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Ñòðóêòóðà ãèäðîôîáíîãî àýðîñèëà â óãëåâîäîðîäíîé ñðåäå.
Âëèÿíèå ñäâèãîâîãî ïîëÿ
È.Ï. Ãåòìàí÷óê, Â.Â. Äàâèäåíêî, Â.Ô. Øóìñêèé

Èíñòèòóò õèìèè âûñîêîìîëåêóëÿðíûõ ñîåäèíåíèé ÍÀÍ Óêðàèíû
48, Õàðüêîâñêîå øîññå, Êèåâ, 02160, Óêðàèíà

Íà îñíîâàíèè îáçîðà ðàáîò ïî ìèöåëëîîáðàçîâàíèþ, ïðåäñòàâëåíèé î ñòðóêòóðîîáðàçîâàíèè
â äåôîðìèðóåìûõ îäíîêîìïîíåíòíûõ è ìíîãîêîìïîíåíòíûõ ïîëèìåðíûõ è êîëëîèäíûõ ñèñòåìàõ,
à òàêæå ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ ïî ðåîëîãèè äèñïåðñèé ãèäðîôîáíîãî àýðîñèëà (Àì) â
íèçêîìîëåêóëÿðíîé óãëåâîäîðîäíîé ñðåäå ðàññìîòðåíà âîçìîæíîñòü èñïîëüçîâàíèÿ äëÿ òàêèõ
äèñïåðñèé «ìèöåëëÿðíîãî» ìåõàíèçìà ôîðìèðîâàíèÿ îáúåìíîé ñòðóêòóðû. Ïðåäëîæåíà ìîäåëü
òàêîé ñòðóêòóðû äî, â ïðîöåññå è ïîñëå ñäâèãîâîãî äåôîðìèðîâàíèÿ, ïîçâîëÿþùàÿ
èíòåðïðåòèðîâàòü ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå ïî ðåîëîãèè äèñïåðñíûõ ñèñòåì. Ïîêàçàíî, ÷òî
ïðè ðåàêöèîííîì ôîðìèðîâàíèè êîìïîçèöèè ÏÌÌÀ–ÏÓ–Àì óñëîâèÿ ñäâèãîâîãî äåôîðìèðîâàíèÿ
ñèñòåìû ñîîòâåòñòâóþò òàêîâûì, ïðè êîòîðûõ âîçìîæíà ñàìîîðãàíèçàöèÿ è ôèêñàöèÿ
êîàãóëÿöèîííîé ðåîïåêñíîé ñòðóêòóðû íàíîíàïîëíèòåëÿ â áèíàðíîé ìàòðèöå ÏÌÌÀ–ÏÓ â
ìîìåíò äîñòèæåíèÿ åþ î÷åíü âûñîêèõ çíà÷åíèé âÿçêîñòè (ãåëü-òî÷êè), êîãäà äèôôóçèîííûå
ïðîöåññû ïðàêòè÷åñêè áóäóò çàìîðîæåíû. Ïðåäñêàçàíû äâå êîíöåíòðàöèîííûå îáëàñòè
àýðîñèëà Àì (äî è ïîñëå ïîðîãà ïåðêîëÿöèè), ãäå ìîæíî îæèäàòü óñèëåíèÿ ìåõàíè÷åñêèõ
õàðàêòåðèñòèê óäàðîïðî÷íîãî ÏÌÌÀ.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ìèöåëëà, ãèäðîôîáíûé àýðîñèë, ñóñïåíçèÿ, ðåîïåêñèÿ, ïðåäåë òåêó÷åñòè, ïîðîã ïåðêîëÿöèè.

Ââåäåíèå.
Ïðåæäå ÷åì îáñóäèòü âîçìîæíûå ïðè÷èíû ñòðóê-

òóðîîáðàçîâàíèÿ ïðè òå÷åíèè äèñïåðñíûõ ñèñòåì ñðå-
äà – íàïîëíèòåëü, ïðåäñòàâëÿåòñÿ öåëåñîîáðàçíûì ðàñ-
ñìîòðåòü íåêîòîðûå êëþ÷åâûå îñîáåííîñòè âîçíèê-
íîâåíèÿ ðåãóëÿðíûõ ñòðóêòóð ïðè äåôîðìèðîâàíèè
ðàñïëàâîâ (èëè ðàñòâîðîâ) ïîëèìåðîâ è êîëëîèäíûõ
ñèñòåì. Îïèñàíèþ îáðàçîâàíèÿ ðåãóëÿðíûõ ïðîñòðàíñò-
âåííûõ ñòðóêòóð ïðè òå÷åíèè ïîëèìåðíûõ è êîëëîèä-
íûõ ñèñòåì â ïîñëåäíåå âðåìÿ ïîñâÿùåíî áîëüøîå
êîëè÷åñòâî ðàáîò. Óðîâåíü ðàçìåðîâ òàêèõ ñòðóêòóð
ñîñòàâëÿåò ìèêðîíû è (èëè) äîõîäèò äî îïòè÷åñêîãî
óðîâíÿ. Â ìíîãî÷èñëåííûõ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàí-
íûõ âûÿâëåíà àíàëîãèÿ è îáùíîñòü ÿâëåíèé, íàáëþäà-
åìûõ â êîëëîèäíûõ ñèñòåìàõ è ïîëèìåðíûõ ðàñïëàâàõ
è ðàñòâîðàõ, êîãäà äâèæóùåé ñèëîé ñòðóêòóðèðîâàíèÿ
ÿâëÿåòñÿ äåôîðìèðîâàíèå.

Â îáçîðå [1] ðàññìîòðåíû ðàçëè÷íûå ñëó÷àè è ôè-
çè÷åñêèå ïðè÷èíû ñàìîîðãàíèçàöèè (îáðàçîâàíèÿ
óïîðÿäî÷åííûõ ñòðóêòóð), îáóñëîâëåííûå ñäâèãîâûì
òå÷åíèåì ïîëèìåðíûõ è êîëëîèäíûõ ñèñòåì, äëÿ êîòî-
ðûõ ñâîéñòâåííî ñëîæíîå ðåîëîãè÷åñêîå ïîâåäåíèå.
Îáùåé îñíîâîé äëÿ òàêîãî ðàññìîòðåíèÿ ÿâëÿåòñÿ òî,
÷òî, êàê îáùåå ïðàâèëî, ìèöåëëÿðíûå ñèñòåìû âî ìíî-
ãèõ îòíîøåíèÿõ âåäóò ñåáÿ ïîäîáíî ïîëèìåðíûì ðàñò-
âîðàì. Â îòëè÷èå îò îáðàçîâàíèÿ ðåãóëÿðíûõ äèíàìè-
÷åñêèõ ñòðóêòóð ïðè òå÷åíèè íèçêîìîëåêóëÿðíûõ

æèäêîñòåé, êîãäà îïðåäåëÿþùóþ ðîëü èãðàåò âÿçêîñòü
æèäêîñòè, â ñëó÷àå ñëîæíûõ ðåîëîãè÷åñêèõ ñðåä ñòðóê-
òóðîîáðàçîâàíèå ñâÿçàíî ñ óïðóãîñòüþ ñðåäû è/èëè
ñóùåñòâîâàíèåì ðàçëè÷íûõ ñòðóêòóðíûõ ôîðì ìàòå-
ðèàëà. Îíè âîçíèêàþò âñëåäñòâèå ñäâèãîâîãî äåôîð-
ìèðîâàíèÿ è îáëàäàþò ðàçëè÷íûìè ðåîëîãè÷åñêèìè
ñâîéñòâàìè, ÷òî ïðèâîäèò, â ÷àñòíîñòè, ê íåîäíîçíà÷-
íîñòè êðèâûõ òå÷åíèÿ ñðåäû. Ðàññìîòðåíû ðàçëè÷íûå
òåîðåòè÷åñêèå ïîäõîäû, ïðåäëàãàâøèåñÿ äëÿ îïèñàíèÿ
íåóñòîé÷èâîñòè è ñòðóêòóðíîé îðãàíèçàöèè â ïîëè-
ìåðíûõ è êîëëîèäíûõ ñèñòåìàõ. Âîçìîæíûì ñëåäñòâè-
åì ñòðóêòóðîîáðàçîâàíèÿ âî ìíîãèõ ñëó÷àÿõ ìîæåò
áûòü íåîäíîçíà÷íîñòü êðèâûõ òå÷åíèÿ ñ ñóùåñòâîâà-
íèåì îáëàñòè, â êîòîðîé íàïðÿæåíèå óìåíüøàåòñÿ ñ
ðîñòîì ñêîðîñòè ñäâèãà. Îäíàêî â ìèöåëëÿðíûõ è ïî-
ëèìåðíûõ ñèñòåìàõ, ñïîñîáíûõ ê óïðóãèì äåôîðìà-
öèÿì, èìåííî óïðóãîñòü ÿâëÿåòñÿ äîìèíèðóþùåé ïðè-
÷èíîé íåóñòîé÷èâîñòè. Ïðè ýòîì òàêèå ñèñòåìû ìî-
ãóò ñîñóùåñòâîâàòü (èëè âåñòè ñåáÿ) â äâóõ ñòðóêòóð-
íûõ ôîðìàõ – òåêó÷åé è óïðóãîé
(âûñîêîýëàñòè÷åñêîé). 

