенная разница в количестве зарядов

на поверхности. И для одних и тех же частиц она
может составлять несколько порядков, что отме-
чено в работе [34].

Различия проявляются и при рассмотрении
диффузной части ДЭС. И начинаются они с грани-
цы скольжения, разделяющей плотную и диффуз-
ную части ДЭС. Потенциал этой границы скольже-
ния принято называть электрокинетическим, или
дзета-потенциалом. Это важный параметр, опреде-
ляющий электростатическую составляющую энер-
гии парного межчастичного взаимодействия. Ана-
лиз баланса различных составляющих энергии
парного межчастичного взаимодействия позво-
ляет предсказывать стабильность дисперсных си-
стем, для чего используется классическая теория
Дерягина–Ландау–Фервея–Овербека (ДЛФО). А
стабильность – ключевая характеристика любой
дисперсной системы.

Ряд теоретических работ посвящен развитию
подхода Дерягина, позволяющего оценить в линей-
ном приближении энергию взаимодействия двух
заряженных частиц выпуклой формы. Формула для
расчета энергии электростатического взаимодей-
ствия двух сферических частиц разного размера и с
разным поверхностным потенциалом предложена в
работе Хогга, Хили и Фюрстенау (Hogg, Healy,
Fuerstenau) [35] и имеет следующий вид:

(4)

где ε – диэлектрическая проницаемость среды,
ε0 – диэлектрическая постоянная, r1 и r2 – радиу-
сы взаимодействующих частиц, ϕ1 и ϕ2 – их по-
верхностные потенциалы, κ – обратная длина Де-
бая, h – расстояние между поверхностями частиц.

Авторы отмечают, что в случае взаимодействия
одинаковых частиц (r1 = r2 = r, ϕ1 = ϕ2 = ϕ) форму-
ла (4) совпадает с уравнением Дерягина:

(5)

Также авторами отмечено, что формула (4) кор-
ректна для малых значений потенциалов взаимо-
действующих частиц (менее 25 мВ), а толщина
ДЭС мала в сравнении с размером частиц. Для
случая неполярных дисперсионных сред толщина
ДЭС значительно выше, нежели для полярных, что
потребовало дополнительного уточнения формулы
Хогга–Хили–Фюрстенау. В ряде работ [36–38]
для случая κh < 1 применяется модифицирован-
ная формула следующего вида:
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(6)

Для случая взаимодействия одинаковых ча-
стиц формула (6) также принимает более привыч-
ный вид:

(7)
Так как формула (6) также получена в линей-

ном приближении, на нее также накладывается
ограничение на малость поверхностных потенци-
алов взаимодействующих частиц. Следует отме-
тить, что в данных уравнениях фигурирует поверх-
ностный потенциал, а не электрокинетический.
Поверхностный потенциал является статической
характеристикой частицы и часто определяется
на границе неподвижной части ДЭС. При этом
полагается, что неподвижная часть ДЭС мала в
сравнении с диффузной. Для неполярной среды
это справедливо, поэтому для них часто постули-
руется равенство поверхностного и электрокине-
тического потенциалов. В данном случае опреде-
ляющим является именно потенциал на границе
плотного слоя ДЭС, а не на границе твердой фа-
зы, так как частица рассматривается вместе с непо-
движным слоем ДЭС. Даже в случае наличия заряда
на границе твердой фазы частица может вести себя
как электронейтральная (электрокинетические яв-
ления будут отсутствовать при включении внешне-
го электрического слоя), если заряд поверхности
твердой фазы будет полностью компенсировать-
ся неподвижным слоем ДЭС, что отмечено в ра-
боте [39]. Полная компенсация заряда твердой
фазы неподвижным слоем ДЭС наблюдалась ав-
торами при низкой концентрации ПАВ и, соот-
ветственно, невозможности стерической стабили-
зации заряженных частиц в диффузной части ДЭС.
Но даже при достаточной концентрации ПАВ в
микроэмульсии, заряженных частиц в неполярных
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средах намного меньше, чем в полярных. Это при-
водит к низким значениям электропроводности и
очень медленному падению поверхностного потен-
циала в диффузной части ДЭС. Схематически стро-
ение ДЭС в органозолях представлено на рис. 1.

Электрокинетический потенциал является ди-
намической характеристикой и определяется из по-
движности частиц во внешнем электрическом поле.
В этом заключается одно из важных отличий от по-
верхностного потенциала, прямые методы экспе-
риментального определения которого отсутству-
ют. Однако в качестве примера можно привести
работу [40]. Методом рентгеновской фотоэлек-
тронной спектроскопии авторы показали линей-
ную зависимость между энергией связи 2p орби-
тали кремния и радиусом катиона в электролите.
Также подтверждением служило, что дзета-потен-
циал частиц оксида кремния диаметром около 9 нм,
диспергированных в 50 мМ растворах хлоридов
щелочных металлов, изменялся с –54 до –40 мВ
при переходе от хлорида лития к хлориду цезия. В
приближении нулевого радиуса катиона авторы
смогли впервые определить поверхностный по-
тенциал частиц оксида кремния. Также в работе
[41] отмечено, что потенциал границы неподвиж-
ного слоя ДЭС и его толщина также могут быть
определены для частиц с известной полидисперс-
ностью. Поэтому вполне очевидно, что с точки
зрения экспериментального определения дзета-
потенциал является значительно более удобной
величиной, нежели поверхностный потенциал. В
качестве основного метода определения электро-
форетической подвижности и дзета-потенциала
используется электрофорез в свободной среде с
различными вариантами детектирования движе-
ния, в основном визуальными или оптическими
[34, 42–44], и лазерный электрофорез с детекти-
рованием движения частиц по фазовому сдвигу
рассеянного света (в англоязычной литературе –
phase analysis light scattering, PALS) [16, 45, 46]. В
ряде работ отмечено, что такой подход позволяет

Рис. 1. Схема строения двойного электрического слоя в коллоидной системе c неполярной дисперсионной средой.
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добиться более высокой чувствительности, в срав-
нении с классическим лазерным допплеровским
электрофорезом, что критически важно для не-
полярных сред [47, 48]. Также следует отметить
работу [49], в которой авторами показано, что для
определения дзета-потенциала частиц сложной
геометрии (гидрофобных нанотрубок) достаточ-
но знать их электроосмотическую подвижность.

Типичные значения электропроводности об-
ратных микроэмульсий на основе заряжающих
ПАВ лежат в районе от фСм/см до нСм/см в зави-
симости от концентрации и содержания воды [26,
50, 51]. Следовательно, диффузный слой стано-
вится более размытым (длина Дебая в случае непо-
лярных сред намного выше). Существенное влия-
ние на увеличение толщины диффузной части ДЭС
оказывает и размер заряженных частиц. Типичный
диаметр обратных мицелл без дополнительно вве-
денной полярной фазы составляет от 3 до ~10 нм. В
работе [52] авторами отмечен слабый и дальнодей-
ствующий характер взаимодействия мицелл ПАВ,
который с увеличением концентрации меняется на
более сильный и короткодействующий.

3. СТАБИЛИЗАЦИЯ ЗАРЯЖЕННЫХ ЧАСТИЦ 
АНИОННЫМИ ПАВ

3.1. Классический заряжающий 
анионный ПАВ – аэрозоль ОТ

Если рассмотреть все многообразие коммерче-
ски доступных ПАВ, можно заметить, что в боль-
шинстве своем это водорастворимые ПАВ. Ста-
билизаторы обратных микроэмульсий встречаются
намного реже. Пожалуй, самым популярным мас-
лорастворимым ПАВ является аэрозоль ОТ (АОТ,
реже NaAOT, бис-2-(этилгексил)сульфосукцинат
натрия). Подробно свойства аэрозоля ОТ и его
близких аналогов описаны в цикле из 4 работ с за-
головком “What is so special about аerosol-OT”
(“Что такого особенного в аэрозоле ОТ?”) [53–56].
А особенного в аэрозоле ОТ достаточно – раство-
рим в неполярных органических растворителях
(хорошо) и воде (хуже, но в достаточных количе-
ствах); популярный и во многих аспектах опти-
мальный стабилизатор для микроэмульсионного
синтеза; может быть функционализирован раз-
личными группами. Но в данном обзоре внима-
ние будет уделяться в первую очередь его заряжа-
ющей способности.

Коммерческий аэрозоль ОТ представляет со-
бой натриевую соль. Однако при помощи, напри-
мер, катионообменной экстракции, можно заме-
нить натрий на другой катион с бóльшим размером
или зарядом [57]. В некоторых работах встречаются
Ca(AOT)2 [58], AgAOT [59], Cu(AOT)2 [60, 61] и дру-
гие соли [62, 63]. Поэтому, чтобы исключить воз-
можное неверное трактование, в дальнейшем под
АОТ будет подразумеваться остаток бис-2-(этил-

гексил)сульфоянтарной кислоты. А натриевая соль
будет обозначаться как NaAOT.

Как правило, для придания наночастицам из-
меримых значений дзета-потенциала использу-
ются достаточно высокие концентрации ПАВ.
Под высокой концентрацией ПАВ будет подразу-
меваться диапазон концентраций, которые обыч-
но используются для микроэмульсионного спо-
соба получения высокодисперсных частиц или
достаточно близкий к ним. Другими словами, та-
кой диапазон концентраций, в котором концен-
трация ПАВ, находящегося в молекулярной фор-
ме, пренебрежимо мала. Диапазон концентраций
ПАВ ниже или на уровне ККМ, в котором обрат-
ные мицеллы либо отсутствуют вовсе, либо кон-
центрации ПАВ, находящихся в молекулярной и
агрегированной форме, достаточно близки, прак-
тически не рассматривается. Область низких кон-
центраций NaAOT рассмотрена в работе [64]. В
качестве среды использовалась смесь гексадекана
и хлороформа (диэлектрическая проницаемость
от 2 до 4.8). В системах с высоким содержанием
хлороформа обнаружены значения электрофоре-
тической подвижности, соответствующие величи-
нам дзета-потенциала до 100 мВ. Диффузионно-
ориентированная ЯМР-спектроскопия показа-
ла, что при концентрации в 0.25 мМ в хлороформе
NaAOT присутствует в молекулярной форме. По
мнению авторов, носителями заряда в данной си-
стеме выступают сольватированные ионы АОТ– и
(Na2AOT)+. В качестве подтверждения данной ги-
потезы показана линейная зависимость электро-
проводности растворов NaAOT от концентрации
в диапазоне 0.1–0.5 мМ.

(8)

(9)

Квадратные скобки означают концентрацию со-
ответствующих ионов, K – константу реакции (8).

Хлороформ более полярный растворитель, не-
жели предельные углеводороды; длина Бьеррума
при стандартных условиях составляет около 12 нм.
С учетом размера молекулы NaAOT, толщина
сольватационного слоя должна составлять не ме-
нее 5 нм, что представляется вполне достижимой
величиной.

Более типичный диапазон концентраций
NaAOT, используемый для исследования элек-
трокинетических явлений в неполярных средах –
десятки или сотни мМ. По мнению ряда исследо-
вателей, механизм возникновения заряженных ми-
целл NaAOT связан с флуктуационными обменны-
ми процессами [65]. За счет способности NaАОТ
к диссоциации содержимое полярной полости
фактически представляет собой раствор электро-
лита. Сама обратная мицелла является довольно ла-
бильным агрегатом, способным к межмицелляр-

( ) ( ) ( )2solv solv solv2 NaAOT Na AOT  AOT+ −⇔ +

( ) ( )+ −=       =2 NaAOTsolv solvNa AOT AOT C K
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ному обмену (эта способность проявляется в эф-
фекте солюбилизации и активно используется при
мицеллярном синтезе наночастиц). Соответствен-
но, за счет флуктуационных колебаний электро-
литного состава полярной полости часть мицелл
в определенный момент времени может иметь не-
равное число катионов и анионов. Схематически
процесс изображен на рис. 2. Измерив электро-
проводность раствора ПАВ, зная его концентра-
цию и числа агрегации мицелл, можно легко оце-
нить число заряженных мицелл. Соответствующие
расчеты для раствора NaAOT в додекане представ-
лены в работе [52]. В диапазоне концентраций 3–
200 мМ доля заряженных мицелл составляла око-
ло 1.2 × 10–5. Зависимость от концентрации отсут-
ствовала.

Обычно NaAOT используется как заряжающая
добавка для коммерческих образцов высокодис-
персных частиц, например оксида кремния [45]
или полиметилметакрилата [66]. Встречаются от-
дельные работы, в которых NaAOT использован как
нанореактор, позволяющий получать заряженные
наночастицы металлов [42, 44], оксида кремния
[67]. Полученные значения электрофоретической
подвижности довольно близки.

3.2. Цирконил 2-этилгексонат

Вторым по популярности анионным заряжа-
ющим ПАВ является цирконил 2-этилгексонат
(обычно обозначается как ZrO(Oct)2). И по по-
пулярности он существенно уступает не только
NaАОТ, но и всем неионным ПАВ, которые будут
обсуждаться далее. Его структура довольно близ-
ка к NaАОТ, механизм действия как заряжающе-
го агента аналогичен. В работе [45] ZrO(Oct)2 ис-
пользовался для заряжения наночастиц оксида
кремния наряду с NaАОТ и неионным OLOA 11000
(более детально будет обсуждаться в главе 4.1).
Авторы отмечают, что характер влияния каждого
из ПАВ на электрофоретическую подвижность
довольно близок. При низких концентрациях на-

ночастицы не заряжены по причине отсутствия
достаточного количества мицелл для стабилиза-
ции противоионов.