Ïðè îáñóæäåíèè ýêñïåðèìåíòàëüíûõ ðåçóëüòàòîâ
ðàáîòû [2], òàêèõ êàê âîçíèêíîâåíèå ïðåäåëà òåêó÷åñ-
òè âñëåäñòâèå îáðàçîâàíèÿ ðåîïåêñíûõ ñòðóêòóð, òèê-
ñîòðîïèÿ, ïîðîã ïåðêîëÿöèè è ò.ä., ìû ïîñòóëèðîâàëè
ôîðìèðîâàíèå â îëèãîìåðíîé óãëåâîäîðîäíîé ñðåäå
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«ñòðóêòóðíîé ñåòêè èç íàíîðàçìåðíûõ ÷àñòèö íàïîë-
íèòåëÿ». Âîçíèêàåò âîïðîñ: à êàêîâ ìåõàíèçì ôîðìè-
ðîâàíèÿ òàêîé ñåòêè è êàêîâà ðîëü ñðåäû ïðè åå ôîð-
ìèðîâàíèè? Ïðè ýòîì òàêîé âîïðîñ îñëîæíÿåòñÿ òåì,
÷òî ýòîò ìåõàíèçì áóäåò, âåðîÿòíî, õàðàêòåðåí òîëüêî
äëÿ êîíêðåòíîé äèñïåðñíîé ñèñòåìû. Ìû ïðåäëàãàåì
îáñóäèòü âîçìîæíîñòü èñïîëüçîâàíèÿ õîðîøî ðàçðà-
áîòàííîãî äëÿ êîëëîèäíûõ ñèñòåì «ìèöåëëÿðíîãî»
ìåõàíèçìà ôîðìèðîâàíèÿ îáúåìíîé ñòðóêòóðû äëÿ
äèñïåðñèè ãèäðîôîáíîãî àýðîñèëà â îëèãîäèýòèëåí-
ãëèêîëüàäèïèíàòå. Â íàñòîÿùåå âðåìÿ èçâåñòíî [3], ÷òî
ïðåäåë òåêó÷åñòè, ò.å. ìèíèìàëüíîå íàïðÿæåíèå ñäâè-
ãà (σY), âûøå êîòîðîãî íà÷èíàåòñÿ òå÷åíèå ìàòåðèàëà
(ïî ñóòè σY õàðàêòåðèçóåò ïðî÷íîñòü ñòðóêòóðíîãî
êàðêàñà íàïîëíèòåëÿ), äëÿ íàïîëíåííûõ ïîëèìåðíûõ
ñèñòåì íå çàâèñèò îò ìîëåêóëÿðíîé ìàññû ïîëèìåð-
íîé ìàòðèöû, åå ïðèðîäû è òåìïåðàòóðû. Ïðè ýòîì
íå îïèñàíà ðîëü ñðåäû è åå ïðèðîäû â ôîðìèðîâàíèè
ñòðóêòóðû íàïîëíèòåëÿ. Ðàíåå â ðàáîòàõ [4, 5] ïî ðåî-
ëîãèè äèñïåðñèé ïèðîãåíåòè÷åñêîãî àýðîñèëà â ìèíå-
ðàëüíîì ìàñëå è ïîëèïðîïèëåíãëèêîëå äàíû îáùèå
ïðåäñòàâëåíèÿ î ôîðìèðîâàíèè ñòðóêòóðíîé ñåòêè
íàïîëíèòåëÿ è âëèÿíèè ïðåäâàðèòåëüíîé ñèíóñîèäàëü-
íîé äåôîðìàöèè ñäâèãà íà ðàçðóøåíèå–âîññòàíîâëå-
íèå ñòðóêòóðû íàïîëíèòåëÿ. Â òàêèõ äèñïåðñèÿõ ñìåæ-
íûå àãðåãàòû ìîãóò âçàèìîäåéñòâîâàòü ïîñðåäñòâîì
ñèëàíîë-ñèëàíîëüíûõ âîäîðîäíûõ ñâÿçåé, ïðèâîäÿ ê
îáðàçîâàíèþ áîëüøèõ ñòðóêòóð, íàçûâàåìûõ ôëîêó-
ëàìè. Ïðè âûñîêèõ êîíöåíòðàöèÿõ àýðîñèëà îáðàçóåò-
ñÿ òðåõìåðíàÿ îáúåìíàÿ ôëîêóëÿðíàÿ ñåòêà (òàê íàçû-
âàåìûé «áåñêîíå÷íûé êëàñòåð»). Òàêàÿ ñóñïåíçèÿ
ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé «ôèçè÷åñêèé ãåëü». Ôëîêóëèðîâàí-
íàÿ ìèêðîñòðóêòóðà òàêèì îáðàçîì èìååò íåñêîëüêî
óðîâíåé: àãðåòàòû ìîãóò ðàññìàòðèâàòüñÿ êàê ïåðâè÷-
íàÿ ñòðóêòóðà àýðîñèëà, ôëîêóëû îáðàçóþòñÿ âçàèìî-
ñâÿçàííûìè àãðåãàòàìè, à òðåõìåðíàÿ ñåòêà – ôëîêó-
ëàìè [4, 5].

Èñõîäÿ èç âûøåèçëîæåííîãî öåëåñîîáðàçíî äàòü
îáçîð ðàáîò ïî ìèöåëëîîáðàçîâàíèþ, à òàêæå èçëî-
æèòü íåêîòîðûå ïðåäñòàâëåíèÿ î ñòðóêòóðîîáðàçîâà-
íèè â äåôîðìèðóåìûõ îäíîêîìïîíåíòíûõ è ìíîãî-
êîìïîíåíòíûõ ïîëèìåðíûõ è êîëëîèäíûõ ñèñòåìàõ, à
òàêæå îáñóäèòü íîâûå ìîäåëüíûå ïðåäñòàâëåíèÿ î
ñòðóêòóðå ãèäðîôîáíîãî àýðîñèëà â íèçêîìîëåêóëÿð-
íîé óãëåâîäîðîäíîé æèäêîñòè è íåêîòîðûå ýêñïåðè-
ìåíòàëüíûå ðåçóëüòàòû ïî ðåîëîãèè òàêîé ñóñïåíçèè.
Îñíîâíàÿ ÷àñòü.

×òî òàêîå ìèöåëëû, îïðåäåëåíèå. Ïîëèìîðôèçì
ìèöåëë.

Îòêðûòûå áîëåå âåêà íàçàä ìèöåëëû èçó÷àëè è ïðî-
äîëæàþò èçó÷àòü â íàñòîÿùåå âðåìÿ, ïðè ýòîì èññëå-
äîâàòåëè îòêðûâàþò âñå áîëåå íîâûå èõ ñâîéñòâà è âîç-
ìîæíîñòè. Îäíî èç ñàìûõ ðàñïðîñòðàíåííûõ îïðåäå-
ëåíèé ìèöåëë: ýòî ÷àñòèöû â êîëëîèäíûõ ñèñòåìàõ,
ñîñòîÿùèå èç íåðàñòâîðèìîãî â äàííîé ñðåäå ÿäðà
î÷åíü ìàëîãî ðàçìåðà, îêðóæåííîãî ñòàáèëèçèðóþùåé

îáîëî÷êîé àäñîðáèðîâàííûõ èîíîâ è ìîëåêóë ðàñòâî-
ðèòåëÿ. Ïðåäïîëîæèòåëüíî, ñðåäíèé ðàçìåð ìèöåëë ≈
1,5–1000,0 íì, ò.å. ýòî òèïè÷íûå íàíîñòðóêòóðû, îáëà-
äàþùèå íåîðäèíàðíûìè ñâîéñòâàìè. Â ðàííèõ ðàáî-
òàõ áûëî óñòàíîâëåíî ñóùåñòâîâàíèå ðàçëè÷íûõ òèïîâ
ìèöåëë. Áûëè âûäåëåíû òðè îñíîâíûå ôîðìû – ñôå-
ðè÷åñêèå, öèëèíäðè÷åñêèå è ïëàñòèí÷àòûå, íàçâàííûå
ñîîòâåòñòâåííî ìèöåëëû Õàðòëè, Äåáàÿ è Ìàê-Áåíà [6].
Òî åñòü, ìèöåëëàì ñâîéñòâåíåí ïîëèìîðôèçì – ñóùå-
ñòâîâàíèå öåëîãî ðÿäà ñòðóêòóð è ãåîìåòðè÷åñêèõ
ôîðì, îáóñëîâëåííûõ ðàçíûìè ñïîñîáàìè óïàêîâêè
äèôèëüíûõ ìîëåêóë ÏÀÂ. Ïîëèìîðôèçì è äðóãèå ñâîé-
ñòâà ìèöåëë äåòàëüíî îïèñàíû â ïåðâîé ìîíîãðàôèè,
ïîñâÿùåííîé ïðîáëåìàì ìèöåëëîîáðàçîâàíèÿ [7]. Â
ýòîé ðàáîòå àâòîðîì âûäâèíóòà êîíöåïöèÿ ìèöåëë êàê
äâóìåðíî æèäêèõ è îäíîìåðíî (â ðàäèàëüíîì íàïðàâ-
ëåíèè) òâåðäûõ îáúåêòîâ. Íà îñíîâàíèè ýòîé êîíöåï-
öèè ñòðîèòñÿ òåðìîäèíàìèêà ìèöåëë êàê ôàçîâûõ ÷àñ-
òèö, ýëåêòðîñòàòèêà èîííîé ìèöåëëÿðíîé ÿ÷åéêè, òåî-
ðèÿ ïîëèìîðôèçìà è ïîëèäèñïåðñíîñòè ìèöåëë, à òàê-
æå èçëîæåíà òåîðèÿ ìèöåëëîîáðàçîâàíèÿ, îñíîâàííàÿ
íà çàêîíå äåéñòâèÿ ìàññ.

Óïîìÿíóòàÿ êîíöåïöèÿ âïîñëåäñòâèè áûëà ðàçâèòà
â öèêëå ðàáîò [6–12]. Ìîæíî îòìåòèòü ðÿä íåäàâíèõ
èññëåäîâàíèé, â êîòîðûõ ýòà êîíöåïöèÿ íàøëà ñâîå
ðàçâèòèå [8–12]. Â ðàáîòå [8] ïðîâåäåíû èññëåäîâàíèÿ
ìèöåëëÿðíîãî ïîëèìîðôèçìà. Â ðàìêàõ êàïåëüíîé ìî-
äåëè ìîëåêóëÿðíîãî àãðåãàòà áûëè ïîëó÷åíû âûðàæå-
íèÿ äëÿ âû÷èñëåíèÿ ïîâåðõíîñòíîãî íàòÿæåíèÿ â ëþ-
áîé òî÷êå ïîâåðõíîñòè ýëëèïñîèäàëüíîé ìèöåëëû â
íàïðàâëåíèè åå ãëàâíûõ îñåé. Àâòîðû ðàáîòû [9] ïðî-
àíàëèçèðîâàëè òåðìîäèíàìè÷åñêèå ñâîéñòâà âîäíûõ
ðàñòâîðîâ äåöèëñóëüôàòà íàòðèÿ ïðè èçìåíåíèè êîí-
öåíòðàöèè è òåìïåðàòóðû. Ýòî ïîçâîëèëî èäåíòèôè-
öèðîâàòü òå ñòðóêòóðíûå èçìåíåíèÿ â ìèöåëëàõ, êîòî-
ðûå ïðîèñõîäÿò ïðè èõ ïåðåõîäå îò ñôåðè÷åñêîé ôîð-
ìû ÷åðåç ãëîáóëÿðíóþ ê öèëèíäðè÷åñêîé. Â ðàáîòå [10]
ýòè èññëåäîâàíèÿ áûëè ïðîäîëæåíû è ðàññ÷èòàíû òåð-
ìîäèíàìè÷åñêèå ôóíêöèè ïîëèìîðôíîãî ìèöåëëÿð-
íîãî ïåðåõîäà. Âëèÿíèå êèñëîòíîñòè íà ìèöåëëîîáðà-
çîâàíèå â âîäíûõ ðàñòâîðàõ ñìåñåé ÏÀÂ èçó÷àëè â ðà-
áîòå [6]. Ðàíåå òàêèå èññëåäîâàíèÿ ïðîâîäèëè Ìàåäà ñ
ñîòðóäíèêàìè [12–15], à âëèÿíèå ïðîòîíèðîâàíèÿ è
ïîëóïðîòîíèðîâàíèÿ íà ìèöåëëÿðíûå ïåðåõîäû è ðåî-
ëîãè÷åñêèå ñâîéñòâà ðàñòâîðîâ ÏÀÂ ðàññìîòðåíû â
ðàáîòàõ [16–18]. Îñîáûé èíòåðåñ ïðåäñòàâëÿþò èññëå-
äîâàíèÿ ñòðóêòóðû îáðàòíûõ ìèöåëë. Â ðàáîòå [19] ïðî-
âåäåíî ìîäåëèðîâàíèå òàêèõ ìèöåëë è èññëåäîâàíî
âëèÿíèå ðàçìåðà è çàðÿäà ïðîòèâîèîíîâ íà èõ ñòðóêòó-
ðó è îñíîâíûå ñâîéñòâà. Íà îñíîâàíèè ïîëó÷åííûõ
ðåçóëüòàòîâ áûë ñäåëàí âûâîä, ÷òî óâåëè÷åíèå ðàçìå-
ðà è ìàññû îäíîâàëåíòíîãî ïðîòèâîèîíà (èîíîâ êàëèÿ
Ê+) ïðèâîäèò ê ôîðìèðîâàíèþ ïðàêòè÷åñêè ñôåðè÷åñ-
êèõ àãðåãàòîâ ñ âûðàæåííîé ñëîèñòîé ñòðóêòóðîé, â òî
âðåìÿ êàê â ïðèñóòñòâèè ïðîòèâîèîíà êàëüöèÿ (Ñà++)
íàáëþäàþòñÿ çíà÷èòåëüíûå îòêëîíåíèÿ îò ñôåðè÷íîñòè.
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Äëÿ âñåõ èññëåäîâàííûõ â ýòîé ðàáîòå ñèñòåì îñíîâ-
íîé âêëàä â ïîòåíöèàë äâîéíîãî ýëåêòðè÷åñêîãî ñëîÿ
âíîñÿò ìîëåêóëû âîäû, òîãäà êàê âêëàäû èîíîâ â çíà÷è-
òåëüíîé ñòåïåíè âçàèìíî êîìïåíñèðóþòñÿ.