4. СТАБИЛИЗАЦИЯ ЗАРЯЖЕННЫХ ЧАСТИЦ 
НЕИОННЫМИ ПАВ

Сам по себе термин “неионные заряжающие
ПАВ” вполне способен вызвать диссонанс у чита-
теля. Это действительно похоже на некий оксю-
морон – заряжение частицы подразумевает фор-
мирование ионов, а неионная природа ПАВ, на-
против, подразумевает их отсутствие. Однако
работы, посвященные контролю электрокинетиче-
ского потенциала наночастиц в неполярных средах
при помощи неионных ПАВ, также присутству-
ют, притом в сопоставимом объеме. Наиболее
распространены два типа неионных заряжающих
ПАВ – эфиры сорбитола и жирных кислот (тор-
говая марка Span) и полиизобутиленсукциними-
ды (торговая марка OLOA). Часто в литературе
можно встретить аббревиатуры PIBS или PIBSI (в
дальнейшем для полиизобутиленсукцинимида бу-
дет использоваться аббревиатура PIBSI, так как в
публикациях встречаются не только коммерче-
ские ПАВ под торговой маркой OLOA, но и син-
тезируемые авторами [68, 69]). Для данных ПАВ
будет рассматриваться только область концентра-
ций выше ККМ. В работе [65] можно обратить
внимание, что PIBSI имеют даже более высокие
константы диспропорционирования, в сравне-
нии с анионным NaАОТ, в до-мицеллярной об-
ласти концентраций достаточного для детектиро-
вания электрокинетических явлений содержания
заряженных частиц не образуется. Хотя и в ми-
целлярной области концентраций их существова-
ние тоже не особо очевидно.

4.1. Полиизобутиленсукцинимиды

Первые примеры исследования влияния доба-
вок неионных заряжающих ПАВ на стабильность

Рис. 2. Схема возникновения и стабилизации заряженных мицелл в микроэмульсиях NaAOT.
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коллоидных систем с неполярной дисперсион-
ной средой были опубликованы в 80-х годах. Ав-
торы работы [70] использовали ПАВ с торговым
названием OLOA 1200 (раствор PIBSI в минераль-
ном масле, 1 : 1 по массе) для стабилизации ча-
стиц сажи в додекане. Значения дзета-потенциа-
ла частиц достигали более –100 мВ. В этой же ра-
боте предложен механизм, как неионный PIBSI
может зарядить частицы. Более поздние работы
[23, 46, 71] при описании “заряжения” частиц не-
ионными ПАВ, как правило, руководствуются
именно этим механизмом, предложенным Фоук-
сом (F.M. Fowkes) с соавт. [70, 72, 73].

Механизм основан на кислотно-основном взаи-
модействии, для PIBSI обычно используют термин
“основный” ПАВ [74]. По гипотезе Фоукса стадии
формирования заряженных частиц в коллоидах,
стабилизированных PIBSI, следующие:

1) адсорбция мицелл на частицах дисперсной
фазы;

2) диссоциация функциональных групп на по-
верхности частиц дисперсной фазы или десорб-
ция ионизуемых частиц с поверхности частиц
дисперсной фазы;

3) трансфер носителя заряда и его стабилиза-
ция функциональными группами ПАВ в поляр-
ной полости обратной мицеллы;

4) десорбция мицелл в виде стерически стаби-
лизированных ионов.

Схематически данный механизм проиллюстри-
рован на рис. 3 для случая “основного” заряжаю-
щего ПАВ типа PIBSI. Сложность данного меха-
низма заключается в том, что эффективность за-
ряжения частиц дисперсной фазы определяется
не только свойствами самого ПАВ и наличием

определенных функциональных групп, способ-
ных к стабилизации ионов, но и химией поверхно-
сти самих частиц дисперсной фазы. Поэтому наи-
более популярные объекты “для заряжения” –
частицы оксидов кремния или титана, природа
возникновения поверхностного заряда для кото-
рых хорошо изучена. Взаимодействие кислых си-
ланольных групп на поверхности частицы оксида
кремния и основных амино-групп, входящих в
состав PIBSI, обеспечивают высокие значения
дзета-потенциала частиц [34, 75].

Также следует отметить, что эффективность не-
ионных ПАВ как заряжающих агентов как мини-
мум не уступает ионным. В работе [76] отмечено,
что для OLOA 1200 численная доля заряженных
мицелл очень высока (около 0.017) и может даже
превосходить таковую для случая NaAOT.

4.2. Эфиры сорбитола и жирных кислот

Наверное, почти так же часто, как и NaАОТ, в
статьях, посвященных стабилизации заряженных
частиц в неводных средах, можно встретить такой
ПАВ, как Span 80 (сорбитан моноолеат). Он об-
суждается после PIBSI не по причине меньшей
популярности, а по причине более поздних работ,
посвященных данному ПАВ. Так же, как и NaАОТ,
Span 80 может использоваться одновременно как
заряжающий агент и стабилизатор при синтезе
наночастиц [77, 78]. Дзета-потенциал наночастиц
серебра, стабилизированных Span 80, составлял
около +30 мВ. На данный момент коммерчески
доступна весьма широкая линейка эфиров сорбито-
ла разных производителей, что и обуславливает их
популярность и большое количество работ, опубли-
кованных за последние десятилетия. Под торговой

Рис. 3. Схематическое изображение модели стабилизации заряженных частиц в микроэмульсиях “основных” неион-
ных ПАВ, предложенная Фоуксом [70]. Стадии процесса: (1) адсорбция обратных мицелл на частице дисперсной фа-
зы; (2) перенос носителя заряда (в данном случае иона Н+ как наиболее простого и распространенного) с локализо-
ванных на поверхности частицы дисперсной фазы функциональных групп А–Н (“Acid”), обладающих кислыми свой-
ствами, на функциональные группы В (“Base”) молекулы ПАВ, обладающих основными свойствами; (3)
стабилизация носителя заряда полярной полостью обратной мицеллы; (4) десорбция заряженных обратных мицелл с
частиц дисперсной фазы.
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маркой Span выпускаются: лаурат (Span 20), паль-
минат (Span 40), стеарат (Span 60), тристеарат
(Span 65), триолеат (Span 85) и другие. И все это
так называемое “семейство Span” (выражение
“Span family” можно встретить, например, в рабо-
тах [16, 79]) является заряжающими ПАВ, в боль-
шей или меньшей степени [80]. В ряде работ эти
ПАВ называют “кислотными” [71, 81] (в противо-
положность “основным” PIBSI). Соответственно,
предполагаемый механизм действия также кислот-
но-основный, только в качестве кислоты вы-
ступает ПАВ, а в качестве основания – частицы
дисперсной фазы.

В качестве подтверждения кислотно-основно-
го механизма можно привести исследование груп-
пы профессора Берга. В работе [46] приводится
сравнение значений дзета-потенциала функциона-
лизированных наночастиц оксида кремния при
использовании в качестве заряжающих агентов
Span 80 и OLOA 11000 (дисперсия PIBSI с молеку-
лярной массой около 1.2 кДа в минеральном мас-
ле [82]). Для придания поверхности наночастиц
кислотных свойств они были функционализиро-
ваны 3-глицидоксипропилтриметоксисиланом, а
для придания основных свойств – аминопропил-
триэтоксисиланом. Оба ПАВ заряжали частицы
как с “кислой”, так и с “основной” поверхно-
стью. Но Span 80 эффективнее заряжал основные
частицы (+93 против +27 мВ), а OLOA 11000 – на-
против, кислые (–77 против –19 мВ). В более позд-
ней работе [74] этой группы также отмечена важ-
ность рассмотрения химии поверхности частиц
дисперсной фазы. В предыдущих работах при ис-
пользовании OLOA 11000 авторами были получе-
ны только отрицательно заряженные частицы. В
данной работе авторы исследовали оксиды крем-
ния, титана, цинка, алюминия и магния. И в слу-
чае оксида магния были получены положительно
заряженные частицы. Оксид магния обладает наи-
более выраженными основными свойствами и, ви-
димо, в данном случае полиимид OLOA 11000 вы-
ступает не как основание, а как кислота. При
этом авторы отмечают, что предложенный меха-
низм до конца не понятен и требует уточнения.

4.3. Нетипичные примеры стабилизации 
заряженных частиц

Первый пример электрокинетических явле-
ний в органозолях, стабилизированных оксиэти-
лированными ПАВ, представлен в работе [83].
Этоксилаты относятся к неионным ПАВ, соот-
ветственно, не обладают способностью к диссо-
циации. Кислотно-основные свойства этоксилатов
в литературе также не обсуждаются. Соответствен-
но, описанные ранее механизмы стабилизации за-
ряженных частиц для обратных микроэмульсий,
стабилизированных этоксилатами, неприменимы.
Авторы сделали предположение, что роль носителя

заряда в таких системах отводится примесным
ионам хлора. Наличие значительного количества
хлора показано как качественно, реакцией с нитра-
том серебра, так и полуколичественно, методом
синхронного термического анализа с масс-спек-
трометрическим детектированием уходящих газов.

5. ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В данной обзорной работе рассмотрены основ-
ные механизмы стабилизации заряженных частиц
поверхностно-активными веществами в средах с
низкой диэлектрической проницаемостью, име-
ющие значение для важных областей науки и тех-
ники. Рассмотрены основные типы популярных
заряжающих ПАВ и отмечена их довольно близ-
кая эффективность. Для анионных ПАВ описан-
ный в научной литературе механизм возникнове-
ния, стабилизации и транспорта заряда автору
данного обзора представляется логичным и по-
нятным, в основном по причине его простоты. В
случае неионных ПАВ в качестве возможного меха-
низма в литературе предлагается кислотно-основ-
ное взаимодействие. Хотя в ряде работ, опублико-
ванных в авторитетных изданиях, представлены
эксперименты, хорошо соответствующие данной
концепции, назвать ее однозначной автор данной
работы не возьмется. Сложность данной модели
обусловлена тем, что электрокинетические явления
в подобных системах определяются не только хи-
мией самих ПАВ, но и химией поверхности частиц
дисперсной фазы. А она далеко не всегда бывает
проста и понятна. Поэтому стабилизация заряжен-
ных частиц неионными ПАВ в средах с диэлектри-
ческой проницаемостью около 2 представляется на
данный момент недостаточно изученной обла-
стью коллоидной химии, как с точки зрения тео-
ретических представлений, так и с точки зрения
их экспериментального подтверждения, особен-
но с учетом новых результатов [83] и результатов,
которые до конца не понятны и требуют уточне-
ния [74, 83].
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ВВЕДЕНИЕ

Несмотря на кажущуюся обыденность проявле-
ний поверхностного натяжения жидкостей, фор-
мирование физического понимания и физического
описания многообразия особенностей этого явле-
ния сохраняет свою актуальность. В частности, в
современной научной литературе активно обсуж-
даются вопросы, связанные с температурными [1]
и концентрационными [2] зависимостями коэф-
фициентов поверхностного натяжения в смесях и
растворах. Также остаются важными и во многом
далекими от своего разрешения вопросы взаимо-
связи поверхностного натяжения как явления с
другими физико-химическими параметрами жид-
костей [3]. В поисках путей решения этих проблем
активно разрабатываются как различные матема-
тические модели и подходы [4], так и новые экс-
периментальные методы, а также способы иссле-
дования поверхностного натяжения [5, 6]. В то же
время общепринятое термодинамическое опреде-
ление явления поверхностного натяжения жидко-
сти как наличие избытка свободной энергии частиц
ее поверхности по отношению к частицам в объе-
ме оказывается вполне достаточным для объясне-
ния большого числа поверхностных явлений [7].
При этом коэффициент поверхностного натяжения

 определяется как удельная на единицу

поверхности  избыточная свободная энергия 
поверхности. Полагая, что физическая поверхность

 чистой жидкости содержит  частиц, избыток

свободной энергии  можно определить как
 где  − инкремент свободной энергии

частицы поверхности. Отсюда коэффициент по-
верхностного натяжения  может определяться
соотношением:

(1)

где  − поверхностная плотность частиц. Пред-
ставление коэффициента поверхностного натя-
жения в таком простом для восприятия виде реа-
лизуется в различных моделях молекулярных тео-
рий поверхностного натяжения, исчерпывающий
обзор которых представлен в [8], что побуждает к
поиску эмпирических соотношений, связываю-
щих коэффициент поверхностного натяжения  с
другими физическими свойствами жидкости [9].
Примером такого эмпирического соотношения

является выражение  называемое

“Правилом Стефана” [10, 11]. В этом выражении:
 − мольный объем жидкости,  − ее мольная

энтальпия парообразования;  − число Авогад-

ро,  – параметр, который определяется ко-

ординационными числами молекул на поверхности
жидкости  и в ее объеме  Поскольку величина

 в правиле Стефана представляет величину

плотности частиц на поверхности жидкости, а
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 − инкремент ξ их свободной энергии, пра-

вило Стефана вполне соответствует выше запи-
санному выражению (1). Хотя правило Стефана
было сформулировано еще в конце 19 века, оно
практически в неизменном виде используется и в
настоящее время при интерпретации результатов
исследований явлений поверхностного натяже-
ния [12, 13]. То, что некоторая корреляция вели-
чин коэффициентов  и энтальпий парообразова-
ния  жидкостей существует, показывает простое
их сопоставление. Однако величины  рассчи-
танные в соответствии с правилом Стефана, и
экспериментально определенные значения σ обна-
руживают существенное различие (для воды

 [11]). Заметим, что варьирование в ра-

зумных пределах величины подгоночного пара-
метра  не исправляет ситуацию. Причин такого
расхождения действительных и расчетных вели-
чин, на наш взгляд, две.

Во-первых, это использование в качестве по-

верхностной плотности  величины  ко-

торая, по сути, является поверхностной плотно-
стью  некоторой физической поверхности 
расположенной в объеме жидкости. Однако су-
ществующие представления о поверхностном на-
тяжении предполагают, что 

Вторым и более существенным фактором яв-
ляется использование в качестве инкремента 

свободной энергии величины  Здесь энталь-

пия парообразования играет роль “базисной ме-
ры” величин  определяемых в ее долях. Следо-
вательно, системой сравнения для поверхности
жидкости является насыщенный пар этой жидко-
сти. Однако энтальпия парообразования является
параметром фазового перехода (жидкость−насы-
щенный пар), а не параметром равновесного со-
стояния жидкостей вдали от температур кипения.
Более того, в ряде молекулярных теорий [8] по-
верхность жидкости рассматривается как ее “не-
автономная фаза”. Отсюда выбор насыщенного
пара в качестве системы сравнения неочевиден.

Из всего этого следует, что сделанные в прави-
ле Стефана приближения можно рассматривать
как начальные. В этой публикации мы представ-
ляем результаты некоторой модификации прави-
ла Стефана, позволившие более адекватно связать
энергетические и структурные параметры равно-
весного состояния жидкости с ее коэффициентом
поверхностного натяжения.
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ПАРАМЕТРЫ ПРАВИЛА СТЕФАНА
В соответствии с выражением (1) и замеча-

ниями, высказанными выше относительно правила
Стефана, основными параметрами, определяющи-
ми не только величину коэффициента  но и само
явление поверхностного натяжения, являются по-
верхностная плотность  и инкремент свободной
энергии ξ молекул граничной поверхности  жид-
кости.

Поверхностная плотность 

Следуя методу Гиббса построения разделяю-
щих поверхностей [14], аналогично физической
граничной поверхности  жидкости, можно по-
строить физическую поверхность  в ее объеме.
Вполне очевидно, что в гомогенной жидкости по-
ложение поверхности  и ее форма не имеют зна-
чения. Как уже отмечалось, поверхностная плот-
ность частиц в правиле Стефана, представленная

в виде  по сути, и является плотностью 

частиц физической поверхности . В то же время

величину  где  − масса моля, а

 − плотность жидкости, следует рассматривать
как эффективное сечение  тепловой подвижно-
сти молекул жидкости в ее объеме. Для молекул
произвольной формы, отличной от сферической,
стерические параметры подвижности молекул в
объеме жидкости и на ее граничной поверхности

 могут быть различны. В общем случае следует
полагать, что эффективное сечение  молекул
граничной поверхности  отличается от величи-
ны  поверхности  и, как следствие, 
Причинами этого различия являются как простран-
ственная структура молекул, так и распределение
по ее структурным элементам активных центров
межмолекулярного взаимодействия. В объеме жид-
кости эти факторы эффективно в зависимости от
температуры усредняются тепловым вращательным
движением молекул. На граничной поверхности
пространственное распределение межмолекуляр-
ного взаимодействия молекул смещает эффектив-
ность такого усреднения в сторону более высоких
температур. Отсюда можно полагать, что различие
величин  на граничной поверхности и  в объеме
конкретно рассматриваемой жидкости полностью
определяется интенсивностью тепловой подвиж-
ности молекул. Следовательно, можно полагать,
что различие величин  и  в основном определя-
ется температурой  жидкости. В рамках этого пред-
положения различие величин  и  можно
интерпретировать как различие их “коэффици-
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ентов теплового расширения”, а различие вели-

чин  и  учесть введением

поправочного к величине  множителя в виде
 где  − малый, априори не

определяемый параметр, равный нулю для сфе-
рически-симметричных молекул. Таким обра-
зом, используя для величины  соотношение

 поверхностную плотность 

молекул граничной поверхности  можно опре-

делить выражением 

Инкремент свободной энергии 

Во введении отмечалось, что выбор в качестве
системы сравнения по отношению к граничной по-
верхности жидкости насыщенного пара этой жид-
кости не совсем корректен. Более логично в каче-
стве такой системы использовать саму объемную
жидкость.

В кинетической теории жидкости [15] процесс
трансляционного скачка молекулы из одного вре-
менного равновесного положения в другое характе-
ризуется как процесс обратимого разрыва межмо-
лекулярных связей молекулы за счет энергии
теплового движения. В этой теории вероят-
ность трансляционного скачка молекулы, про-
порциональная  определяется вели-
чиной энергии активации , которая трактуется
как величина избытка по сравнению со средним
значением кинетической энергии молекулы жид-
кости, необходимого для разрыва ее межмолеку-
лярных связей. При этом энергию активации 
можно рассматривать как разницу свободной энер-
гии трансляционно возбужденного состояния и со-
стояния временного равновесного межмолекуляр-
ного взаимодействия молекулы. Если полагать,

что величина инкремента  свободной энер-

гии молекулы граничной поверхности жидкости
определяется свободной энергией “нереализован-
ных” ее межмолекулярных связей, то вполне логич-
но связать величины ξ и  соотношением 

В рамках этих предположений для коэффици-
ента поверхностного натяжения жидкостей мож-
но полагать выполнение выражения  или
в развернутом виде как:

(2)

Энергия активации  трансляционного скачка
молекулы жидкости может быть достаточно на-
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дежно определена из температурной зависимости
коэффициента самодиффузии  молекул, изме-
ряемого в диффузионном эксперименте ядерного
магнитного резонанса [16]. Температурная зави-
симость коэффициентов самодиффузии, получа-
емая в таком эксперименте, обычно интерпрети-
руется в соответствии с выражением:

(3)

где  − коэффициент самодиффузии при беско-
нечно большой температуре ,  − универсаль-
ная газовая постоянная,  − мольная энергия ак-
тивации. Мольная энергия активации  и энергия
активации трансляционного скачка единичной
молекулы  связаны очевидным соотношением

 Численное значение величины  обыч-
но определяется из аппроксимации выражением
(3) экспериментально получаемой температур-
ной зависимости  Следует специально от-
метить, что в ряде случаев энергия активации само-
диффузии оказывается некоторой функцией тем-
пературы. Так, для чистой воды температурная
зависимость  в интервале температур от 0 до
100°C предполагает изменение энергии актива-
ции  в пределах от 20 до 16 кДж/моль. В неболь-
шом интервале температур монотонное измене-
ние энергии активации можно учесть, предполагая
зависимость  в виде  где  −
температурный коэффициент, величина которо-
го определяется аппроксимацией температурной
зависимости  Практи-
ка диффузионного эксперимента [16] показывает,
что  может быть как больше, так и меньше нуля.

В табл. 1 представлены интервальные, соответ-
ствующие нашему диффузионному эксперименту,
значения температуры , энергии активации  и ве-
личин параметра  для ряда жидкостей. Значе-
ния коэффициентов самодиффузии этого ряда
жидкостей при различных температурах пред-
ставлены в работе [17].

СРАВНЕНИЕ С ЭКСПЕРИМЕНТОМ
Записав выражение (2) в виде:

(4)

можно по известным значениям плотности 
жидкости и величинам энергии активации 
трансляционной подвижности молекул прове-
рить применимость этого выражения к аппрокси-
мации температурных зависимостей  коэффи-
циентов поверхностного натяжения ряда молеку-
лярных жидкостей. На рис. 1 показаны результаты
такой аппроксимации для жидкостей различных
физико-химических свойств. Значения коэффи-
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циентов поверхностного натяжения  и объем-
ных плотностей  при различных температурах
жидкостей взяты из справочников [18, 19]. Как
видим, соответствие рассчитанных и экспери-
ментально определенных величин коэффициен-
тов поверхностного натяжения рассмотренных
жидкостей более чем удовлетворительное. Значе-
ния параметров  и  выражения (4), полученных
при аппроксимации, представлены в табл. 1.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Параметры  и  выражения (4), являясь при ап-
проксимации подгоночными, имеют вполне опре-
деленный физический смысл.

σ
ρ

γ α

γ α

Смысл параметра  понятен из выражения
 которое было введено в качестве

поправки к температурному коэффициенту плот-
ности  поверхности  жидкости. То, что все
представленные в табл. 1 значения  больше нуля,
соответствует общепринятому положению 
Среди приведенных значений  выделяется своей
малостью значение  для глицерина,
что может рассматриваться как свидетельство по-
чти сферической формы этих молекул. В рамках
этой статьи невозможно провести какой-то обоб-
щающий анализ величин параметра  в попытке
связать его величину со структурой граничной
поверхности жидкости. Хотя, вполне очевидно,
что величина  связана как со структурными осо-

γ
a b( ) (1 γ ),n t n t= −

b( )n t bA
γ

a b.n n<
γ

γ 0.00025=

γ

γ

Таблица 1. Величины параметров   γ и α для ряда жидкостей

Жидкость Температурa, °C , кДж/моль

Вода 0–90 19.54–16.0 –0.0027 0.00195 1/4.45
Циклогексан 30–90 14.14–13.8 –0.00035 0.0038 1/2.8
Бензол 0–100 13.14–13.0 –0.0001 0.0036 1/2.5
Ацетон 0–80 10.27–10.20 –0.00012 0.0029 1/1.95
Глицерин 0–60 52.2–51.6 –0.0002 0.00025 1/5.93
Метанол 0–90 19.13–21.1 0.00113 0.0026 1/6
Этанол 0–90 29.47–30.65 0.00045 0.0023 1/7.1
Толуол 0–90 8.23–7.24 –0.0012 0.0018 1/1.18
Уксусная кислота 20–95 6.58–4.76 –0.0034 0.0012 1/1.92
Хлороформ 10–70 8.74–8.20 –0.00104 0.0025 1/1.6

,E ,Eβ

E Eβ γ α

Рис. 1. Температурные зависимости измеренных (сплошные значки) и рассчитанных по выражению (4) (прозрачные
значки) коэффициентов поверхностного натяжения ряда жидкостей.
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бенностями молекул жидкости, так и с особенно-
стями их межмолекулярного взаимодействия.

Более конкретные замечания можно выска-
зать относительно величин параметра , пред-

ставленного в табл. 1 в виде отношения 

Из выражения (4) следует, что избыток сво-

бодной энергии  поверхностных

молекул жидкости определяется как доля  из-
бытка  свободной энергии молекулы в ее транс-
ляционном скачке. Если полагать  как число
разорванных в трансляционном скачке молекулы
межмолекулярных связей, а  − число межмоле-
кулярных связей молекулы на граничной поверх-
ности жидкости, то разница  есть число не-
реализованных межмолекулярных связей поверх-
ностных молекул. Отсюда для величины 
выражения (4) получаем соотношение

 Используя это соотношение и пола-

гая  равным координационному числу молекул
в объеме жидкости, из полученных значений па-
раметра  можно сделать оценку величин

Так, принимая для молекул воды в ее объеме
 и используя определенное нами значение

 для молекул поверхности воды, округ-
ляя до целочисленного значения, получаем 
Если учесть пространственную тетраэдрическую
ориентацию возможных водородных связей моле-
кулы воды, можно полагать, что поверхностные мо-
лекулы воды, в отличие от молекул в ее объеме,
имеют одну нереализованную водородную связь.

Аналогично, если для молекул глицерина по-
лагать  что обусловлено тремя -группа-
ми, то при определенной для поверхности глице-
рина  получаем  Это позволяет
предполагать, что молекулы глицерина на сво-
бодной поверхности имеют две полные межмоле-
кулярные связи и одну лабильную.

Для таких жидкостей, как циклогексан, бензол,
ацетон, уксусная кислота и хлороформ параметр

 и, следовательно,  Отсюда избыток

свободной энергии молекул на поверхности этих
жидкостей составляет практически половину энер-
гии межмолекулярных связей молекул в их объеме.
Это можно рассматривать как аргумент в пользу су-
ществующей простой трактовки 
причины поверхностного натяжения. Однако в
противовес такой упрощенной трактовкe следует
отметить, что для метанола и этанола определен-
ные нами значения  малы и равны 0.167 и 0.141
соответственно. Такие значения  позволяют по-
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лагать, что энергия взаимодействия молекул по-
верхностности метанола и этанола мало отлича-
ется от энергии межмолекулярного взаимодействия
в их объеме, а  Напротив, для поверхности
толуола определенная нами величина  до-
вольно велика. Следовательно, избыток свободной
энергии поверхностных молекул  практи-
чески сравним по величине с энергией межмоле-
кулярных взаимодействий молекул в объеме.

Для интерпретации этих нетривиальных ре-
зультатов следует учесть, что молекулы метанола,
этанола и толуола имеют структурные элементы с
различной природой взаимодействия. По-види-
мому, эти особенности строения молекул и обу-
славливают особенности поверхности этих жид-
костей. Здесь следует иметь в виду, что эксперимен-
тальное определение координационных чисел 
для жидкостей не простая задача, а получаемые
значения координационных чисел часто имеют
предположительный характер [20].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Таким образом, предлагаемая нами модифи-

кация известного правила Стефана в виде

 где  позволя-

ет не только качественно, но и количественно
интерпретировать экспериментально получае-
мые коэффициенты поверхностного натяжения
молекулярных жидкостей и их температурные
зависимости. Более того, в результате анализа
температурных зависимостей  можно выска-
зать суждения о молекулярной структуре поверх-
ности жидкости. Наличие совершенных методик
ядерного магнитного резонанса исследования про-
цессов самодиффузии компонентов молекулярных
систем позволяет надеяться, что предлагаемая фор-
мулировка правила Стефана может быть применена
не только к чистым жидкостям, но и к растворам.
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Механохимическим методом в вибрационном аппарате синтезированы этоксиаминопроизводные
гуминовых кислот при одновременном взаимодействии гуминовых кислот с полиэтиленгликолем
(ПЭГ-6000 или ПЭГ-1500) и одним из аминирующих реагентов (мочевина, гидроперит, циангуани-
дин). Продукты реакции охарактеризованы методами ИК спектроскопии, кислотно-основного по-
тенциометрического титрования и вискозиметрии. Тензиометрические и реологические характе-
ристики поверхностных слоев растворов солей синтезированных производных гуминовых кислот
были исследованы методами формы висящей капли и осциллирующей висящей капли. Установле-
но, что растворы солей этоксиаминогуминовых кислот обладают выраженной поверхностной активно-
стью на границе с воздухом. Экспериментальные зависимости изменения модуля вязкоупругости от по-
верхностного давления и от концентрации растворов солей этоксиаминогуминовых кислот находятся в
удовлетворительном согласии с данными расчета этих функций по теоретической модели бимолекуляр-
ной адсорбции. Присутствие аминогрупп в структуре этоксиаминогуминовых кислот определяет их вы-
сокую растворимость в кислой области рН. Одновременное введение этоксильных и аминогрупп в
структуру макромолекул гуминовых кислот позволяет получить новый вид ПАВ, который одновремен-
но может совмещать в себе три функции – анионного, катионного и неионогенного ПАВ.