Àâòîðû ðàáîòû [20] èññëåäîâàëè ïîëèìåðîïîäîá-
íûå ìèöåëëû (ÏÏÌ) –öèëèíäðè÷åñêèå àãðåãàòû, äëè-
íà êîòîðûõ äîñòèãàåò òàêèõ ðàçìåðîâ, ÷òî â îáúåìå
ðàñòâîðà ïðîèñõîäèò èõ ïåðåïëåòåíèå è ôîðìèðîâà-
íèå òðåõìåðíîé ñåòêè. Òåðìèí “ïîëèìåðîïîäîáíàÿ”
îòðàæàåò òîò ôàêò, ÷òî ìèöåëëà, ñôîðìèðîâàííàÿ èç
íèçêîìîëåêóëÿðíîãî ÏÀÂ, âåäåò ñåáÿ àíàëîãè÷íî ïî-
ëèìåðíîé ìîëåêóëå. Îñíîâàíèåì äëÿ ââåäåíèÿ òàêîãî
òåðìèíà ïîñëóæèëî äîñòàòî÷íî áëèçêîå ñõîäñòâî ðåî-
ëîãè÷åñêèõ ñâîéñòâ ãåëåïîäîáíûõ ôàç, îáðàçóåìûõ
ÏÀÂ, è ïîëóðàçáàâëåííûõ èëè êîíöåíòðèðîâàííûõ
ðàñòâîðîâ ïîëèìåðîâ [1, 21–23].

Ìåæäó ÏÏÌ è ïîëèìåðíîé ìîëåêóëîé èìååòñÿ,
îäíàêî, ïðèíöèïèàëüíîå ðàçëè÷èå, êîòîðîå íå ïîçâî-
ëÿåò ïîëíîñòüþ îòîæäåñòâèòü èõ äðóã ñ äðóãîì. Îíî
çàêëþ÷àåòñÿ â ïðèðîäå ìèöåëëÿðíûõ àãðåãàòîâ, ñôîð-
ìèðîâàííûõ â ðåçóëüòàòå îáúåäèíåíèÿ ìîëåêóë
ïîñðåäñòâîì ôèçè÷åñêèõ âçàèìîäåéñòâèé (ãèäðîôîá-
íûõ è ýëåêòðîñòàòè÷åñêèõ âçàèìîäåéñòâèé, âîäîðîä-
íûõ ñâÿçåé), êîòîðûå íå îáåñïå÷èâàþò ïðî÷íîãî ñî-
åäèíåíèÿ ìîíîìåðîâ, òîãäà êàê â ïîëèìåðàõ ìåæäó
íèìè (ìîíîìåðàìè) èìåþòñÿ ïðî÷íûå êîâàëåíòíûå
ñâÿçè. Ìèöåëëû ñëåäóåò ðàññìàòðèâàòü êàê äèíàìè÷åñ-
êèå îáðàçîâàíèÿ, íàõîäÿùèåñÿ â ïîñòîÿííîì ïðîöåñ-
ñå ðàñïàäà è îáúåäèíåíèÿ, ðàâíîâåñèå êîòîðîãî ñìå-
ùàåòñÿ ïðè èçìåíåíèè êîíöåíòðàöèè âåùåñòâ è óñëî-
âèé ýêñïåðèìåíòà [7]. Ïîýòîìó ðàçìåð ýòèõ àãðåãàòîâ,
â îòëè÷èå îò ïîëèìåðîâ, íå ÿâëÿåòñÿ ïîñòîÿííîé âåëè-
÷èíîé.

Äèíàìèêà ÏÏÌ â ðåîëîãèè õàðàêòåðèçóåòñÿ íå-
ñêîëüêèìè ñîñòàâëÿþùèìè. Îäíà èç íèõ ïðåäñòàâëåíà
ïðîöåññàìè äèññîöèàöèè è àññîöèàöèè àãðåãàòîâ, äðó-
ãàÿ – èõ ïåðåìåùåíèÿìè. Ïîñêîëüêó àãðåãàòû èìåþò
çíà÷èòåëüíûå ðàçìåðû, òî ïîëíàÿ äèíàìè÷åñêàÿ êàð-
òèíà, êàê è â ñëó÷àå ïîëèìåðíûõ ìîëåêóë, ïðåäñòàâëå-
íà êàê ïîäâèæíîñòüþ ñàìèõ ìèöåëë, òàê è êîíôèãóðà-
öèîííûìè ïåðåñòðîéêàìè îòäåëüíûõ ñåãìåíòîâ. Äè-
íàìèêà ÏÏÌ â íàñòîÿùåå âðåìÿ îïèñûâàåòñÿ â ðàì-
êàõ òîëüêî îäíîé ìîäåëè, ðàçâèòîé â ðàáîòàõ Êýéòñà
[24–26]. Îí èñõîäèë èç ïðèìåíèìîñòè êîíöåïöèè ðåï-
òàöèé, ïðåäëîæåííîé äëÿ ïîëèìåðîâ [27, 28], òàêæå è ê
ìèöåëëÿðíûì àãðåãàòàì. Â ðàáîòå [20] â ðàìêàõ ìîäå-
ëè Êýéòñà ðàññìîòðåíà äèíàìèêà ÏÏÌ ëåöèòèíà. Èç
ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ, ïîëó÷åííûõ â ðåæèìå
ìàëîàìïëèòóäíûõ îñöèëëÿöèé, ïî ïðåäëàãàåìîé àâòî-
ðàìè äëÿ îïðåäåëåíèÿ âðåìåí ðåëàêñàöèè íîâîé ôîð-
ìàëèçîâàííîé ïðîöåäóðå ðàññ÷èòàíû õàðàêòåðíûå
âðåìåíà ðåïòàöèé è äèññîöèàöèè ìèöåëë. Ðàññìîòðå-
íà çàâèñèìîñòü âðåìåíè ðåëàêñàöèè îò ìîëÿðíîãî ñî-
îòíîøåíèÿ âîäû è ëåöèòèíà â îðãàíîãåëå. Íàéäåíî,
÷òî õàðàêòåðíîå âðåìÿ ðåïòàöèé âîçðàñòàåò ñ óâåëè÷å-
íèåì êîíöåíòðàöèè âîäû â îáëàñòè ñóùåñòâîâàíèÿ

ëèíåéíûõ ìèöåëë è âûõîäèò íà ïëàòî ïðè ïåðåõîäå ê
îáëàñòè ñóùåñòâîâàíèÿ ðàçâåòâëåííûõ ìèöåëë. Õàðàê-
òåðíîå âðåìÿ äèññîöèàöèè ìèöåëë ïðàêòè÷åñêè îñòà-
åòñÿ íà îäíîì óðîâíå â èññëåäîâàííîì äèàïàçîíå ìîëü-
íûõ ñîîòíîøåíèé âîäû è ëåöèòèíà. Ïîêàçàíî, ÷òî õà-
ðàêòåðíîå âðåìÿ ðåïòàöèé ïðîïîðöèîíàëüíî ìîëüíîé
äîëå ëåöèòèíà â ñòåïåíè 3,6±0,3, ÷òî õîðîøî ñîãëàñóåò-
ñÿ ñ òåîðåòè÷åñêîé ñêåéëèíãîâîé çàâèñèìîñòüþ.

Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî äî íàñòîÿùåãî âðåìåíè ïîä-
õîä Êýéòñà áûë ïðèìåíåí äëÿ îïèñàíèÿ äèíàìèêè ÏÏÌ
òîëüêî äëÿ âîäíûõ ðàñòâîðîâ [29–31]. Íåâîäíûå ñèñòå-
ìû, íàñêîëüêî íàì èçâåñòíî, â ëèòåðàòóðå åùå íå ðàñ-
ñìàòðèâàëèñü.

Â çàêëþ÷åíèå îòìåòèì, ÷òî â ðàáîòå [32] äàí îáçîð
íàèáîëåå íåîáû÷íûõ è ïàðàäîêñàëüíûõ ñâîéñòâ ìè-
öåëë. Àâòîð îïèñûâàåò øåñòü òàêèõ ñâîéñòâ, íå ñ÷èòàÿ
ýòîò ñïèñîê èñ÷åðïûâàþùèì. Äëÿ íàøåé ðàáîòû âàæ-
íû äâà èç íèõ: ïîëèìîðôèçì ìèöåëë êàê ñëåäñòâèå èõ
òâåðäîòåëüíî-æèäêîñòíîãî äóàëèçìà; âíåçàïíîñòü ìè-
öåëëîîáðàçîâàíèÿ è ïîÿâëåíèå ñðàçó áîëüøèõ ìîëå-
êóëÿðíûõ àãðåãàòîâ.