Ключевые слова: гуминовые кислоты, этоксиаминогуминовые кислоты, полиэтиленгликоль, моче-
вина, гидроперит, циангуанидин, ИК спектроскопия, кислотно-основное титрование, потенцио-
метрия, вискозиметрия, механохимия, тензиометрия, дилатационная реология
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ВВЕДЕНИЕ
Гуминовые кислоты (ГК) – это природные по-

лимеры с высокой функциональностью, которые
повсеместно присутствуют в природе (почвы,
торф, бурый уголь, сапропель). Они относятся к
классу ароматических полиоксиполикарбоновых
кислот, являются типичными амфифильными при-
родными органическими полиэлектролитами и
способны в щелочных растворах к диссоциации
карбоксильных и гидроксильных групп. Гумино-
вые кислоты могут вступать в межмолекулярные и
внутримолекулярные взаимодействия, участвовать
в окислительно-восстановительных и сорбцион-
ных процессах [1–3]. К числу достоинств гумино-
вых кислот можно отнести доступность сырья,
низкую стоимость, экологическую чистоту, воз-
можность регенерации, биосовместимость и др.
Гуминовые кислоты являются наиболее актив-
ной составляющей твердых природных углерод-
содержащих материалов. Они проявляют поверх-

ностно-активные свойства на различных грани-
цах раздела фаз [2, 4, 5], способны участвовать в
реакциях ионного обмена, комплексообразования,
обладают буферными свойствами [6–10]. Уникаль-
ность гуминовых соединений выражается также в
наличии выраженных биологически активных
свойств. Известно, что ГК уже широко использу-
ются как биостимуляторы растений в сельском
хозяйстве [11–13], могут применяться как анти-
оксиданты [2, 14], как основа для получения но-
вых лекарственных препаратов [15]. Кроме того,
ГК проявляют свойства ингибиторов коррозии
металлов, редокс-полимеров [16, 17] и др.

Имеющиеся разнообразные полезные свойства
природных (нативных) гуминовых кислот могут
быть усилены путем введения в структуру их мак-
ромолекул дополнительного количества функцио-
нальных групп, карбоксильных, гидроксильных,
хиноидных, а также других, которые не входят в со-
став ГК. При таком структурном модифицирова-

УДК 544.463+532.612+631.4
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нии гуминовых кислот возможно появление но-
вых качественных характеристик, не свойствен-
ных нативным макромолекулам.

В литературе описаны различные способы мо-
дификации гуминовых кислот, которые позволя-
ют получать продукты с заданными свойствами
для технических, биологических и медицинских
направлений. Наиболее часто для модификации
ГК используют методы окисления различными
реагентами (перекись водорода, перманганат ка-
лия, озон) для увеличения количества кислород-
содержащих функциональных групп [18–24]. Для
окисления гуминовых кислот также используют
азотную кислоту. В этом случае, наряду с окисли-
тельным действием азотной кислоты, реализует-
ся нитрование гуминовых кислот [25, 26].

Для введения в структуру ГК функциональных
групп, которые не характерны для нативных мак-
ромолекул или входят в их состав в ничтожных
количествах, используют методы аминирования
[27, 28], нитрования [25, 26], сульфирования и
сульфохлорирования [29, 30], алкоксисилилиро-
вания [31], карбоксиметилирования [32] ацили-
рования [33, 34], этоксилирования [27, 35] и др.

В последнее время чрезвычайно возрос инте-
рес к исследованиям механохимических реакций.
Это связано с тем, что механохимические методы
проведения твердофазных реакций могут быть
использованы в различных направлениях химии,
химической технологии и материаловедения [36–
40]. Перспективность использования механиче-
ски активируемых химических реакций связана с
преимуществами в экономической эффективно-
сти, а также экологической чистотой путей син-
теза по сравнению с традиционными химически-
ми методами [41–44].

Гуминовые кислоты являются уникальным
материалом для проведения разнообразных ме-
ханохимических реакций. В результате механо-
химической обработки происходит структурная
перестройка макромолекул гуминовых кислот,
обусловленная разрывом химических связей и
изменением количества функциональных групп в
структуре их макромолекул.

В работах [45, 46] приведены возможные пути
механохимических превращений макромолекул
гуминовых кислот, связанные с разрывом хими-
ческих связей. Наиболее “уязвимы” с механохи-
мической точки зрения такие связи:

При этом увеличивается число активных функ-
циональных групп в структуре макромолекул гуми-
новых кислот: спиртовых, фенольных, карбоксиль-
ных, хиноидных и др. Уменьшается доля углерода,
приходящегося на СН2-группы, и увеличивается
доля СН3-групп.

( )2

Аr–О–Аr, Аr–Аr,
Аr–СН –СН СООН –Аr и др.

Поверхностную активность природных гумино-
вых кислот можно увеличить путем введения в со-
став их макромолекул дополнительных функцио-
нальных групп. В работах [27, 35] показано, что в ре-
зультате твердофазной механохимической реакции
возможно введение в состав гуминовых кислот ок-
сиэтиленовых групп (–CH2–CH2–O–CH2–CH2–)n,
что позволяет получать поверхностно-активные ве-
щества (ПАВ), обладающие анионактивными, за
счет присутствия в макромолекулах ГК групп
‒СООН и –ОН, и неионогенными свойствами –
за счет оксиэтиленовых групп. При введении ами-
ногрупп в структуру ГК возможно получение ПАВ,
совмещающих анионактивные и катионактивные
свойства. Возможность одновременного введения в
структуру макромолекул ГК этокси- и аминогрупп
при механохимической обработке реакционных
смесей гуминовых кислот с химическими реаген-
тами (ПЭГ-6000, гуанидин) впервые была показа-
на в работах [47, 48]. Однако детальные исследо-
вания влияния различных аминирующих реагентов
и полиэтиленгликолей на поверхностно-активные
свойства солей этоксиаминогуминовых кислот
проведено не было.

Целью данной работы было проведение сов-
местной реакции этоксилирования и аминиро-
вания гуминовых кислот с полиэтиленгликолем с
разной молекулярной массой (ПЭГ-6000 или
ПЭГ-1500) и различными аминирующими реа-
гентами (мочевина, гидроперит, циангуанидин)
механохимическим методом, исследование про-
дуктов реакции методами ИК спектроскопии, кис-
лотно-основного потенциометрического титрова-
ния, вискозиметрии, динамической тензиометрии,
дилатационной реологии и влияние рН среды на
поверхностную активность растворов таких ПАВ
на границе с воздухом.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В работе были использованы следующие ре-

активы: полиэтиленгликоль ПЭГ-6000 (ТУ
2483-008-71150986-2006, Tпл = 55–60°C), полиэти-
ленгликоль ПЭГ-1500 (ТУ 2483-167-05757587-2000,
Tпл = 44–48°С), мочевина (NH2CONH2, карба-
мид) (ГОСТ 2081-2010, CAS 57-13-6, Tпл = 132°С),
гидроперит (СО(NН2)2·Н2О2), мочевины перок-
сид, пероксигидрат мочевины, карбамида перок-
сид) (ГОСТ 177-88, CAS 124-43-6, Tпл = 75–
91.5°С), циангуанидин ((NH2)2C=N≡N, N-циано-
гуанидин, дициандиамид) (CAS 461-58-5,
Tпл = 209°С).

Гуминовые кислоты выделяли из образцов бу-
рого угля Александрийского месторождения по-
сле его высушивания и измельчения в шаровой
мельнице при однократной экстракции раство-
ром 0.1 н NaOH, соотношении твердой и жидкой
фаз 1 : 8 и температуре 100°С. Нерастворимые в
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воде гуминовые кислоты выделяли из “сырого”
экстракта осаждением 5% раствором соляной
кислоты. Раствор НСl прибавляли при постоян-
ном перемешивании до рН 1.0. Выпавший осадок
ГК отделяли от надосадочной жидкости центри-
фугированием в ультрацентрифуге при скорости
вращения ротора 12000 об./мин. Осадок много-
кратно промывали дистиллированной водой до
нейтральной реакции среды (рН 6–7). После
каждого промывания суспензию центрифугиро-
вали и отделяли осадок декантированием. Про-
мытые гуминовые кислоты сушили при T = 80°C
до постоянной массы.

Для проведения твердофазных реакций исполь-
зовали сухие гуминовые кислоты и химические ре-
активы. Механохимические реакции гуминовых
кислот одновременно с полиэтиленгликолем
(ПЭГ-6000 или ПЭГ-1500) и одним из аминирую-
щих реагентов проводили в вибрационном аппа-
рате 75Т-ДрМ (Теплогорский завод гидрообору-
дования) при частоте вибрации ν = 50 Гц и ам-
плитуде А = 3.0–5.0 мм. Время механообработки
составляло 5 мин. Общая загрузка реагентов, то есть
масса реакционной смеси, составляла 4 г при соот-
ношении компонентов по массе ГК : ПЭГ : амини-
рующий реагент = 1 : 1 : 2. Величина виброуско-
рения (I = 4π2Аν2) составляла 296–493 м/с2; сила,
F, действующая на слой материала со стороны ра-
бочего тела массой MT = 1.13 кг, составляла 334–
557 Н (F = MTI).

После обработки реакционной смеси реаген-
тов в механореакторе продукты реакции также мно-
гократно промывали дистиллированной водой для
отделения избытков водорастворимых непрореаги-
ровавших исходных компонентов (полиэтиленгли-
коль, аминирующие реагенты). Нерастворимые в
воде производные гуминовых кислот отделяли при
центрифугировании. Контроль на отсутствие ис-
ходных реагентов в продуктах реакции проводили
с помощью ИК спектроскопии.

ИК спектры промытых и высушенных гуми-
новых кислот в таблетках KBr (концентрация ве-
щества в таблетке составляла 0.5%) регистрирова-
ли на спектрометре Bruker Tensor 37 FTIR Spec-
trometer (Германия).

Растворы Nа-солей гуминовых кислот, гума-
тов натрия (ГН), для исследования получали рас-
творением промытых и высушенных производ-
ных гуминовых кислот в 0.1 н растворе NaOH, рН
растворов ГН составляла 11.5–12.0.

Количество активных кислых групп (–СООН
и –ОН) определяли при титровании растворов
гуматов натрия 0.1 н раствором НСl из величин
максимумов на дифференциальных кривых:

( )НСlрН/  .V f VΔ Δ =

Для измерения значений рН растворов солей
гуминовых кислот использовали прецизионный
рН-метр (Metrohm 744 рН Meter, Швейцария).

Величины средней молекулярной массы 
измеряли вискозиметрическим методом с исполь-
зованием методики определения этой величины
для растворов солей гуминовых кислот [49, 50].

Поверхностное натяжение (γ, мН/м) водных
растворов солей гуминовых кислот в зависимости
от концентрации ПАВ измеряли методом формы
висящей капли, дилатационные реологические
характеристики измеряли методом осциллирую-
щей висящей капли, используя тензиометр PAT-2P
(SINTERFACE Technologies, Германия). Ошибка
измерений не превышала ±0.1 мН/м.

Растворы натриевых солей гуминовых кислот
для измерения поверхностных свойств на грани-
це раздела жидкость–газ получали в очищенной
воде (Milli-Q), имеющей поверхностное натяже-
ние 72.0 ± 0.2 мН/м.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
На рис. 1 и  2 приведены ИК спектры продук-

тов взаимодействия гуминовых кислот с полиэти-
ленгликолем (ПЭГ-6000 или ПЭГ-1500) и одним
из аминирующих реагентов (циангуанидин или
мочевина), а также ИК спектры исходных реаген-
тов в реакционной смеси. Записывали ИК спек-
тры гуминовых кислот и их производных после
осаждения раствором НСl, промывания водой и
высушивания, как описано в экспериментальной
части.

Совокупность изменений, наблюдающихся
в ИК спектрах этоксиаминогуминовых кислот по
сравнению с исходными соединениями, свидетель-
ствует о совместном протекании реакций этокси-
лирования и аминирования гуминовых кислот
(см. рис. 1 и 2). Так, в спектрах продуктов реак-
ции изменяются полосы поглощения исходных
реагентов – полиэтиленгликоля, мочевины или
циангуанидина, а также гуминовой кислоты. В
ИК спектрах продуктов реакции появляется по-
лоса поглощения в области 1100 см–1, соответ-
ствующая валентным колебаниям νС–О эфирной
группы (–СН2–О–СН2–). Эта интенсивная по-
лоса поглощения наблюдается в ИК спектре по-
лиэтиленгликоля (ПЭГ-6000 и ПЭГ-1500), тогда
как в спектре исходного образца нативной гуми-
новой кислоты она отсутствует. По сравнению с
исходным образцом ГК увеличиваются интенсив-
ности полос поглощения в области 2950 см–1, соот-
ветствующие колебаниям алифатических групп.
Это может указывать на увеличение доли алифа-
тической составляющей в макромолекулах ГК в
результате этоксилирования. В спектрах продук-
тов реакции ГК с ПЭГ-6000 или ПЭГ-1500 и ци-
ангуанидином (см. рис. 1) отсутствует полоса по-

( )M
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глощения цианидной группы в области 2200 см–1.
Из этого можно сделать вывод, что реакция присо-
единения может протекать именно по этой группе.
В ИК спектрах продуктов механообработки ГК с
ПЭГ-6000 или ПЭГ-1500 и мочевиной уменьша-
ется интенсивность полосы поглощения в обла-
сти 1700 см–1, соответствующая поглощению кар-
бонильных групп, которые входят в состав моче-
вины и карбоксильных групп ГК (см. рис. 2). Это
указывает на возможность протекания реакции с
участием этих групп.

Еще одним доказательством образования сов-
местных продуктов аминирования и этоксилиро-
вания гуминовых кислот служит сравнение дан-
ных потенциометрического титрования растворов
солей двух- и трехфункциональных продуктов ме-
ханохимического взаимодействия. Как следует из
данных, приведенных в табл. 1, в этоксиаминиро-
ванных образцах гуматов натрия уменьшается ко-
личество –COOH и –ОН групп, что может указы-
вать на участие этих групп в механосинтезе. В
продукте реакции ГК только с полиэтиленглико-

лем (ПЭГ-6000 или ПЭГ-1500) уменьшается ко-
личество –СООН групп, тогда как количество
‒ОН групп остается неизменным. Это указывает
на возможность протекания реакции этоксили-
рования ГК по карбоксильным группам. В случае
взаимодействия ГК только с мочевиной, циангу-
анидином или гидроперитом уменьшается коли-
чество –ОН групп, а количество –СООН увели-
чивается. Увеличение количества карбоксильных
групп в продуктах взаимодействия ГК только с
аминирующими реагентами может быть связано
с возможностью окисления фрагментов макро-
молекул ГК при механохимическом воздействии.
В реакции ГК с гидроперитом, содержащим пере-
кись водорода, которая выделяется при распаде
клатрата, этот эффект наиболее сильно выражен.
Активный кислород при разложении перекиси
водорода способствует окислительным процес-
сам при механосинтезе. Тот факт, что количество
гидроксильных групп в макромолекулах ГК после
механохимических реакций только с аминирую-
щими реагентами уменьшается, указывает на воз-
можность взаимодействия субстратов по гидрок-
сильным группам.

Рис. 1. ИК-спектры образцов в таблетках KBr: 1 –
ГК + ПЭГ-6000 + циангуанидин; 2 – ГК + ПЭГ-1500 +
+ циангуанидин; 3 – ГК + ПЭГ-6000; 4 – циангуани-
дин; 5 – ГКисх; 6 – ПЭГ-6000.
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Рис. 2. ИК-спектры образцов в таблетках KBr: 1 –
ГК + ПЭГ-6000 + мочевина; 2 – ГК + ПЭГ-1500 +
+ мочевина; 3 – ГК + ПЭГ-6000; 4 – мочевина; 5 –
ГКисх; 6 – ПЭГ-6000.
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Взаимодействие ГК совместно с полиэтилен-
гликолем (ПЭГ-6000 или ПЭГ-1500) и мочеви-
ной, гидроперитом или циангуанидином проис-
ходит одновременно по –СООН (реакции с ПЭГ)
и –ОН группам (реакции с аминирующими реа-
гентами). Это может указывать на образование
этоксиаминопроизводных гуминовых кислот.

С другой стороны, известно, что механохими-
ческие превращения полимеров протекают с
множественными разрывами макромолекуляр-
ных цепей [39, 51]. В этой связи можно предполо-
жить, что реакции с участием природных полиме-
ров на основе гуминовых кислот могут идти и по
другим путям. В процессе механосинтеза проис-
ходят химические процессы деструкции органи-
ческих веществ, которые связаны, прежде всего, с
радикальным механизмом реакций [51]. Возможны
разрывы слабых с механохимической точки зрения
связей в макромолекулах гуминовых кислот с одно-
временным разрывом связей в макромолекулах по-
лиэтиленгликоля с образованием свободных ради-
калов. Это может приводить к образованию сопо-
лимеров между этими веществами и введению
дополнительного количества оксиэтиленовых фраг-
ментов в структуру макромолекул гуминовой кис-
лоты.

Одновременное включение этокси- и амино-
групп в структуру макромолекул гуминовых кис-
лот при механосинтезе должно оказывать влия-
ние на поверхностно-активные свойства растворов
солей продуктов реакции на межфазных границах.
При введении в состав макромолекулы ГК окси-
этиленовых групп и аминогрупп возможно получе-
ние нового вида ПАВ, совмещающего анионактив-
ные, катионактивные и неионогенные свойства.

Водные растворы солей продуктов реакции
этоксиаминирования ГК были исследованы ме-
тодами динамической тензиометрии и дилатаци-
онной реологии.

Согласно данным, приведенным на рис. 3, рав-
новесные значения поверхностного натяжения (γР)
растворов солей этоксиаминогуминовых кислот
во всем концентрационном диапазоне существенно
ниже по сравнению с растворами исходного образ-
ца гумата натрия.

Таблица 1. Количество функциональных групп в образцах солей гуминовых кислот

Образец
Количество активных кислых групп, мг-экв/г

[OH] [COOH]

Исходный гумат натрия, ГНисх [27] 3.2 3.2
ГНГК + ПЭГ-6000 [27] 3.2 2.4
ГНГК + ПЭГ-1500 3.2 2.0
ГНГК + мочевина 1.6 4.8
ГНГК + ПЭГ-6000 + мочевина 2.0 2.0
ГНГК + ПЭГ-1500 + мочевина 2.4 2.4
ГНГК + циангуанидин 1.6 4.8
ГНГК + ПЭГ-6000 + циангуанидин 2.4 2.0
ГНГК + ПЭГ-1500 + циангуанидин 2.4 2.8
ГНГК + гидроперит 2.4 5.8
ГНГК + ПЭГ-6000 + гидроперит 2.4 2.4
ГНГК + ПЭГ-1500 + гидроперит 2.4 2.4

Рис. 3. Изменение равновесного поверхностного
натяжения растворов солей ГК от кон-
центрации: 1 ‒ ГНисх; 2 – ГНГК + ПЭГ-6000 + мочевина;
3 – ГНГК + ПЭГ-6000 + циангуанидин.
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Известно, что связь между возмущением по-
верхности (осцилляция капли) и изменением по-
верхностного натяжения (γ) в ответ на это возму-
щение выражается через дилатационный модуль
(модуль вязкоупругости, |E|). Параметр |E| харак-
теризует вязкоупругие свойства поверхностных
слоев на границах раздела фаз и определяется как
отношение изменения поверхностного натяже-
ния раствора ПАВ к относительному изменению
площади поверхности капли (А) при наложении
деформации “растяжение–сжатие” при постоян-
ной температуре в условиях, близких к равнове-
сию [52, 53]:

Исследование дилатационных реологических
характеристик поверхности раздела фаз позволя-
ет получать более точную информацию о процес-
сах формирования и структуре адсорбционных
слоев высокомолекулярных полиэлектролитов.

Как следует из данных, приведенных на рис. 4,
зависимости |E| = f(C) для всех растворов этокси-
аминопроизводных гуматов натрия имеют выра-
женный максимум. Максимальные значения мо-
дуля вязкоупругости для всех образцов наблю-
даются в узком диапазоне концентраций ПАВ –
С ≈ 0.1–0.2%. Наличие максимума функции
|E| = f(C) для растворов гуматов натрия в значи-
тельной степени является следствием того, что мо-
лярная поверхность полиэлектролита в поверх-

.
ln
dЕ

d A
γ=

ностном слое способна уменьшаться с ростом ад-
сорбции на границе раздела фаз жидкость–газ.

Согласно данным, приведенным в работе [27],
зависимости |E| = f(C) для солей гуминовой кис-
лоты и ее производных (этоксигумат и аминогу-
мат натрия) также являются функциями с экстре-
мумами. Величины максимумов |E| для растворов
ГНисх соответствует концентрационному диапа-
зону C ≈ 0.2–0.3%, для образца ГНГК + ПЭГ-6000 –
при C ≈ 0.4–0.5%, а для образца ГНГК + гуанидин –
при C ≈ 0.05%.

Для растворов солей этоксиаминогуминовых
кислот концентрационные диапазоны, соответ-
ствующие максимальным значениям величины
|E|, отличаются от такового для раствора ГНисх и
находятся по значениям между диапазонами кон-
центраций, характерными для систем ГНГК + ПЭГ-6000
и ГНГК + гуанидин. Это является косвенным доказатель-
ством образования этоксиаминогуминовых кислот.

Согласно приведенным на рис. 5 данным, ве-
личины модулей вязкоупругости возрастают при
увеличении частоты осцилляции капли. Значе-
ния |E| для образцов солей этоксиаминогуминовых
кислот, полученные с использованием ПЭГ-6000,
значительно выше, чем для образцов, получен-
ных с использованием ПЭГ-1500. Очевидно, это
связано с введением более длинных цепей эток-
силированных фрагментов при механохимиче-
ских реакциях их получения.

Рис. 4. Изменение величины модуля вязкоупругости от концентрации растворов гуматов натрия: (а) – ГНГК + мочевина +
+ ПЭГ-6000; (б) – ГНГК + циангуанидин + ПЭГ-6000; 1 f = 0.1 Гц; 2 f = 0.01 Гц. Маркеры – экспериментальные результаты, линии –
расчетные кривые. Пояснения в тексте.
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Известно, что растворы солей гуминовых кис-
лот являются рН-зависимыми системами [27, 54–
57]. В щелочной среде макромолекулы солей ГК
характеризуются минимальным средним радиу-
сом частиц. Кислая среда способствует ассоциа-
ции, агрегации и увеличению размера частиц гу-
миновых кислот. При рН 1–2 соли гуминовых
кислот агрегируют и становятся полностью не-
растворимыми в воде [27, 58]. Изменения кон-
формации и агрегация макромолекул гуминовых
кислот в водных растворах связаны со степенью
диссоциации их кислородсодержащих функцио-
нальных групп (–СООН и –ОН) [56–58].

Как следует из рис. 6, снижение pH среды при-
водит к возрастанию модуля поверхностной вяз-
коупругости растворов солей ГК. В нейтральной
области рН наблюдаются максимальные значе-
ния вязкоупругости поверхностных слоев солей
гуминовых кислот. Причем для систем, получен-
ных с применением различных аминирующих ре-
агентов, величины модуля вязкоупругости солей
этоксиаминогуминовых кислот имеют близкие
значения и заметно выше по сравнению с немоди-
фицированным образцом гумата натрия (ГНисх). В
кислой области, при pH ≤ 3, значения |E| умень-
шаются за счет агрегации макромолекул гумино-
вых кислот вплоть до выпадения их в осадок. В
нейтральной и слабокислой областях рН основ-
ная часть карбоксильных и гидроксильных групп
солей гуминовых кислот протонирована. В этих
областях рН за счет заряда -групп соли эток-3NН+

сиаминогуминовых кислот в большей степени
растворимы в воде по сравнению с нативным гу-
матом натрия.

На рис. 6 (кривая 5) на примере поведения на-
тивного гумата натрия при варьировании рН сре-
ды показано, что изменение равновесного поверх-
ностного натяжения растворов солей гуминовых
кислот и изменение величины модуля вязкоупру-
гости находятся в обратной зависимости. Значения
равновесного поверхностного натяжения при из-
менении рН растворов уменьшаются в нейтраль-
ной и слабокислой области рН по сравнению со
значениями в щелочной области рН, достигая
минимума функции. В кислой области рН значе-
ния поверхностного натяжения возрастают.

Снижение общего заряда поверхностного слоя
за счет протонирования –СООН и –ОН групп в
нейтральной и слабокислой области рН приводит
к уменьшению электростатической составляющей
адсорбционного барьера. Это позволяет выйти на
поверхность дополнительному количеству ПАВ,
что и приводит к увеличению поверхностной ак-
тивности и вязкоупругости растворов солей гуми-
новых кислот на межфазной границе.

Можно полагать, что включение аминогрупп в
структуру макромолекул этоксиаминогуминовых
кислот может быть использовано в различных на-
правлениях, связанных с применением суспен-
зий, эмульсий и пен в широком диапазоне изме-
нения рН среды при сохранении их высокой по-
верхностной активности на различных границах
раздела фаз.

Рис. 5. Изменение величины модуля вязкоупругости
от частоты осцилляции площади капли: 1 – ГНисх;
2 – ГНГК + ПЭГ-1500 + мочевина; 3 – ГНГК + ПЭГ-1500 + ци-
ангуанидин; 4 – ГНГК + ПЭГ-6000 + циангуанидин; 5 – ГНГК +
+ ПЭГ-6000 + мочевина. СПАВ = 0.1%.
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В работе [27] авторы использовали соотношения
теоретической модели бимолекулярной адсорбции,
разработанной для характеристики адсорбционных
свойств растворов белков, в качестве полуэмпири-
ческого описания экспериментальных результа-
тов применительно к растворам солей гуминовых
кислот. Основные положения этой модели при-
ведены в работе [59]. Модель учитывает возмож-
ность существования макромолекул в n состояни-
ях и их способность к агрегации в адсорбционных
слоях при полимолекулярной адсорбции. Модель
включает следующие характеристики: ω0 – мо-
лярная площадь в расчете на один сегмент макро-
молекулы в первом адсорбционном слое (инкре-
мент молярной площади), ωmin – минимальная мо-
лярная площадь в первом адсорбционном слое,
ωmax – максимальная молярная площадь в этом

слое. Рассчитанные значения параметров модели
адсорбции для солей ГК приведены в табл. 2. Тео-
ретические кривые рассчитаны с помощью про-
граммы ProteinG [60].

В рамках этой модели для растворов солей мо-
дифицированных гуминовых кислот были получе-
ны концентрационные зависимости изменения ве-
личин адсорбции (Г, мг/м2), молярной площади
полиэлектролитов (ω, м2/моль) и степени запол-
нения межфазной поверхности макромолекула-
ми (θ) при бимолекулярной адсорбции.