Òàêèì îáðàçîì, èññëåäîâàíèå ïîëèìîðôèçìà ÿâ-
ëÿåòñÿ âàæíîé çàäà÷åé, îòêàç îò êîòîðîãî ñèëüíî çà-
òðóäíèë áû îáúÿñíåíèå òîãî óäèâèòåëüíîãî ìíîãîîá-
ðàçèÿ ìåçîôàç, êîòîðîå ïðîÿâëÿåòñÿ äàæå â áèíàðíîé
ñèñòåìå ÏÀÂ – âîäà, íå ãîâîðÿ óæå î áîëåå ñëîæíûõ
ñèñòåìàõ. Êàê ïîêàçàíî â ìîíîãðàôèè [7], ôàêòè÷åñêè
êàæäîìó òèïó ìèöåëë ñîîòâåòñòâóåò «ñâîÿ» ìåçîôàçà:
íàïðèìåð, ñôeðè÷åñêèå ìèöåëëû ìîãóò îáðàçîâûâàòü
êóáè÷åñêèé êðèñòàëë, öèëèíäðè÷åñêèå – ãåêñàãîíàëü-
íóþ óïàêîâêó, ïëàñòèí÷àòûå – ëàìåëëÿðíóþ ôàçó. Â
ýòîé ðàáîòå ïîä÷åðêèâàåòñÿ, ÷òî ìèöåëëû íå ÿâëÿþòñÿ
çàðîäûøàìè ìåçîôàç, ìèöåëëÿðíûé ðàñòâîð ìîæåò
íàõîäèòüñÿ â ðàâíîâåñèè ñ ìåçîôàçîé. Â ïîñòðîåíèè
óêàçàííûõ ñòðóêòóð ìèöåëëû èãðàþò òàêóþ æå ðîëü
ýëåìåíòàðíûõ êèðïè÷èêîâ, êàêóþ ìîëåêóëû èãðàþò â
îáû÷íûõ ôàçîâûõ ïåðåõîäàõ, íàïðèìåð, çàðîäûøåì
êóáè÷åñêîé ôàçû äîëæåí áûòü õîòÿ áû îäèí ýëåìåí-
òàðíûé êóáèê èç ìèöåëë, íî íå îäíà ìèöåëëà [7].

Òåðìîäèíàìè÷åñêèå è êèíåòè÷åñêèå îñíîâû
ìèöåëëîîáðàçîâàíèÿ.

 Öèêë ðàáîò [33–37] ïîñâÿùåí èçó÷åíèþ òåðìîäè-
íàìè÷åñêèõ è êèíåòè÷åñêèõ îñíîâ òåîðèè ìèöåëëîîá-
ðàçîâàíèÿ. Â ðàáîòå [7] òåîðèÿ ìèöåëëîîáðàçîâàíèÿ
îñíîâûâàåòñÿ íà çàêîíå äåéñòâóþùèõ ìàññ, êîãäà ìî-
ëåêóëÿðíàÿ àãðåãàöèÿ ïîíèìàåòñÿ íàïîäîáèå õèìè÷åñ-
êîé ðåàêöèè. ×òî êàñàåòñÿ ìåòîäîâ êèíåòèêè íóêëåà-
öèè, òî îíè ïðåæäå â òåîðèè ìèöåëëîáðàçîâàíèÿ ïðàê-
òè÷åñêè íå èñïîëüçîâàëèñü. Àâòîðû öèêëà ðàáîò [33–
37] îïðåäåëèëè öåëü ýòîãî èññëåäîâàíèÿ êàê
ïîñòðîåíèå êèíåòè÷åñêîé òåîðèè ìèöåëëîîáðàçîâàíèÿ
íà îñíîâå ñîâðåìåííîé òåîðèè íóêëåàöèè. Òàê êàê òå-
îðèÿ íóêëåàöèè â çíà÷èòåëüíîé ñòåïåíè îïèðàåòñÿ íà
òåðìîäèíàìèêó, òàê è êèíåòè÷åñêàÿ òåîðèÿ ìèöåëëî-
îáðàçîâàíèÿ íóæäàåòñÿ â ñâåäåíèÿõ î ðàâíîâåñíûõ è
íåðàâíîâåñíûõ ñîñòîÿíèÿõ, äàâàåìûõ òåðìîäèíàìèêîé
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ìèöåëëîáðàçîâàíèÿ. Â ýòèõ ðàáîòàõ èññëåäîâàíèÿ ïðî-
âîäèëè äëÿ ðàñòâîðîâ íåèîííûõ ÏÀÂ. Äëÿ òàêèõ ñèñ-
òåì óñòàíîâëåíà [33] ñâÿçü ðàáîòû îáðàçîâàíèÿ àãðå-
ãàòà ñ ðàâíîâåñíîé êîíöåíòðàöèåé àãðåãàòîâ. Íàéäåíî
ñîîòíîøåíèå ìåæäó èíòåíñèâíîñòÿìè èñïóñêàíèÿ è
ïîãëîùåíèÿ ìîíîìåðîâ ÏÀÂ àãðåãàòàìè. Ïîëó÷åíî
êèíåòè÷åñêîå óðàâíåíèå îáðàçîâàíèÿ ìîëåêóëÿðíûõ
àãðåãàòîâ, âûÿâëåíû óñëîâèÿ îñóùåñòâëåíèÿ àãðåãà-
öèè è äåçàãðåãàöèè. Â ðàáîòå [34] âûÿâëåíû óñëîâèÿ
ïðèìåíèìîñòè ìàêðîñêîïè÷åñêîãî îïèñàíèÿ êèíåòè-
êè ìèöåëëîîáðàçîâàíèÿ â ðàñòâîðå íåèîííîãî ÏÀÂ. Â
ðàáîòàõ [34, 35] ïîëó÷åí ðÿä âàæíûõ êèíåòè÷åñêèõ óðàâ-
íåíèé îáðàçîâàíèÿ ìîëåêóëÿðíûõ àãðåãàòîâ â îêîëî-
êðèòè÷åñêîé è ìèöåëëÿðíîé îáëàñòÿõ èõ ðàçìåðîâ. Â
ðàáîòå [35] òàêæå ðàññìîòðåíà êèíåòèêà íà÷àëüíûõ ñòà-
äèé ìèöåëëîîáðàçîâàíèÿ è äàíî ïîíÿòèå ñðåäíåãî âðå-
ìåíè æèçíè ìèöåëëû. Â ðàáîòå [36] íàéäåíî ïîëíîå
âðåìÿ óñòàíîâëåíèÿ ñîñòîÿíèÿ ðàâíîâåñèÿ â ìèöåë-
ëÿðíîì ðàñòâîðå è ïîêàçàíî, ÷òî, â çàâèñèìîñòè îò ñòå-
ïåíè ìèöåëëèçàöèè â êîíå÷íîì ñîñòîÿíèè ðàâíîâå-
ñèÿ ðàñòâîðà, ýòî âðåìÿ áóäåò óâåëè÷èâàòüñÿ èëè (÷òî
òèïè÷íî) óìåíüøàòüñÿ ñ óâåëè÷åíèåì êîíöåíòðàöèè
ìèöåëë. Õàðàêòåðíûå êðèòè÷åñêèå âðåìåíà ìèöåëëî-
îáðàçîâàíèÿ â ðàñòâîðå íåèîííîãî ÏÀÂ ïðîàíàëèçè-
ðîâàíû â ðàáîòå [37]. Óñòàíîâëåíà èåðàðõèÿ ýòèõ âðå-
ìåí, ðàñêðûâàþùàÿ ñëîæíûé ìíîãîñòàäèéíûé õàðàê-
òåð êèíåòè÷åñêîãî ïðîöåññà âîçíèêíîâåíèÿ è ðàñïàäà
ìèöåëë. Îáñóæäåíà îáðàòíàÿ çàäà÷à êèíåòèêè ìèöåë-
ëîîáðàçîâàíèÿ, ïîçâîëÿþùàÿ íàõîäèòü õàðàêòåðèñòè-
êè ðàáîòû îáðàçîâàíèÿ ìîëåêóëÿðíîãî àãðåãàòà ïî ýêñ-
ïåðèìåíòàëüíûì äàííûì î âðåìåíè ðåëàêñàöèè ìè-
öåëëÿðíîãî ðàñòâîðà.

Îáçîð ïî òåðìîäèíàìè÷åñêîé è êèíåòè÷åñêîé òåî-
ðèè èîííûõ ìèöåëëÿðíûõ ñèñòåì íå âõîäèë â êðóã ðàñ-
ñìîòðåíèÿ äàííîé ðàáîòû.

Ñòðóêòóðîîáðàçîâàíèå â îäíî- è ìíîãîôàçíûõ
ñèñòåìàõ.

Ëàìèíàðíîå (ãîìîãåííîå) òå÷åíèå ëþáûõ æèäêîñ-
òåé âîçìîæíî òîëüêî â îïðåäåëåííîì äèàïàçîíå ñêî-
ðîñòåé. À ïåðåõîä îò ëàìèíàðíîãî ê òóðáóëåíòíîìó
òå÷åíèþ – ýòî ðåéíîëüäñîâñêàÿ òóðáóëåíòíîñòü æèä-
êîñòåé, îáóñëîâëåííàÿ ñîîòíîøåíèåì ñèë èíåðöèè è
âÿçêîãî òðåíèÿ. Â âûñîêîâÿçêèõ ïîëèìåðíûõ æèäêîñòÿõ
– ðàñòâîðàõ è ðàñïëàâàõ ïîëèìåðîâ – íàðóøåíèå ðå-
æèìà ëàìèíàðíîãî òå÷åíèÿ â îáùåì ñëó÷àå îáóñëîâ-
ëåíî óïðóãîñòüþ ñðåäû.

Ïðè êðóãîâîì òå÷åíèè âÿçêîé æèäêîñòè ìåæäó äâó-
ìÿ öèëèíäðàìè (ïðè òàê íàçûâàåìîì êóýòòîâñêîì òå-
÷åíèè), êîãäà îäèí èç öèëèíäðîâ (íàðóæíûé) íåïîäâè-
æåí, à äðóãîé (âíóòðåííèé) âðàùàåòñÿ, âîçíèêàåò êëàñ-
ñè÷åñêèé ýôôåêò îáðàçîâàíèÿ ðåãóëÿðíûõ ñòðóêòóð,
íàçûâàåìûõ ÿ÷åéêàìè Òåéëîðà. Ýòè âòîðè÷íûå òå÷å-
íèÿ, èëè âèõðè, íàêëàäûâàþòñÿ íà îñíîâíîå îêðóæíîå
äâèæåíèå æèäêîñòè.

Îáðàçîâàíèå ÿ÷ååê Òåéëîðà ïðè êóýòòîâñêîì òå÷å-
íåèè âÿçêîé æèäêîñòè îáóñëîâëåíî ñîîòíîøåíèåì

ìåæäó öåíòðîáåæíûìè è âÿçêèìè ñèëàìè, êîòîðîå
îïðåäåëÿåòñÿ áåçðàçìåðíûì êðèòåðèåì (÷èñëîì) Òåé-
ëîðà:

2 4

2
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ãäå: Ω – îêðóæíàÿ ÷àñòîòà âðàùåíèÿ; R – ñðåäíèé ðà-
äèóñ êîàêñèàëüíûõ öèëèíäðîâ; ν – êèíåìàòè÷åñêàÿ âÿç-
êîñòü (âÿçêîñòü, äåëåííàÿ íà ïëîòíîñòü æèäêîñòè).

Âîçíèêíîâåíèå âèõðåâûõ ñòðóêòóð (ÿ÷ååê Òåéëîðà)
ñòàíîâèòñÿ âîçìîæíûì ïðè ïðåâûøåíèè êðèòè÷åñêî-
ãî çíà÷åíèÿ ÷èñëà Òåéëîðà (Òàcr). Ìèíèìàëüíîå çíà÷å-
íèå Òàcr áëèçêî ê 1700. Îíî óâåëè÷èâàåòñÿ â çàâèñèìîñ-
òè îò ñîîòíîøåíèÿ ñêîðîñòåé âðàùåíèÿ âíóòðåííåãî
(Ω1) è íàðóæíîãî (Ω2) öèëèíäðîâ [38]. Îäíàêî ñóùå-
ñòâåííî, ÷òî ïðè îïðåäåëåííîì ñîîòíîøåíèè ñêîðîñ-
òåé âðàùåíèÿ öèëèíäðîâ âñåãäà ñîõðàíÿåòñÿ îáëàñòü
óñòîé÷èâîãî ñäâèãîâîãî òå÷åíèÿ, â êîòîðîé îáðàçîâà-
íèå ñòðóêòóðû íå ïðîèñõîäèò, ïî êðàéíåé ìåðå ïðè
Òà < 1700.

Ñèòóàöèÿ ðàäèêàëüíî ìåíÿåòñÿ äëÿ ñëó÷àÿ, êîãäà
ïîëèìåðíàÿ èëè êîëëîèäíàÿ ñðåäà îáëàäàåò óïðóãèìè
ñâîéñòâàìè. Êàðòèíà ñòðóêòóðîîáðàçîâàíèÿ â ýòîì
ñëó÷àå ñòàíîâèòñÿ ñóùåñòâåííî ðàçíîîáðàçíåå, ïî-
ñêîëüêó ïîÿâëÿþòñÿ âèõðè ðàçëè÷íîãî òèïà è ðàçíûõ
ðàçìåðîâ [39]. Ïðè ýòîì õàðàêòåð îáðàçóþùåéñÿ ñòðóê-
òóðû è ðàñïîëîæåíèå âèõðåé çàâèñèò îò óïðóãîñòè
ñðåäû.

Ïðèíöèïèàëüíûì îáñòîÿòåëüñòâîì, âûÿâëåííûì
ïðè àíàëèçå ñòðóêòóðîîáðàçîâàíèÿ â óïðóãîé æèäêîñ-
òè ïðè åå êóýòòîâñêîì òå÷åíèè, ÿâëÿåòñÿ òî, ÷òî êðèòè-
÷åñêîå çíà÷åíèå Òà ïðè òå÷åíèè âÿçêîóïðóãèõ ñðåä
îïðåäåëÿåòñÿ â çàâèñèìîñòè îò ÷èñëà Âàéññåíáåðãà
(Wi):

Òàcr = ε1/2Wi,
ãäå: Wi ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ñîîòíîøåíèå ìåæäó íîð-
ìàëüíûìè è êàñàòåëüíûìè íàïðÿæåíèÿìè, à ε = δ/R
(R – ñðåäíåå çíà÷åíèå ðàäèóñîâ öèëèíäðîâ). Ïðè ýòîì
ñòðóêòóðîîáðàçîâàíèå ïðîèñõîäèò âíå çàâèñèìîñòè îò
÷èñëà Ðåéíîëüäñà, ò.å. ýòîò ïðîöåññ íèêàê íå ñâÿçàí ñ
èíåðöèîííîñòüþ ïîòîêà è ïîëíîñòüþ îïðåäåëÿåòñÿ
òåì, ÷òî òåêóùàÿ æèäêîñòü ïðîÿâëÿåò óïðóãèå ñâîéñò-
âà è îáÿçàòåëüíî èìååò ìåñòî, åñëè ïåðâàÿ ðàçíîñòü
íîðìàëüíûõ íàïðÿæåíèé (êàê ìåðà óïðóãîñòè ñðåäû)
ñóùåñòâåííî ïðåâûñèò êàñàòåëüíûå íàïðÿæåíèÿ [40].
Â îòëè÷èå îò ÿ÷ååê Òåéëîðà, êîòîðûå âîçíèêàþò â ïëîñ-
êîñòè, ïàðàëëåëüíîé îñÿì öèëèíäðîâ, äëÿ ðàçáàâëåí-
íûõ ðàñòâîðîâ îïèñàíî òàêæå îáðàçîâàíèå âèõðåé â
ïëîñêîñòè, íîðìàëüíîé îñè.

Ïîä ìíîãîôàçíûìè (òî÷íåå, ìíîãîêîìïîíåíòíû-
ìè) ñèñòåìàìè èìåþòñÿ â âèäó îáúåêòû òðåõ òèïîâ –
êîëëîèäíûå ñèñòåìû, ñóñïåíçèè ñ ÷àñòèöàìè, äîñòà-
òî÷íî êðóïíûìè, ÷òîáû â íèõ îòñóòñòâîâàëè ýôôåêòû,
îáóñëîâëåííûå áðîóíîâñêèì äâèæåíèåì, è ñìåñè ïî-
ëèìåðîâ.
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Ñòðóêòóðà ãèäðîôîáíîãî àýðîñèëà â óãëåâîäîðîäíîé ñðåäå. Âëèÿíèå ñäâèãîâîãî ïîëÿ

Ñîîòíîøåíèå ìåæäó áðîóíîâñêèìè è ãèäðîäèíà-
ìè÷åñêèìè ýôôåêòàìè îïðåäåëÿåòñÿ áåçðàçìåðíûì
êðèòåðèåì – ÷èñëîì Ïåêëå, êîòîðîå âûðàæàåòñÿ ñëå-
äóþùèì îáðàçîì:

3
m

B

RPe
k T

η γ= ,

ãäå: ηm – âÿçêîñòü äèñïåðñèîííîé ñðåäû; R – õàðàêòåð-
íûé ðàçìåð äèñïåðãèðîâàííûõ ÷àñòèö; kB–ïîñòîÿííàÿ
Áîëüöìàíà è T – àáñîëþòíàÿ òåìïåðàòóðà. Ýôôåêòû,
ñâÿçàííûå ñ áðîóíîâñêèì äâèæåíèåì, íå ñóùåñòâåí-
íû ïðè âûïîëíåíèè óñëîâèÿ Pe >> 1.

Â äâóõêîìïîíåíòíûõ ñèñòåìàõ, â êîòîðûõ ðàçìåð
÷àñòèö äèñïåðñíîé ôàçû ñóùåñòâåííî ïðåâûøàåò õà-
ðàêòåðíûé ðàçìåð êîëëîèäíûõ ÷àñòèö è ìîæíî èñêëþ-
÷èòü âñå ýôôåêòû, ñâÿçàííûå ñ áðîóíîâñêèì äâèæå-
íèåì, íàáëþäàþòñÿ ïðàêòè÷åñêè òå æå ÿâëåíèÿ ñòðóê-
òóðîîáðàçîâàíèÿ, ÷òî è â êîëëîèäíûõ ñèñòåìàõ.

Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî åñëè ðàíåå óòâåðæäàëîñü, ÷òî
ôàêòîðîì, îïðåäåëÿþùèì ñòðóêòóðîîáðàçîâàíèå, ÿâ-
ëÿåòñÿ èìåííî óïðóãîñòü æèäêîñòè (îöåíèâàåìàÿ ÷èñ-
ëîì Âàéññåíáåðãà), òî â áîëåå ïîçäíåé ïóáëèêàöèè [41],
äëÿ äâóõêîìïîíåíòíûõ ñèñòåì, íèêàêîãî âëèÿíèÿ ÷èñ-
ëà Âàéññåíáåðãà îáíàðóæåíî íå áûëî, âïëîòü äî î÷åíü
âûñîêèõ çíà÷åíèé ýòîãî ïîêàçàòåëÿ, òàê ÷òî âîïðîñ î
ðîëè óïðóãîñòè æèäêîé ñðåäû îñòàåòñÿ îòêðûòûì.

Ïðè òå÷åíèè ìèöåëëÿðíûõ êîëëîèäíûõ ðàñòâîðîâ
ìîãóò íàáëþäàòüñÿ ÿâëåíèÿ, õàðàêòåðíûå è äëÿ òå÷å-
íèÿ ïîëèìåðîâ â íåóñòîé÷èâûõ ðåæèìàõ äåôîðìèðî-
âàíèÿ, à èìåííî: ñðûâ ïîòîêà, ïðèñòåííîå ñêîëüæåíèå
è êîëåáàíèÿ ñêîðîñòè; ïðè ýòîì òàêæå îáðàçóþòñÿ ïî-
ëîñû, â êîòîðûõ ðåîëîãè÷åñêèå ñâîéñòâà ñðåäû (êàê
ïîêàçàëè ïðÿìûå èçìåðåíèÿ ñêîðîñòè) íåîäèíàêîâû.
Ñëåäóåò ïîä÷åðêíóòü, ÷òî òàêèå ðàñòâîðû ïðîÿâëÿþò
óïðóãîñòü, à îáëàñòè âîçíèêíîâåíèÿ ïîëîñ ñäâèãà îò-
âå÷àåò íåîäíîçíà÷íîñòü êðèâûõ òå÷åíèÿ. Â ñèòóàöèÿõ,
ñâÿçàííûõ ñ òå÷åíèåì êîëëîèäíûõ ñèñòåì, ñëåäóåò äó-
ìàòü î òèêñîòðîïíûõ ÿâëåíèÿõ, õîòÿ è â êîëëîèäíûõ
ñèñòåìàõ âîçìîæíû ýôôåêòû, îáóñëîâëåííûå óïðó-
ãîñòüþ ñèñòåìû. Ðàçëè÷èå æå ñîñòîèò â êèíåòèêå – â
ïîëèìåðàõ ïåðåõîä ìåæäó ðàçíûìè ðåëàêñàöèîííû-
ìè (ôèçè÷åñêèìè) ñîñòîÿíèÿìè ÿâíî íå ñâÿçàí ñ âðå-
ìåííûì ôàêòîðîì, òîãäà êàê ðàçðóøåíèå è îáðàçîâà-
íèå ñòðóêòóð â êîëëîèäíûõ ñèñòåìàõ èìååò òèêñîòðîï-
íûé õàðàêòåð, ò.å. ðàñòÿíóòî âî âðåìåíè. Êàê îáùèé
ôàêò îòìå÷àëàñü òàêæå îðèåíòàöèÿ ìèöåëë â íàïðàâ-
ëåíèè òå÷åíèÿ [42, 43].