Как следует из данных, приведенных на рис. 7,
рассчитанная величина адсорбции (Г) для солей
этоксиаминогуминовых кислот значительно боль-
ше, чем для аминогуминовых кислот, что может
быть связано с введением в макромолекулу ГК
этоксилированных “хвостов”.

Рассчитанные концентрационные зависимо-
сти средней молярной площади (ω) макромоле-
кул солей модифицированных гуминовых кислот
(рис. 8) существенно различаются для двух- и трех-
функциональных систем. Натриевые соли эток-
сиаминопроизводных ГК способны значитель-
но уменьшать величину ω на межфазной границе
с ростом концентрации раствора, тогда как ами-
нопроизводные ГК слабо изменяют значения сред-
ней молярной площади. Рассчитанные величины
степени заполнения поверхностного слоя (θ) для
всех образцов солей модифицированных ГК за-
кономерно возрастают и в исследуемом диапазо-
не концентрации практически достигают своего
максимума (см. рис. 9). При этом соли этоксиа-
миногуминовых кислот при низких концентра-
циях растворов более интенсивно заполняют по-
верхность раздела фаз по сравнению с аминопро-
изводными ГК.

Вероятно, что и в этих случаях (рис. 8 и рис. 9)
разница в поведении трехфункциональных моди-
фикаций ГК по сравнению с двухфункциональ-
ными модификациями также связана с наличием
длинных этоксилированных фрагментов в струк-
туре их макромолекул.

Возможное количество состояний n, рассчи-
танное по модели бимолекулярной адсорбции,
которое могут принимать макромолекулы солей

Таблица 2. Параметры модели полимолекулярной адсорбции для натриевых солей гуминовых кислот

Образец ω0 × 105 м2/моль ωmin × 106 м2/моль ωmax × 106 м2/моль ωmax/ωmin n

ГНисх [27] 3.0 2.5 10 4.0 26 14000
ГНГК + ПЭГ-6000 [27] 5.0 4.0 10 2.5 13 15500
ГНГК + мочевина 6.76 3.94 10 2.45 17 14400
ГНГК+ циангуанидин 5.43 5.44 10 1.86 10 14200
ГНГК + ПЭГ-6000 + мочевина 5.57 2.9 28 9.6 46 24700
ГНГК + ПЭГ-6000 + циангуанидин 5.91 4.89 40 8.17 60 26000

M

Рис. 7. Зависимости изменения величин адсорбции
(Г) солей модифицированных гуминовых кислот от
их концентрации, рассчитанные по теоретической
модели бимолекулярной адсорбции: 1 – ГНГК +
+ ПЭГ-6000 + мочевина, 2 – ГНГК + ПЭГ-6000 + циангуани-
дин, 3 – ГНГК + мочевина, 4 – ГНГК + циангуанидин.
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этоксиаминогуминовых кислот в поверхностном
слое, больше, чем для образцов ГНисх и для двух-
функциональных гуматов натрия (см. табл. 2).

При использовании модели бимолекулярной ад-
сорбции применительно к растворам солей этокси-
аминогуминовых кислот было показано, что для
экспериментальных и рассчитанных по уравне-
ниям теоретической модели данных ход зависи-
мостей дилатационного модуля (|E|) от поверх-
ностного давления (П, мН/м) является функцией
с максимумом (см. рис. 10). Зависимости поверх-
ностной вязкоупругости от концентрации солей
этоксиаминогуминовых кислот, полученные экс-
периментально и рассчитанные по уравнениям
модели бимолекулярной адсорбции, также явля-
ются функциями с экстремумом (см. рис. 4).

Как известно, такие закономерности харак-
терны для гибкоцепных белковых макромолекул,
которые способны существенно изменять моляр-
ную площадь на межфазных границах [61, 62]. Ве-
личины отношений ωmax/ωmin для солей этоксиа-
миногуминовых кислот, приведенные в табл. 2,
находятся в диапазоне, близком к такой вели-
чине, характерной для гибкоцепного β-казеина
(ωmax/ωmin = 10) [63].

Существенные отличия в поверхностно-ак-
тивных свойствах растворов этоксиаминопроиз-
водных ГК от аминогуминовых и этоксигумино-
вых кислот на границе раздела с воздухом могут
быть связаны со значительными изменениями
структуры их макромолекул. Согласно приведен-

ным в табл. 2 данным, при одновременном введе-
нии этокси- и аминогрупп величины средней мо-
лекулярной массы  продуктов реакции заметно( )M

Рис. 8. Расчетные зависимости средней молярной
площади (ω) при бимолекулярной адсорбции Na со-
лей модифицированных ГК от концентрации их рас-
творов: 1 – ГНГК + ПЭГ-6000 + циангуанидин, 2 – ГНГК +
+ ПЭГ-6000 + мочевина, 3 –ГНГК + циангуанидин, 4 –
ГНГК + мочевина.
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Рис. 9. Расчетные зависимости изменения степени
заполнения поверхностного слоя (θ) при бимолеку-
лярной адсорбции Na солей модифицированных ГК
от концентрации их растворов: 1 – ГНГК + ПЭГ-6000 +
+ мочевина, 2 – ГНГК + ПЭГ-6000 + циангуанидин, 3 –
ГНГК + мочевина, 4 – ГНГК + циангуанидин.
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Рис. 10. Зависимости изменения величин модуля вяз-
коупругости (f = 0.1 Гц) от поверхностного давления
для ГНГК + ПЭГ-6000 + мочевина (1) и ГНГК + ПЭГ-6000 +
+ циангуанидин (2). Маркеры – экспериментальные ре-
зультаты, линии – теоретические кривые. Пояснения
в тексте.
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выше, чем для нативной ГК, а также для этоксипро-
изводной и аминопроизводных ГК. Как показано
выше, а также в работах [27, 35], при взаимодей-
ствии гуминовых кислот с полиэтиленгликолем
присоединение этоксильных групп происходит
по карбоксильным группам ГК. Процесс амини-
рования ГК с различными аминирующими реаген-
тами сопровождается увеличением количества
карбоксильных групп в структуре их макромолекул.
Отсюда следует, что при реакции одновременно с
ПЭГ и аминирующими реагентами возможно вве-
дение в структуру макромолекул ГК дополнитель-
ного количества этоксилированных “хвостов”, за
счет чего может существенно возрастать молеку-
лярная масса продуктов реакции.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Методом твердофазного синтеза в вибрацион-
ном аппарате получены этоксиаминопроизвод-
ные гуминовых кислот при взаимодействии од-
новременно с полиэтиленгликолем (ПЭГ-6000
или ПЭГ-1500) и одним из аминирующих реаген-
тов (мочевина, гидроперит, циангуанидин). Прове-
ден анализ продуктов реакции методами ИК спек-
троскопии, кислотно-основного потенциометри-
ческого титрования и вискозиметрии. Результаты
анализа подтверждают возможность совместного
протекания механохимических процессов эток-
силирования и аминирования гуминовых кислот.

Методом формы висящей капли и осциллирую-
щей висящей капли показано, что растворы натри-
евых солей этоксиаминогуминовых кислот облада-
ют более выраженными поверхностно-активны-
ми свойствами на границе раздела с воздухом,
чем исходный образец нативного гумата натрия.

Показано, что экспериментальные зависимо-
сти изменения модуля вязкоупругости от поверх-
ностного давления и от концентрации для рас-
творов солей этоксиаминогуминовых кислот яв-
ляются функциями с экстремумом. При этом они
удовлетворительно согласуются с расчетными за-
висимостями, выполненными по уравнениям
теоретической модели бимолекулярной адсорб-
ции. В рамках этой модели зависимости |E| = f(C)
и |E| = f(П) характеризуются наличием выражен-
ных максимумов функций для растворов гибко-
цепных белков.

Растворы солей гуминовых кислот проявляют
максимальные значения вязкоупругости поверх-
ностных слоев и минимальные значения равно-
весного поверхностного натяжения на границе
раздела с воздухом в нейтральной области рН. Ве-
личины модулей вязкоупругости растворов солей
этоксиаминогуминовых кислот во всем исследо-
ванном диапазоне изменения рН среды значи-
тельно выше по сравнению с растворами натив-
ного гумата натрия. Это может быть использова-

но в направлениях, связанных с применением
ПАВ в качестве регуляторов коллоидно-химиче-
ских свойств суспензий, эмульсий и пен в широ-
ком интервале изменения рН среды при их высо-
кой поверхностной активности.

В результате одновременного включения эток-
сильных и аминогрупп в структуру макромолекул
ГК возможно получение новых видов поверх-
ностно-активных веществ, которые сочетают в
себе три функции – анионных, катионных и не-
ионогенных ПАВ.
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Данная работа посвящена экспериментальному исследованию процесса испарения капель нано-
жидкостей диоксида титана, диоксида кремния и алмаза на подложке при взаимодействии с солнеч-
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териал подложки. В результате были определены критические концентрации наночастиц для
капель исследуемых наножидкостей, при которых скорость испарения капель достигает стабильно-
го уровня. Также проанализированы режимы и стадии процесса испарения капель в случае докри-
тической и критической концентраций наночастиц. Показано, что эффективность испарения капель
под действием солнечного излучения сильно зависит от направления облучения. Влияние объема капли
и материала подложки на ее скорость испарения также исследовано. Помимо эффективности испаре-
ния, проведен анализ морфологии осадочных структур капель, показана их зависимость как от кон-
центрации и типа материала наночастиц, так и от режима испарения капель. Результаты данного
исследования позволяют более детально понять, как ведут себя капли в процессе испарения под
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ВВЕДЕНИЕ

Испарение капель представляет собой замеча-
тельный процесс, который является неотъемле-
мой частью нашей повседневной жизни и играет
важную роль во многих областях, включая энер-
гетику. На первый взгляд, физическая суть про-
цесса испарения капель легко понятна и много-
кратно объяснена. Данный процесс происходит,
когда молекулы жидкости получают достаточно
энергии, чтобы оторваться от поверхности и вый-
ти в окружающую атмосферу. При этом энергия
для реализации процесса испарения обычно по-
ставляется в виде тепла. Однако в реальности ис-
парение капель является очень сложным процес-
сом, поскольку скорость испарения зависит от мно-
гих факторов, включая геометрию межфазной
поверхности жидкость – окружающая среда, свой-
ства и температуру жидкости, площадь поверхности
жидкости, влажность окружающего воздуха и нали-
чие других газов в атмосфере, свойства твердой по-

верхности, с которой жидкость контактирует, и
также другие факторы [1]. Помимо изучения про-
цесса испарения капель однокомпонентных (чи-
стых) жидкостей, в последнее время исследова-
ние динамики испарения капель наножидкостей
на подложках привлекает внимание многих ис-
следователей. Данное направление играет ключе-
вую роль во многих областях инженерии, таких
как покрытия, печатные технологии, микрофлю-
идные устройства и теплоэнергетика [2–5].

Процесс испарения приводит к изменению та-
ких параметров капель, как контактный диаметр,
контактные углы и высота купола. В зависимости
от поведения контактных углов и контактного
диаметра во время испарения, капли могут нахо-
диться в следующих режимах [6]: режим постоян-
ной контактной линии (constant contact line – CCL),
при котором контактная линия закреплена, т.е.
контактный диаметр и площадь смачиваемого
контакта между каплей и подложкой остаются
постоянными, а контактный угол уменьшается со
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временем; режим постоянного контактного угла
(constant contact angle – CCA) – контактный угол не
меняется, а контактный диаметр постепенно
уменьшается; смешанный режим, когда имеет ме-
сто перехода между режимами CCL и CCA; режим
“прилипания-скольжения (stick-slip)”, при кото-
ром капля находится в режиме CCL (фазе “при-
липания”), но контактная линия внезапно со-
скальзывает в новое положение, ведущее к мень-
шему контактному диаметру, когда угол контакта
достигает порога, значение которого соответству-
ет фазе “скольжения”. Затем капля снова находится
в режиме CCL (фаза прилипания) до тех пор, пока
не произойдет следующее скольжение. Следует от-
метить, что до конца сформулированной теории
фазы “скольжения” не существует, поскольку во
многих экспериментах наблюдается аномальное
поведение контактных углов и контактных линий
в зависимости от температуры.

Помимо перечисленных выше факторов, на
процесс испарения и формирования осадочной
структуры капель наножидкостей влияют мно-
гие явления и факторы [6–11]: теплопроводность и
конвекция, естественная конвекция, вязкие и
инерционные течения, течения с поверхностным
натяжением (эффект Марангони), термогидро-
динамические неустойчивости, эффекты плавуче-
сти, броуновское движение наночастиц внутри
базовой жидкости, растекание жидкости, закреп-
ление и открепление контактной линии, адгезия
и другие. Результаты работы [8] показали, что ско-
рость испарения также зависит от размера наноча-
стиц и типа поверхностных активных веществ. Ав-
торы работы [9] показали, что с увеличением
концентрации наночастиц скорость испарения жид-
кости монотонно возрастает. В работе [10] представ-
лены результаты экспериментальных исследований
испарения капель воды и наножидкости, лежащих
на поверхности различных материалов, в частно-
сти, использовались пластины из материалов с су-
щественно отличающимися коэффициентами теп-
лопроводности: меди (λ = 401 Вт/м °C), тефлона
(λ = 0.25 Вт/м °C) и экструзионного пенополи-
стирола (λ = 0.03 Вт/м °C). Использована нано-
жидкость – смесь воды с наночастицами золота,
полученными методом лазерной абляции. В на-
ножидкости массовая концентрация наночастиц
составляла около 0.1%. В результате выполнен-
ных экспериментов установлено, что минималь-
ное значение температуры капель наножидкости
было ниже, чем у капель воды, а время испарения
у капель наножидкости было больше, чем у ка-
пель воды на соответствующих поверхностях. В
исследовании [11] показано, что при воздействии
внешнего давления на линию трехфазного кон-
такта эффект гистерезиса краевых углов наблю-
дается для поверхностей, на которых капли сидят
в режиме постоянной контактной линии.