Îäèí è òîò æå ìàòåðèàë ìîæåò ïðîÿâëÿòü ëèáî òèê-
ñîòðîïíûå, ëèáî àíòèòèêñîòðîïíûå (ðåîïåêñíûå) ñâîé-
ñòâà, ïðè÷åì ïåðåõîä ìåæäó äâóìÿ ñëó÷àÿìè ðåîëîãè-
÷åñêîãî ïîâåäåíèÿ ìîæåò çàâèñåòü, îò íåçíà÷èòåëüíûõ
äåòàëåé ñèñòåìû. Íàïðèìåð, êàê ýòî áûëî ïîêàçàíî â
ðàáîòå [3], äëÿ âîäíûõ ðàñòâîðîâ ëåöèòèíà, îáðàçóþ-
ùèõ ÏÏÌ, íåçíà÷èòåëüíûì èçìåíåíèåì ñîñòàâà óäà-
åòñÿ îñóùåñòâèòü ïåðåõîä îò òèêñîòðîïíîé (ñ óáûâà-
íèåì âÿçêîñòè) ê ðåîïåêñíîé (ñ âîçðàñòàíèåì âÿçêîñòè)

êîëëîèäíîé ñèñòåìå. Îïèñàííûé ýôôåêò (ðåîïåêñèÿ)
îáúÿñíåí ðîñòîì, ïåðåñòðîéêîé ÏÏÌ è îáðàçîâàííîé
èìè ñåòêè. Ñëåäóåò çàìåòèòü, ÷òî ðåîïåêñèÿ èìååò êè-
íåòè÷åñêèé õàðàêòåð, ò.å. çàâèñèò è ðàçâèâàåòñÿ âî âðå-
ìåíè. Àâòîðû ðàáîòû [3] ïîëàãàþò, ÷òî ê èññëåäîâà-
íèþ è îïèñàíèþ ÿâëåíèé òèêñîòðîïèÿ–ðåîïåêñèÿ áî-
ëåå ïëîäîòâîðíî ïðèìåíÿòü êâàçèõèìè÷åñêèé ïîäõîä,
êàê ýòî áûëî ðàçðàáîòàíî äëÿ ìèöåëëÿðíûõ ñèñòåì [7].

Ñòðóêòóðîîáðàçîâàíèå â ñóñïåíçèè ãèäðîôîáíîãî
àýðîñèëà â îëèãîäèýòèëåíãëèêîëüàäèïèíàòå.

Ðàññìîòðèì ñíà÷àëà ñòðóêòóðó ÷àñòèö ïèðîãåííî-
ãî àýðîñèëà (èñõîäíîãî àýðîñèëà) è çàòåì åãî ãèäðî-
ôîáèçîâàííîãî àíàëîãà. Íà ïîâåðõíîñòè ÷àñòèö äèîê-
ñèäà êðåìíèÿ îáû÷íî íàõîäÿòñÿ ñèëàíîëüíûå ãðóïïû,
â òî âðåìÿ êàê ñâÿçè ≡Si–O–Si≡ ëîêàëèçîâàíû âíóòðè
÷àñòèö (ðèñ. 1à).

Îáðàçîâàíèå ñèëàíîëüíûõ ãðóïï â ïðîöåññå ïîëó-
÷åíèÿ äèîêñèäà êðåìíèÿ ïðåïÿòñòâóåò ñëèïàíèþ ÷àñ-
òèö ïðè èõ ðîñòå. Â ñðåäíåì íà êàæäûå 10 íì2 ïîâåðõ-
íîñòè ïðèõîäèòñÿ 3 SiOH-ãðóïïû [44]. Íàëè÷èå ñèëà-
íîëüíûõ ãðóïï íà ïîâåðõíîñòè ñîñåäíèõ ÷àñòèö
ñïîñîáñòâóåò îáðàçîâàíèþ ìåæäó íèìè âîäîðîä-
íûõ ñâÿçåé. Âîçíèêíîâåíèå ïðè ýòîì òðåõìåðíîé ðå-
øåò÷àòîé ñòðóêòóðû, ñîñòîÿùåé èç ÷àñòèö äèîêñèäà
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Ðèñ. 1. Ñòðóêòóðà ÷àñòèö ãèäðîôèëüíîãî (à) è
ãèäðîôîáíîãî (á) àýðîñèëà
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êðåìíèÿ, îáóñëîâëèâàåò íàðîñòàíèå âÿçêîñòè æèäêèõ
ñèñòåì ïðè ââåäåíèè â íèõ êîëëîèäàëüíîãî äèîêñèäà
êðåìíèÿ. Ïðè ïðèëîæåíèè ìàëûõ ñäâèãîâûõ íàïðÿæå-
íèé îòíîñèòåëüíî ñëàáûå âîäîðîäíûå ñâÿçè ðàçðóøà-
þòñÿ. Ïîìèìî ïîâûøåíèÿ âÿçêîñòè è òèêñîòðîïíîãî
ýôôåêòà ïðèñóòñòâèå ñèëàíîëüíûõ ãðóïï íà ïîâåðõ-
íîñòè ÷àñòèö äèîêñèäà êðåìíèÿ îïðåäåëÿåò âîçìîæ-
íîñòü åå õèìè÷åñêîé ìîäèôèêàöèè. Â ÷àñòíîñòè, îá-
ðàáîòêà ÷àñòèö äèîêñèäà êðåìíèÿ õëîðîðãàíè÷åñêè-
ìè ñèëàíàìè, ñîäåðæàùèìè äëèííûå óãëåâîäîðîäíûå
öåïè, ñïîñîáñòâóåò ãèäðîôîáèçàöèè èõ ïîâåðõíîñòè
çà ñ÷åò îáðàçîâàíèÿ íà íåé îðãàíè÷åñêèõ ôóíêöèîíàëü-
íûõ ãðóïï. Ñõåìà ãèäðîôîáèçîâàííîé ÷àñòèöû àýðî-
ñèëà ïðåäñòàâëåíà íà ðèñ. 1á (ãäå R – àëêèëàðîìàòè-
÷åñêèé ðàäèêàë). Ãèäðîôîáíîñòü ïîâåðõíîñòè ÷àñòèö
ñîñòàâëÿåò íå ìåíåå 99 %. Ðàçìåð ÷àñòèö ïèðîãåííîãî
äèîêñèäà êðåìíèÿ, îïðåäåëåííûé ìåòîäàìè ýëåêòðîí-
íîé ìèêðîñêîïèè è äèôðàêöèè ðåíòãåíîâñêèõ ëó÷åé,
ñîñòàâëÿåò 3–10 íì [44].

Â êà÷åñòâå äèñïåðñèîííîé ñðåäû íàìè âûáðàí îëè-
ãîäèýòèëåíãëèêîëüàäèïèíàò ñ ìîëåêóëÿðíîé ìàññîé
1500 (ÎÄÀ-1500):

Èñõîäÿ èç ñòðóêòóðíîé ôîðìóëû, ìîæíî ñ÷èòàòü,
÷òî ÎÄÀ-1500 ÿâëÿåòñÿ ãèäðîôîáíîé äèñïåðñèîííîé
ñðåäîé â îáñóæäàåìîé ñóñïåíçèè (ãèäðîôèëüíûìè
êîíöåâûìè ãðóïïàìè ìîæíî ïðåíåáðå÷ü â ñèëó èõ
ìàëîé êîíöåíòðàöèè). Èç-çà âûñîêîé ïîâåðõíîñòíîé
ýíåðãèè íàíîðàçìåðíûõ ÷àñòèö àýðîñèëà è ñõîäñòâà
õèìè÷åñêîãî ñîñòàâà ïîâåðõíîñòè ÷àñòèö ãèäðîôîá-
íîãî àýðîñèëà è ìîëåêóë ÎÄÀ-1500 ìîæíî ïðåäïîëî-
æèòü ñ áîëüøîé ñòåïåíüþ âåðîÿòíîñòè ôîðìèðîâàíèå
íà ïîâåðõíîñòè òàêèõ ÷àñòèö àäñîðáèðîâàííîãî ñëîÿ
èç ìîëåêóë îëèãîìåðà. Ìèíèìàëüíàÿ òîëùèíà òàêîãî
ñëîÿ îïðåäåëÿåòñÿ ïîïåðå÷íûì ðàçìåðîì âûòÿíóòîé
îëèãîìåðíîé ìîëåêóëû, ò.å. îíà ðàâíà ~1 íì.

Èñõîäÿ èç âûøåïðèâåäåííîãî îïðåäåëåíèÿ ìèöåëë,
ìû ïðåäëàãàåì íàçûâàòü ÷àñòèöû ãèäðîôîáíîãî àýðî-
ñèëà êàê ìèöåëëîïîäîáíûå ÷àñòèöû, ñîñòîÿùèå èç
íåðàñòâîðèìîãî â äàííîé ñðåäå ÿäðà (ðèñ. 1á) î÷åíü
ìàëîãî ðàçìåðà, îêðóæåííîãî ñòàáèëèçèðóþùåé îáî-
ëî÷êîé àäñîðáèðîâàííûõ ìîëåêóë îëèãîìåðà
ÎÄÀ-1500. Êðèòè÷åñêàÿ îáúåìíàÿ êîíöåíòðàöèÿ (ϕ*)
òàêîãî íàïîëíèòåëÿ (ïîðîã ïåðêîëÿöèè), ïðè êîòîðîé
ôîðìèðóåòñÿ îáúåìíàÿ ñòðóêòóðíàÿ ñåòêà èç åãî ÷àñ-
òèö, ñîñòàâëÿåò 1,35 % îá. [2]. Â ñèëó ìàëîñòè ϕ* ìîæ-
íî ñ÷èòàòü, ÷òî òàêàÿ ñòðóêòóðà ôîðìèðóåòñÿ èç èñ-
õîäíûõ àãðåãàòîâ â âèäå öåïî÷åê (ôðàãìåíòîâ ñòðóê-
òóðíîé ñåòêè, ðèñ. 2). Ïðè ýòîì ìåæäó âçàèìîäåéñòâó-
þùèìè äðóã ñ äðóãîì ÷àñòèöàìè íàõîäèòñÿ òîíêàÿ
ïðîñëîéêà æèäêîé ñðåäû òîëùèíîé íå ìåíåå 1 íì.
Îòñþäà âûòåêàåò îïðåäåëåíèå òàêîé ñòðóêòóðû êàê êî-
àãóëÿöèîííàÿ (òàêèå ñòðóêòóðû âîçíèêàþò â êîëëîèä-
íûõ ñèñòåìàõ). Ïîñêîëüêó òàêèå ñòðóêòóðû ÿâëÿþòñÿ
äèíàìè÷åñêèìè, íåëüçÿ èñêëþ÷àòü âîçìîæíîñòü ñóùå-
ñòâîâàíèÿ â ñóñïåíçèè è àãðåãàòîâ èç ÷àñòèö àýðîñèëà,
ôîðìó êîòîðûõ ìîæíî îïèñàòü ñôåðîé. Ê òîìó æå â
äèñïåðñèîííîé ñðåäå ìîãóò ïðèñóòñòâîâàòü ìàëîðàç-
ìåðíûå äîìèöåëëÿðíûå àãðåãàòû [7, 18].