На сегодняшний день большинство работ по-
священо исследованию процесса испарения кап-
ли наножидкостей на подложках с ее резистив-
ным нагревом снизу или без нагрева [4, 12–36].
Авторами работы [12] при описании квазистаци-
онарно медленного процесса испарения малых
осесимметричных капель, лежащих на плоской
подложке, были предложены для произвольных
значений контактных углов новые аналитические
выражения для плотности пара, плотности пото-
ка испарения и полного потока испарения в еди-
ницу времени. Выражения справедливы в при-
ближении малых температурных градиентов во
всех частях рассматриваемой системы. В работе
[13] было замечено аномальное поведение време-
ни испарения капель наножидкости диоксида ти-
тана (TiO2) на основе деионизированной воды в за-
висимости от концентрации наночастиц при тем-
пературе поверхности подложки 50°C. При такой
температуре и массовой концентрации наноча-
стиц 0.5% капля наножидкости TiO2 испарилась
медленнее, чем капля воды. Но приемлемого объ-
яснения для такого явления пока нет. Эксперимен-
тально установлено, что скорость испарения жид-
кости возрастает с увеличением концентрации на-
ночастиц [21, 22]. При этом, как только вся базовая
жидкость полностью испаряется, на поверхности
подложки образуется осадок с различной морфо-
логией [7, 18, 27–36]. В работе [18] были получены
разные морфологии осадочной структуры при
разных температурах подложки: относительно
равномерное распределение наночастиц в осадке
в случае без нагрева подложки и многокольцевые
структуры при более высокой температуре (~99°C).
Результаты исследований в работе [28] показали,
что морфология осадочной структуры зависит как
от материала, размера и концентрации наночастиц,
так и от свойства поверхности подложки. Для нано-
жидкости Al2O3 было обнаружено, что кольцеобраз-
ная форма осадка формировалась при низких кон-
центрациях и малых размерах частиц (ниже 2 об. %
и менее 13 нм), в то время как однородная струк-
тура получалась при высоких концентрациях и
больших размерах наночастиц (выше 3 об. % и бо-
лее 20 нм). Для наножидкости TiO2 размером 21 нм
кольцеобразные осадки наблюдались при всех
концентрациях 0.01–4 об. %.

Количество работ по изучению свойств нано-
жидкостей как нового перспективного класса теп-
лоносителей в солнечной теплоэнергетике растет
очень быстро [2, 3]. При этом число исследова-
ний процесса испарения капель под действием
теплового излучения (не резистивный нагрев), на-
оборот, очень ограничено [37, 38]. В работе [38] ис-
следован процесс испарения капли золотосодер-
жащей наножидкости при разных концентрациях
наночастиц под действием солнечного имитатора
CEL-S500. Полученные в данной работе резуль-
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таты показали, что скорость испарения капель
Au-наножидкости достигает стабильного уровня
при концентрации 10 ppm, которая является крити-
ческой. До критического значения скорость испа-
рения резко повышается по мере увеличения кон-
центрации наночастиц Au. Такое поведение скоро-
сти испарения капель авторы объясняют тем, что
эти режимы испарения капель отвечают недоста-
точному и избыточному осаждению наночастиц в
кофе-кольце для выделения тепла соответствен-
но. Более того, в работе [38] под действием излу-
чения солнечного имитатора со спектром 300–
2500 нм наблюдался только режим испарения с
постоянным контактным диаметром.

Настоящая работа посвящена эксперименталь-
ному исследованию процесса испарения и морфо-
логии осадочной структуры капель наножидко-
стей на основе наночастиц диэлектрических мате-
риалов (диоксида титана (TiO2), диоксида кремния
(SiO2) и наноалмаза (ND)) под действием солнеч-
ного имитатора в инфракрасной области. Иссле-
дование выполнено при вариации множества па-
раметров, таких как материал и концентрация на-
ночастиц, угол между поверхностями солнечного
имитатора и подложки, объем капель и материалы
подложек, которые отличаются между собой по
теплофизическим, оптическим свойствам и харак-
теристиками смачивания водой. В результате для
случая взаимодействия капель указанных нано-
жидкостей с излучением солнечного имитатора в
инфракрасной области были впервые показаны
основные режимы испарения, определены кри-
тические концентрации дисперсной фазы. Полу-
чены зависимости морфологии осадочной струк-
туры и скорости испарения капель исследуемых
наножидкостей от ряда факторов.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Динамика испарения капель была исследова-

на с помощью оптического теневого метода на
установке Krüss EasyDrop FM40Mk2, принципи-
альная схема и фотография которой представлены
на рис. 1. Основные элементы установки: видео-ка-
мера для захвата бокового вида капель с про-
странственным разрешением 780 × 580 пикселей
и 61 кадров в секунду, источник света с программ-
но-управляемой галогенной лампой, платформа
для размещения образца и компьютер с программ-
ным обеспечением Drop Shape Analysis (DSA) для
обработки сигнала из камеры. В рамках данного
эксперимента в качестве солнечного имитатора
использовался так называемый “половинный квар-
цевый инфракрасный нагревательный элемент
ICH-402”, удельная энергия поверхностного из-
лучения которого составляет 1.91 Вт/м2, эффек-
тивная поверхность равна 78.4 см2. Данный ими-
татор генерирует излучение в диапазоне от 1.85 до
8.9 мкм и требует 5 мин для выхода на рабочую
температуру, которая может достигать 520°C.

Исследование влияния материала и концентра-
ции наночастиц на скорость испарения капель
проводилось на алюминиевой подложке с шеро-
ховатостью 2000 GP (Gaussian Peaks) при облуче-
нии капель сверху, т.е. при угле между поверхно-
стями подложки и имитатора 0°. При этом рас-
стояние между каплей и поверхностью имитатора
установлено равным 100 мм. Подготовка нано-
жидкостей была осуществлена по двухэтапному
методу [37] на основе наночастиц диэлектриче-
ских материалов со следующими характеристика-
ми: TiO2 (~17 нм), SiO2 (18–35 нм), ND (20–80 нм).
Наночастицы TiO2 и SiO2 были синтезированы
компанией Nanografi, а алмазные наночастицы –
компанией Jiangsu Xfnano Materials Tech Co. Пе-
ред экспериментом наножидкость была перемеша-

Рис. 1. Упрощенная схема (а) и фотография (б) экспериментальной установки: 1 – видеокамера (monochrome interline
CCD camera); 2 – источник света; 3 – столик для образца; 4 – компьютер; 5 – капля наножидкости; 6 – подложка; 7 –
солнечный имитатор; 8 – защитный корпус с окном для выхода излучения, 9 – блок питания.
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на в ультразвуковой ванне в течение 20 мин, а затем
охлаждена до комнатной температуры. Исследова-
ние проводилось для капель объемом 50 мкл. По-
скольку для размещения солнечного имитатора на
установке автоматическая система дозирования
была демонтирована, дозировка капель была сде-
лана при помощи ручного дозатора с точностью
до 0.1 мкл. Для минимизации влияния окружаю-
щей среды (ветер, изменение температуры и
влажности) на результат исследования экспери-
менты проводились в герметичном помещении
при следующих условиях: температура воздуха в
помещении (25 ± 0.4°C), начальная температура
подложки (25 ± 0.5°C), начальная температура кап-
ли (25 ± 0.5°C), относительная влажность (39 ± 3%),
концентрация наночастиц (0–100 ppm). С целью
получения достоверных результатов, эксперимент c
каждой концентрацией наночастиц повторяет-
ся минимально от 7 до 10 раз. Динамика процесса
испарения капель была снята с помощью видеока-
меры установки и затем обработана на компьютере
в программном обеспечении DSA для определения
их характеристик по времени. При этом контакт-
ный угол капель определялся по методу
касательных с точностью ±0.1°. Морфологии оса-
дочной структуры после высыхания капель также
были сфотографированы и проанализированы
под оптическим микроскопом.

Помимо материала и концентрации наноча-
стиц, в рамках данного исследования также рас-
смотрено влияние следующих факторов на ско-
рость испарения капель: угла между поверхностя-
ми подложки и имитатора (ϕ), объема капель (V) и
типа материала подложки. Эксперимент для выяв-
ления влияния названных факторов был вы-

полнен для капель дистиллированной воды и
наножидкости TiO2 c объемной концентрацией
30 ppm, которая является критической величи-
ной в эксперименте с облучением под углом 0°.
Исследование влияния угла ϕ на скорость испа-
рения капель проводилось при вращении солнеч-
ного имитатора по окружности радиусом 100 мм с
центром, совпадающим с центром поверхности
подложки, где находится исследуемая капля. Бы-
ли рассмотрены следующие углы ϕ: 0°, 45° и 90°.
Исследование по влиянию объема капель прово-
дилось под углом ϕ (90°) для трех значений объе-
ма: 5, 25 и 50 мкл. Наконец, было рассмотрено
влияние на процесс испарения капель (5 мкл) ма-
териала подложек (алюминиевой, стеклянной,
кремниевой), которые обладают разными тепло-
физическими, оптическими свойствами и свой-
ствами смачивания поверхности водой.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Влияние материала и концентрации 

наночастиц на динамику испарения капель
Результаты по средней скорости испарения

капель наножидкостей (TiO2/H2O, SiO2/H2O,
ND/H2O) при их облучении под углом ϕ, равном
0°, представлены на рис. 2. Из графика зависимо-
сти видно, что по мере повышения объемной кон-
центрации наночастиц (φ) скорость испарения
(jev) резко увеличивается и затем выходит на ста-
бильный уровень. Подобная тенденция измене-
ния скорости испарения также наблюдалась в ис-
следовании [38] для капель на основе наночастиц
Au. Значение концентрации, при котором скорость
испарения начинает стабилизироваться, будем на-
зывать критическим. Получено, что для исследуе-
мых наножидкостей TiO2/H2O, ND/H2O и
SiO2/H2O критическая концентрация равна 30, 20
и 10 ppm соответственно. Здесь можно заметить,
что капли TiO2/H2O с наименьшим размером
наночастиц (~17 нм) при критической и более
высокой концентрациях обладают наибольшей
скоростью испарения (на 32.5% превышает ско-
рость испарения у капель дистиллированной во-
ды при φ, равной 30 ppm). Второе место по величи-
не jev занимают капли SiO2/H2O (приращение jev по
сравнению с водой составляет 25.2% при φ, рав-
ной 10 ppm), а третье место – капли ND/H2O
(приращение jev по сравнению с водой составляет
23.6% при φ, равной 20 ppm), которые состоят из
наиболее крупных наночастиц порядка 20–80 нм.

Получено, что режим испарения капель силь-
но зависит от концентрации наночастиц. По ре-
зультатам исследования все капли можно разде-
лить на две группы. К первой группе относятся кап-
ли с объемной концентрацией наночастиц ниже
критического значения, включая капли дистилли-
рованной воды. Ко второй группе относятся капли

Рис. 2. Влияние материала и концентрации наноча-
стиц на скорость испарения капель.
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с критической и более высокой концентрациями
наночастиц. При этом каждая группа обладает
своим характером изменения контактных угла (θ)
и диаметра (D) капель со временем. Это хорошо
видно на рис. 3, где рис. 3а показывает зависи-
мость величин D и θ от времени для капель пер-
вой группы, а рис. 3б – для капель при критиче-
ской концентрации. Важно отметить, что все кап-
ли одной группы имеют абсолютно идентичные
зависимости D(t) и θ(t). Поэтому на рис. 3 для
каждой группы и каждого материала наночастиц
была выбрана одна концентрация для представ-
ления зависимости D(t) и θ(t). По результатам,
представленным на рис. 3, видно, что в течение
большей части своей жизни капли первой группы
испаряются по режиму “прилипания–скольже-
ния”, а капли второй группы – по режиму CCL.
При этом замечено, что в начале процесса под
действием излучения капли быстро растекаются
и затем переходят на режим CCL. В течение пери-
ода растекания контактный диаметр капель су-
щественно увеличивается, а контактный угол рез-
ко уменьшается. Также важно, что конечная ста-
дия процесса испарения капель второй группы
зависит от вида материала наночастиц (рис. 3б).
После того как капли ND/H2O достигают мини-
мального значения θ в режиме CCL, контактные
угол и диаметр резко уменьшаются и монотонно об-
ращаются в нуль. В то время как конечная стадия
испарения капель TiO2/H2O, SiO2/H2O происходит
с одной фазой “скольжения”, сопровождающейся
скачкообразным изменением контактного угла.

Далее подробно проанализируем стадии про-
цесса испарения капель первой и второй групп на
примере капель TiO2/H2O 10 и 30 ppm, зависимо-
сти D(t) и θ(t) для которых представлены на рис. 4.
Процесс испарения капель можно условно разде-
лить на начальную (I), основную (II) и конечную

(III) стадии. Длительность каждой стадии обозна-
чена соответственно t1, t2 и t3. Видно, что на на-
чальной стадии происходит растекание капли с
ростом контактного диаметра D и резким падени-
ем контактного угла θ. Длительность данной ста-
дии (t1) по сравнению с общей длительностью
процесса испарения капли TiO2/H2O 10 ppm со-
ставляет 7.2%, а для капли TiO2/H2O 30 ppm t1 со-
ставляет 4.2%. Основная стадия занимает боль-
шую часть времени процесса испарения капель
(79.2% для капли TiO2/H2O 10 ppm и 82.5% для
капли TiO2/H2O 30 ppm). Отмечено, что режим
испарения капель первой и второй групп отлича-
ются именно в основной стадии, где капли пер-
вой группы (TiO2/H2O 10 ppm) демонстрируют
режим “прилипания–скольжения”, а капли вто-
рой группы (TiO2/H2O 30 ppm) – режим CCL. Ко-
нечная стадия процесса происходит аналогично с
одной фазой “скольжения”. Длительность данной
стадии (t3) составляет 13.6% для капли TiO2/H2O 10
ppm и 13.3% для TiO2/H2O 30 ppm. На рис. 5 пред-
ставлены боковые виды капли TiO2/H2O 30 ppm в
основные моменты стадий процесса ее испаре-
ния.