 Â äèñïåðñèÿõ ñìåæíûå àãðåãàòû ìîãóò âñòóïàòü â
ìåæ÷àñòè÷íûå ãèäðîôîáíûå âàí-äåð-âààëüñîâû âçàè-
ìîäåéñòâèÿ, ïðèâîäÿ ê îáðàçîâàíèþ áîëüøèõ ñòðóê-
òóð, íàçûâàåìûõ ïîëèìåðîïîäîáíûìè èëè ÷åðâåïî-
äîáíûìè (worm-like) ìèöåëëàìè. Ïðè âûñîêèõ êîíöåí-
òðàöèÿõ àýðîñèëà îáðàçóåòñÿ òðåõìåðíàÿ îáúåìíàÿ
êîàãóëÿöèîííàÿ ñåòêà (òàê íàçûâàåìûé «áåñêîíå÷íûé
êëàñòåð»). Òàêàÿ ñóñïåíçèÿ ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé «ôè-

1 íì

àäñîðáöèîííûé ñëîé

äèñïåðñèîííàÿ ñðåäà

Ðèñ. 2. Ôðàãìåíò ñòðóêòóðíîé ñåòêè ãèäðîôîáíîãî
àýðîñèëà – ÷åðâåïîäîáíàÿ ìèöåëëà (worm-like)

(À) (Á) (Â)
Ðèñ. 3. Ñõåìàòè÷åñêîå ïðåäñòàâëåíèå ìèêðîñòðóêòóðû ñóñïåíçèè ãèäðîôîáíîãî àýðîñèëà â òå÷åíèå è ïîñëå

ñäâèãîâîãî äåôîðìèðîâàíèÿ: èñõîäíàÿ ñåòêà (À); ìèöåëëîïîäîáíàÿ ñòðóêòóðà ïðè ñäâèãå (Á); ñòðóêòóðíàÿ ñåòêà,
ñôîðìèðîâàííàÿ èç ìèöåëëîïîäîáíûõ ôðàãìåíòîâ, ïîñëå îêîí÷àíèÿ ðåâåðñíîãî ñäâèãîâîãî äåôîðìèðîâàíèÿ
(ïðè óìåíüøåíèè íàïðÿæåíèÿ) (Â)
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Ñòðóêòóðà ãèäðîôîáíîãî àýðîñèëà â óãëåâîäîðîäíîé ñðåäå. Âëèÿíèå ñäâèãîâîãî ïîëÿ

çè÷åñêèé ãåëü». Ìèöåëëîïîäîáíàÿ ìèêðîñòðóêòóðà
òàêèì îáðàçîì èìååò íåñêîëüêî óðîâíåé: àãðåãàòû
ìîãóò ðàññìàòðèâàòüñÿ êàê ïåðâè÷íàÿ ñòðóêòóðà àýðî-
ñèëà, ìèöåëëîïîäîáíûå àãðåãàòû îáðàçóþòñÿ âçàèìî-
ñâÿçàííûìè èñõîäíûìè àãðåãàòàìè, ôîðìèðóÿ çàòåì
òðåõìåðíóþ ñåòêó. Ìîäåëü òàêîé ñòðóêòóðû äî, â ïðî-
öåñå è ïîñëå ñäâèãîâîãî äåôîðìèðîâàíèÿ ïîêàçàíà íà
ðèñ. 3 (ïî àíàëîãèè ñ ðàáîòîé [5]).

Âëèÿíèå ñäâèãîâîãî ïîëÿ íà ñòðóêòóðîîáðàçîâàíèå
ìîæåò áûòü îïîñðåäîâàííî ïðîèëëþñòðèðîâàíî òàê-
æå íà îñíîâàíèè ñðàâíåíèÿ äàííûõ, ïðèâåäåííûõ íà
ðèñ. 4, íà êîòîðîì ïðåäñòàâëåíû çàâèñèìîñòè âÿçêîñòè
îò íàïðÿæåíèÿ ñäâèãà, êîãäà ýêñïåðèìåíò ïðîâîäèëè
âíà÷àëå ïðè óâåëè÷åíèè íàïðÿæåíèÿ (ñâåòëûå êðóæî÷-
êè), à çàòåì ïðè åãî óìåíüøåíèè (çàòåìíåííûå êðó-
æî÷êè). Â ïåðâîì ñëó÷àå, â îáëàñòè íèçêèõ íàïðÿæå-
íèé ñäâèãà (σ) íà êðèâûõ òå÷åíèÿ ñóùåñòâóåò íüþòî-
íîâñêèé ó÷àñòîê (I) (âÿçêîñòü íå çàâèñèò îò íàïðÿæå-
íèÿ), êîòîðûé ñîîòâåòñòâóåò òå÷åíèþ ñóñïåíçèè ñ íå
ðàçðóøåííîé ñòðóêòóðîé. Çàòåì, íà÷èíàÿ ñ íåêîòîðî-
ãî çíà÷åíèÿ σ, âÿçêîñòü íà÷èíàåò óìåíüøàòüñÿ ñ ðîñ-
òîì íàïðÿæåíèÿ, ÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò î ðàçðóøåíèè
ñåòêè è îðèåíòàöèè îáðàçóþùèõñÿ ïðè ýòîì ôðàãìåí-
òîâ ñåòêè â íàïðàâëåíèè òå÷åíèÿ. È íàêîíåö, â îáëàñòè
âûñîêèõ íàïðÿæåíèé ñäâèãà íàáëþäàåòñÿ êâàçèíüþòî-
íîâñêèé (ñëàáàÿ çàâèñèìîñòü âÿçêîñòè îò σ) ó÷àñòîê
(II) íà êðèâûõ, ÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò î òå÷åíèè ñèñòåìû
ñ ðàçðóøåííîé ñòðóêòóðîé. Ñàìîå èíòåðåñíîå ïðîèñ-
õîäèò êîãäà, íå ïðåêðàùàÿ òå÷åíèÿ, ñóñïåíçèÿ íà÷èíà-
åò äåôîðìèðîâàòüñÿ ïðè óìåíüøåíèè íàïðÿæåíèÿ. Â
ýòîì ñëó÷àå â íà÷àëå (â îáëàñòè âûñîêèõ íàïðÿæåíèé)
êðèâûå òå÷åíèÿ ñîâïàäàþò, à çàòåì ïðè íåêîòîðîì íà-
ïðÿæåíèè, çàâèñÿùåì îò îáúåìíîãî ñîäåðæàíèÿ íà-
ïîëíèòåëÿ, âÿçêîñòü ñóñïåíçèè íà÷èíàåò çàìåòíî

âîçðàñòàòü ïðè åãî óìåíüøåíèè. Ýòî ïðèâîäèò, â êîí-
öå êîíöîâ, ê êàòàñòðîôè÷åñêîìó ðîñòó âÿçêîñòè (îíà
ñòðåìèòñÿ ê áåñêîíå÷íîñòè, ó÷àñòîê III) ïðè êðèòè÷åñ-
êîì íàïðÿæåíèè ñäâèãà (σY) (ïðåäåë òåêó÷åñòè). Òàêîå
ÿâëåíèå äàåò íàì îñíîâàíèå óòâåðæäàòü, ÷òî ïðè òà-
êîì ñïîñîáå ñäâèãîâîãî äåôîðìèðîâàíèÿ â ñóñïåí-
çèè ôîðìèðóåòñÿ íîâàÿ ñàìîîðãàíèçóþùàÿñÿ áîëåå
ïëîòíàÿ (â îòëè÷èå îò èñõîäíîé ñòðóêòóðû) ðåîïåêñ-
íàÿ êîàãóëÿöèîííàÿ ñòðóêòóðà ãèäðîôîáíîãî àýðîñè-
ëà. Ê ñîæàëåíèþ, â íàñòîÿùåå âðåìÿ åùå íå ðàçðàáî-
òàí ñïîñîá ñòàáèëèçàöèè (“çàìîðàæèâàíèÿ”) òàêîãî
ðîäà ñòðóêòóð. Ýòà ïðîáëåìà àêòóàëüíà â ñâÿçè ñ òåì,
÷òî ïåðåõîä îò íàâåäåííîé ðåâåðñíûì ñïîêîéíûì è
íåïðåðûâíûì òå÷åíèåì ñàìîîðãàíèçóåùåé ñòðóêòó-
ðû (Â), îáðàçîâàííîé ìèöåëëîïîäîáíûìè ôðàãìåí-
òàìè ñåòêè (Á), ê èñõîäíîé ñòðóêòóðå (À) ïðîèñõîäèò
î÷åíü áûñòðî. Ýòîò ôàêò îòìå÷àëè ðàíåå äëÿ ñóñïåí-
çèé ñ âûñîêèì ñîäåðæàíèåì íàíîíàïîëíèòåëåé â ðà-
áîòå [5] è äëÿ âûñîêîêîíöåíòðèðîâàííûõ ýìóëüñèé â
ðàáîòå [45].