Влияние направления облучения 
капель на скорость испарения

Результаты данного исследования для капель
дистиллированной воды и TiO2/H2O 30 ppm объе-
мом 50 мкл показывают, что скорость испарения
jev сильно зависит от угла ϕ, который образуется
между поверхностями солнечного имитатора и под-
ложки. При этом по мере повышения угла ϕ время
испарения капель увеличивается (рис. 6а), что при-
водит к снижению скорости испарения (рис. 6б).
Помимо этого, следует отметить, что приращение
скорости испарения капель TiO2/H2O 30 ppm по

Рис. 3. Режимы испарения капель наножидкостей в случае до (а) и при критической (б) концентрации наночастиц.
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сравнению с каплями дистиллированной воды так-
же падает с ростом угла ϕ. При повышении ϕ от 0 до
90° данное приращение уменьшается с 32.5 до 8.9%
соответственно. Такую тенденцию изменения ско-
рости испарения можно объяснить тем, что по мере
повышения угла ϕ средняя плотность подведенного
потока тепла за счет излучения (qпод) через поверх-
ность капли также уменьшается. Действительно, на
основе экспериментальных данных по времени ис-
парения капель  можно оценить величины qпод по
следующим уравнениям (здесь для упрощения
представляем каплю в форме диска и пренебрега-
ем потерями за счет испарения)

evt

(1)

(2)

где  – количество тепла, подведенного к кап-
ле за время процесса испарения   – площадь
поверхности капли;  теплота парообразования
воды;  масса капли.

Из уравнений (1) и (2) следует, что

(3)

под ev под ,Q t q F=

под ,Q rm=

подQ
ev;t F

r −
m −

под 2
ev

ev

,

4

r Vrmq
t F Dt

ρ= =
π

Рис. 4. Стадии процесса испарения капель наножидкости TiO2/H2O при концентрации 10 ppm (а) и при критической
концентрации 30 ppm (б): I – начальная стадия с растеканием капли и длительностью t1; II – основная стадия испаре-
ния со длительностью t2; III – конечная стадия длительностью t3.
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где  – плотность и объем капли, соответствен-
но;  – контактный диаметр капли. Здесь для про-
стой оценки величины  площадь поверхности
капли условно принимаем равной площади ее ос-
нования.

Из соотношения (3) видно, что по мере по-
вышения угла ϕ процесс испарения длительнее
из-за уменьшения средней плотности подве-
денного потока тепла  Оценим  по фор-
муле (3) для капель дистиллированной воды при
следующих параметрах:  кг/м3;

 D ≈ 8 × 10–3 м; r =
= 2256.4 кДж/кг. Получено, что при угле ϕ, рав-
ном 0°, 45° и 90°, средняя плотность подведенно-
го потока тепла  равна 3.6, 2.9 и 1.7 кВт/м2. От-
сюда получено, что при облучении капель сверху
к капле подводится наибольшее количество теп-
ла, что приводит к максимальной скорости испа-
рения. Здесь необходимо отметить, что динамика
процесса испарения капель наножидкостей (ги-
стерезис контактных углов, форма капель, харак-
тер движения и распределения наночастиц внут-
ри капель) существенно зависит от направления об-
лучения. Поэтому эффекты, наблюдающиеся при
изменении направления облучения, представляют
собой интересные явления и заслуживают отдель-
ного исследования.

Влияние объема капель и материала подложек
Исследование влияния объема капель на их

скорость испарения было выполнено на алюми-
ниевой подложке при угле ϕ, равном 90°. Опреде-
лено, что скорость испарения капель линейно за-

, Vρ
D

подq

под.q подq

( )25 С 997.05ρ ° =
9 350  мкл 50 м ;10  V −= = ×

подq

висит от их объема (рис. 7). Такая зависимость
была предсказана Пикнеттом и Бексоном более
40 лет назад [19] и также получена в других рабо-
тах [20]. Здесь скорость испарения капель увеличи-
вается по мере повышения объема капли (рис. 7б),
поскольку рост объема приводит к увеличению
поверхности капли и к увеличению плотности
подведенного к капле потока тепла  за счет па-
дающего излучения, что также следует из соотно-
шения (3). При этом при росте объема приращение
скорости испарения капель TiO2/H2O 30 ppm над
каплями дистиллированной воды падает (рис. 7б),
что связано с увеличением времени испарения
капель tev (рис. 7а).

В рамках данного исследования также рассмот-
рено влияние типа подложки на скорость испаре-
ния капель дистиллированной воды и TiO2/H2O
30 ppm с объемом 5 мкл (рис. 8). Определено, что
капли на кремниевой подложке испаряются с наи-
большей скоростью по сравнению со скоростями
испарения капель на стеклянной и алюминиевой
подложках (рис. 8а). Но приращение скорости ис-
парения капель TiO2/H2O 30 ppm по сравнению с
каплей дистиллированной воды на кремниевой
подложке является наименьшим (15.7%). В то же
время капля TiO2/H2O 30 ppm на алюминиевой под-
ложке демонстрирует наиболее высокую эффек-
тивность (приращение составляет 24.8%) (рис. 8а).
Важно отметить, что стеклянная и алюминиевая
подложки, помимо различий свойств материа-
лов, отличаются между собой характеристиками
поверхности. Во-первых, отличие в материале и
шероховатости приводит к разнице в углах сма-
чивания (рис. 8б). Среди исследуемых подложек
стеклянная подложка обладает наилучшей смачи-

подq

Рис. 6. Влияние угла ϕ на время высыхания (а) и скорость испарения капель (б): 1 – скорость испарения капель
TiO2/H2O (30 ppm), 2 – скорость испарения капель дистиллированной воды, 3 – относительное приращение скорости
испарения капель TiO2/H2O (30 ppm) над каплями дистиллированной воды.
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ваемостью водой (θ ~ 32°), а алюминиевая подлож-
ка обладает наихудшей смачиваемостью (θ ~ 75°).
Во-вторых, теплофизические и оптические свой-
ства этих подложек также отличаются между со-
бой, что сильно влияет на процесс теплообмена
между каплей и поверхностью подложки. С од-
ной стороны, теплофизические свойства мате-
риала определяют значение термического сопро-
тивления процессу передачи тепла от капли через ее
основание к поверхности подложки. Известно, что
при температуре 25°C коэффициент теплопровод-
ности алюминия, стекла и кремния приблизитель-
но равен: 237, 1 и 150 Вт/(м К). В рассматриваемом
случае, поскольку геометрия капель и физические
процессы внутри капли для разных подложек почти
одинаковые, можно предложить, что термическое
сопротивление теплоотдачи для трех подложек
сравнительно одинаково. Более того, алюминие-
вая подложка имеет наименьшее термическое со-
противление теплопроводности, так как она обла-
дает наибольшим коэффициентом теплопроводно-
сти. Таким образом, алюминиевая подложка имеет
наименьшее суммарное термическое сопротивле-
ние, что, по-видимому, приводит к более интен-
сивным потерям теплоты капель через подложку.
Приведенное рассуждение помогает разъяснить
возможную причину того, почему капля на алю-
миниевой пластине испаряется медленнее. С дру-
гой стороны, оптические свойства (степень чер-
ноты) определяют, насколько хорошо подложки
поглощают падающее излучение, что будет замед-
лять процесс потерь теплоты от капли к подложке
или даже приведет к дополнительному подводу
теплоты от подложки к капле.

Морфологии осадочной структуры капель

Полученные морфологии осадочной структу-
ры капель объемом 50 мкл при исследовании про-
цесса испарения с облучением под углом 0° на
алюминиевой подложке представлены на рис. 9 и
10. Получено, что морфологии осадочной струк-
туры капель меняются как в зависимости от объ-
емной концентрации, так и от вида материала на-
ночастиц (рис. 9). Для капель TiO2/H2O, ND/H2O
и SiO2/H2O можно заметить, что морфологии оса-
дочной структуры преобразуются в единообраз-
ную структуру при достижении критической кон-
центрации наночастиц. Поскольку капли с концен-
трацией менее критического значения испаряются
по режиму “прилипания−скольжения”, то в ре-
зультате образуется осадок со многокольцевой
структурой. Капли ND/H2O с критической и бо-
лее высокой концентрациями испаряются по ре-
жиму CCL без фазы “скольжения”, поэтому в итоге
процесса испарения получается осадок с одним
кольцом. При этом по мере повышения концен-
трации внутри кольца образуется однородная
пленка из наночастиц алмаза. Более того, рассто-
яние между пленкой и кольцом уменьшается при
повышении концентрации наночастиц. Для ка-
пель TiO2/H2O и SiO2/H2O при критической и более
высокой концентрациях, помимо режима CCL, в
конечной стадии процесса испарения реализует-
ся одна короткая и резкая фаза “скольжения”, что
приводит к образованию единственного кольца с
“островом” наночастиц. Для капель TiO2/H2O дан-
ная структура наблюдалась при всех концентрациях
выше критического значения (от 30 до 100 ppm), в
то время как для капель TiO2/H2O структура един-

Рис. 7. Влияние объема капли на время высыхания (а) и скорость испарения при облучении под углом 90° (б): 1 – ско-
рость испарения капель TiO2/H2O (30 ppm), 2 – скорость испарения капель дистиллированной воды, 3 – относитель-
ное приращение скорости испарения капель TiO2/H2O (30 ppm) относительно капель дистиллированной воды.
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ственного кольца с “островом” наночастиц опре-
делялась только в диапазоне от 10 до 50 ppm. Даль-
нейшее повышение объемной концентрации на-
ночастиц SiO2 приводит к образованию структуры с
пленкой (рис. 9). Относительно толщины кольца
(рис. 9) можно заметить, что она увеличивается
по мере повышения объемной концентрации нано-
частиц. Более того, среди исследуемых наножидко-
стей осадок капель ND/H2O имеет наименьшую
толщину кольца (~23 мкм), в то время как толщина

кольца капель TiO2/H2O и SiO2/H2O приблизитель-
но одинакова (~150 мкм) и почти в 6.5 раз больше,
чем толщина кольца капель ND/H2O (рис. 10).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В рамках данного исследования был изучен
процесс испарения капель наножидкостей при
воздействии внешнего радиационного потока в
зависимости от ряда факторов, включая объем

Рис. 8. Влияние материала подложек на скорость испарения (а) и начальный угол смачивания каплями (б), где на го-
ризонтальной оси координат обозначены: 1 – алюминиевая; 2 – стеклянная; 3 – кремниевая подложки. На рисунке
(а) обозначены следующие линии: 1 – скорость испарения капель TiO2/H2O (30 ppm), 2 – скорость испарения капель
дистиллированной воды, 3 – относительное приращение скорости испарения капель TiO2/H2O (30 ppm) над каплями
дистиллированной воды.
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капель, материал наночастиц, их концентрацию,
направление облучения и материалы подложек.
На основе полученных результатов можно сде-
лать следующие выводы:

1. По мере повышения объемной концентра-
ции наночастиц обнаружено, что скорость испа-
рения сначала резко увеличивается и затем выходит
на стабильный уровень при достижении критиче-
ской концентрации. Подобная тенденция измене-
ния скорости испарения также наблюдалась в ис-
следовании [38] для капель на основе наночастиц
Au. Впервые определены критические концен-
трации для исследуемых наножидкостей на основе
воды с добавлением частиц TiO2, ND и SiO2, кото-
рые составили 30, 20 и 10 ppm соответственно.

2. Показано, что под действием внешнего из-
лучения капли испаряются в основном в двух ре-
жимах: режим “прилипания−скольжения” и ре-
жим постоянного контактного диаметра. Первый
режим характерен для капель первой группы, где
капли содержат наночастицы меньше критического
значения. Второй режим реализуется у капель с
критической или более высокой концентрациями
наночастиц. Кроме того, весь процесс испарения
всех капель можно разделить на три стадии: на-
чальная стадия с растеканием капель, основная и
конечная стадии. Требуются дополнительные ис-
следования указанных режимов.

3. Получено, что скорость испарения капель
существенно зависит от направления их облуче-
ния. При повышении угла между поверхностями
солнечного имитатора и подложки от 0° до 90°,
приращение скорости капель TiO2/H2O 30 ppm над
каплями дистиллированной воды уменьшается с
32.5 до 8.9% соответственно. Отсюда следует, что
наиболее эффективно капли испаряются при их
облучении сверху, т.е. при угле ϕ, равном 0°.

4. Получено, что скорость испарения капель
наножидкостей линейно зависит от их объема. При
этом по мере повышения объема капель их ско-
рость испарения увеличивается. Более того, прира-
щение скорости испарения капель наножидкостей
по сравнению с каплями воды уменьшается при
увеличении их объема.

5. Показано, что тип материала подложек так-
же влияет на эффективность испарения капель. В
данном исследовании получено, что капли на
алюминиевой подложке испаряются медленнее по
сравнению с испарением на стеклянной и кремни-
евой подложках. Тем не менее капли на алюминие-
вой подложке демонстрировали наиболее высокую
эффективность испарения. Данное обстоятельство
обусловлено тем, что абсолютное приращение ско-
рости испарения капель TiO2/H2O 30 ppm над
каплями дистиллированной воды почти одинако-
во для всех рассматриваемых подложек.

6. Результаты исследования показали, что
морфологии осадочной структуры капель меня-
ются как в зависимости от объемной концентра-
ции, так и от вида материала наночастиц. При
этом показано, что морфологии преобразуются в
единообразную структуру при достижении кри-
тической концентрации наночастиц.

7. Представляется необходимым разработка
новых моделей для испарения капель наножид-
костей при внешнем радиационном нагреве.
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