Óíèêàëüíàÿ âîçìîæíîñòü “çàìîðàæèâàíèÿ” íàâå-
äåííîé ñäâèãîì îáúåìíîé ñóïðàìîëåêóëÿðíîé ñòðóê-
òóðû ôîáèçîâàííîãî àýðîñèëà â óãëåâîäîðîäíîé ñðå-
äå, ïî-âèäèìîìó, ìîæåò áûòü ðåàëèçîâàíà ïðè ðåàê-
öèîííîì ôîðìèðîâàíèè in situ ñìåñè ÏÌÌÀ–ÏÓ–Àì â
çàçîðå ðàáî÷åãî óçëà ïëîñêîñòü-ïëîñêîñòü ðåîìåòðà
ïðè ïîñòàíîâêå ýêñïåðèìåíòà ïðè σ = const. Äëÿ ïîÿñ-
íåíèÿ ýòîãî òåçèñà íà ðèñ. 5 ñîïîñòàâëåíû çàâèñèìîñ-
òè âÿçêîñòè äèñïåðñèè Àì â îëèãîìåðíîé ñðåäå îò ñêî-
ðîñòè (èëè íàïðÿæåíèÿ, ïóíêòèð) ñäâèãà (âåðõíÿÿ ÷àñòü
ðèñóíêà) è âÿçêîñòè ñìåñè ÏÌÌÀ–ÏÓ–Àì îò âðåìåíè
ðåàêöèè ïðè ïîñòîÿííîì íàïðÿæåíèè ( íèæíÿÿ ÷àñòü
ðèñóíêà). Äëÿ óäîáñòâà ñðàâíåíèÿ íà ðèñóíêå ñòðåëêà-
ìè ïîêàçàíû íàïðàâëåíèÿ ñíèæåíèÿ ñêîðîñòè (èëè
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Ðèñ. 4. Ðåîëîãè÷åñêîå ïîâåäåíèå äèñïåðñèé â ôóíêöèè íàïðÿæåíèÿ ñäâèãà ïðè êîíöåíòðàöèÿõ íàïîëíèòåëÿ:
2,34 (à), 3,31 % îá. (á). I – íüþòîíîâñêàÿ âÿçêîñòü ìàòåðèàëà ñ èñõîäíîé íå ðàçðóøåííîé ñòðóêòóðîé; II –
ýôôåêòèâíàÿ âÿçêîñòü ìàòåðèàëà ñ ïîëíîñòüþ ðàçðóøåííîé ñòðóêòóðîé; III – ïðåäåë òåêó÷åñòè ìàòåðèàëà ñ
ðåîïåêñíîé ñòðóêòóðîé
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íàïðÿæåíèÿ) ñäâèãà è óâåëè÷åíèÿ âðåìåíè ðåàêöèè.
Íà êèíåòè÷åñêîé ÷àñòè ðèñ. 5 ñêîðîñòü ñäâèãà γ  = σ/η
(η – ýôôåêòèâíàÿ âÿçêîñòü) óìåíüøàåòñÿ â íàïðàâëå-
íèè óâåëè÷åíèÿ âÿçêîñòè è ïðè ïðèáëèæåíèè ê ãåëü-
òî÷êå t* äîñòèãàåò î÷åíü íèçêèõ çíà÷åíèé, òàê êàê â îê-
ðåñòíîñòè t* η →  ∞. Ñëåäîâàòåëüíî ïðè ðåàêöèîííîì
ôîðìèðîâàíèè êîìïîçèöèè ÏÌÌÀ–ÏÓ–Àì óñëîâèÿ
ñäâèãîâîãî äåôîðìèðîâàíèÿ ñèñòåìû ñîîòâåòñòâóþò
òàêîâûì, ïðè êîòîðûõ âîçìîæíà ñàìîîðãàíèçàöèÿ è
ôèêñàöèÿ êîàãóëÿöèîííîé ðåîïåêñíîé ñòðóêòóðû íà-
íîíàïîëíèòåëÿ â áèíàðíîé ìàòðèöå ÏÌÌÀ–ÏÓ â
ìîìåíò äîñòèæåíèÿ (ãåëü-òî÷êà) åþ î÷åíü âûñîêèõ
çíà÷åíèé âÿçêîñòè, êîãäà äèôôóçèîííûå ïðîöåññû ïðàê-
òè÷åñêè áóäóò çàìîðîæåíû. Ïîâåäåíèå òàêîé ñòðóêòó-
ðû â ñäâèãîâîì ïîëå ìîäåëüíî è îïîñðåäîâàíî èëëþ-
ñòðèðóåòñÿ âåðõíåé ÷àñòüþ ðèñ. 5. Áóäåò ëè ýòà ñòðóê-
òóðà îáúåìíîé (òàê íàçûâàåìûé áåñêîíå÷íûé êëàñ-
òåð) èëè òàêàÿ ñòðóêòóðà áóäåò ðàñïîëàãàòüñÿ â êëàñòåðàõ
ìèêðîííîãî ðàçìåðà, áóäåò çàâèñåòü îò êîíöåíòðàöèè
êîìïîíåíòîâ ñìåñè è îò ñîîòíîøåíèÿ ñêîðîñòåé ðåàê-
öèè îáîèõ êîìïîíåíòîâ ñìåñè ïîñëå èõ ôàçîâîãî ðàç-
äåëåíèÿ.

Â çàêëþ÷åíèå ïðèâåäåì êîíöåíòðàöèîííóþ çàâè-
ñèìîñòü ïðåäåëà òåêó÷åñòè èññëåäîâàííîé ñóñïåíçèè
(ðèñ. 6), èñïîëüçîâàííîé äëÿ îïðåäåëåíèÿ ïîðîãà ïåð-
êîëÿöèè ϕ*.

Ðèñ. 6 ìîæíî ðàññìàòðèâàòü êàê ñâîåãî ðîäà “äèàã-
ðàììó ñîñòîÿíèÿ” äåôîðìèðóåìîé ñóñïåíçèè, à êðè-
âóþ çàâèñèìîñòè σY(ϕ) – êàê ãðàíèöó ðàçäåëà ìåæäó
äâóìÿ ñîñòîÿíèÿìè äåôîðìèðóåìîé äèñïåðñèè. Òà-
êèì îáðàçîì, èç ðàññìîòðåííûõ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ

ðåçóëüòàòîâ ñëåäóåò, ÷òî åñëè ìàòðèöà êîìïîçèöèè
ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé äâóõêîìïîíåíòíóþ ñðåäó, òî ïðè
ϕ < ϕ* àêòèâíûé íàïîëíèòåëü âûñòóïàåò â ðîëè êîìïà-
òèáèëèçàòîðà, à ïðè ϕ > ϕ* – â ðîëè óñèëèâàþùåãî
àãåíòà, òàê êàê òîëüêî ïðè ïîñëåäíåì óñëîâèè â ìàòå-
ðèàëå ïîä âîçäåéñòâèåì ñäâèãîâîãî ïîëÿ ìîæåò ôîð-
ìèðîâàòüñÿ ñòðóêòóðíûé êàðêàñ, ïðî÷íîñòü êîòîðîãî
îïðåäåëÿåòñÿ ïðåäåëîì òåêó÷åñòè σY. Îäíàêî, óñèëèâà-
þùèé ýôôåêò íàíîíàïîëíèòåëÿ ìîæåò áûòü ðåàëèçî-
âàí è â îáëàñòè íèçêèõ åãî êîíöåíòðàöèé, êîãäà òàêîé
íàïîëíèòåëü áóäåò çàëå÷èâàòü (“çàøèâàòü” – â òåðìè-
íîëîãèè ðàáîòû [46] ) äåôåêòíûå ïîðû è, òåì ñàìûì,
ïðåïÿòñòâîâàòü ðàçâèòèþ òðåùèí ïðè ðàñòÿæåíèè êîì-
ïîçèöèîííîãî ìàòåðèàëà, ïðèâîäÿùèõ ê åãî ðàçðóøå-
íèþ.
Çàêëþ÷åíèå.

Ðàññìîòðåíû íåêîòîðûå ïðîáëåìû ñòðóêòóðîîá-
ðàçîâàíèÿ íàíîíàïîëíèòåëÿ â ñðåäå (ìàòðèöå), êîòî-
ðàÿ ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ïðîñòóþ âÿçêóþ îëèãîìåðíóþ
æèäêîñòü. Áîëåå ñëîæíàÿ ñèòóàöèÿ èìååò ìåñòî, êîãäà
ìàòðèöà áóäåò äâóõêîìïîíåíòíîé âÿçêîóïðóãîé ïîëè-
ìåðíîé ñðåäîé, êîìïîíåíòû êîòîðîé òåðìîäèíàìè÷åñ-
êè íåñîâìåñòèìû è òàêèì îáðàçîì ìàòðèöà ñòàíîâèò-
ñÿ ôàêòè÷åñêè òðåõêîìïîíåíòíîé (òðåòèé êîìïîíåíò –
ýòî ïåðåõîäíîé äèôôóçíûé ìåæôàçíûé ñëîé ñî ñâîé-
ñòâàìè, îòëè÷íûìè îò ñâîéñòâ îáîèõ êîìïîíåíòîâ). Â
ýòîì ñëó÷àå îäíîé èç âàæíûõ ïðîáëåì ïðè ìîäåëèðî-
âàíèè ñòðóêòóðîîáðàçîâàíèÿ áóäåò âûÿâëåíèå ðàñïðå-
äåëåíèÿ íàíîíàïîëíèòåëÿ è åãî êîíöåíòðàöèè â êàæ-
äîì êîìïîíåíòå.
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îñ
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σ = const
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σ
1

Ðèñ. 5. Çàâèñèìîñòü âÿçêîñòè ñóñïåíçèè
ãèäðîôîáíîãî àýðîñèëà (Àì) îò ñêîðîñòè (èëè
íàïðÿæåíèÿ) ñäâèãà è âÿçêîñòè ñèñòåìû ÏÌÌÀ–ÏÓ–
Àì îò âðåìåíè ðåàêöèè (ïîäðîáíîñòè â òåêñòå)

10-2

100

102
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ϕ* = 1,35 % îá.

σ Y
, Ï

à
Ðèñ. 6. Äèàãðàììà ñîñòîÿíèÿ äåôîðìèðóåìîé

ñóñïåíçèè Àì – ÏÄÀ ïðè Ò = 20 °Ñ (ÊÍÆ –
êâàçèíüþòîíîâñêàÿ æèäêîñòü, ÏÒ – ïëàñòè÷åñêîå òåëî,
Â-ÏÆ – âÿçêî-ïëàñòè÷åñêàÿ æèäêîñòü)
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Ñòðóêòóðà ã³äðîôîáíîãî àåðîñèëó â âóãëåâîäíåâîìó ñåðåäîâèù³. Âïëèâ
çñóâíîãî ïîëÿ

².Ï. Ãåòüìàí÷óê, Â.Â. Äàâèäåíêî, Â.Ô. Øóìñüêèé

²íñòèòóò õ³ì³¿ âèñîêîìîëåêóëÿðíèõ ñïîëóê ÍÀÍ Óêðà¿íè
48, Õàðê³âñüêå øîñå, Êè¿â, 02160, Óêðà¿íà

Íà ï³äñòàâ³ îãëÿäó ðîá³ò ç ì³öåëîóòâîðåííÿ, óÿâëåíü ïðî ñòðóêòóðîóòâîðåííÿ â äåôîðìîâàíèõ
îäíîêîìïîíåíòíèõ ³ áàãàòîêîìïîíåíòíèõ ïîë³ìåðíèõ ³ êîëî¿äíèõ ñèñòåìàõ, à òàêîæ
åêñïåðèìåíòàëüíèõ äàíèõ ç ðåîëîã³¿ äèñïåðñ³é ã³äðîôîáíîãî àåðîñèëó (Àì) ó íèçüêîìîëåêóëÿðíîìó
âóãëåâîäíåâîìó ñåðåäîâèù³ ðîçãëÿíóòà ìîæëèâ³ñòü âèêîðèñòàííÿ äëÿ òàêèõ äèñïåðñ³é
«ì³öåëÿðíîãî» ìåõàí³çìó ôîðìóâàííÿ îá’ºìíî¿ ñòðóêòóðè. Çàïðîïîíîâàíî ìîäåëü òàêî¿
ñòðóêòóðè äî, â ïðîöåñ³ ³ ï³ñëÿ çñóâíîãî äåôîðìóâàííÿ, ùî äàº çìîãó ³íòåðïðåòóâàòè
åêñïåðèìåíòàëüí³ äàí³ ç ðåîëîã³¿ äèñïåðñíèõ ñèñòåì. Ïîêàçàíî, ùî ïðè ðåàêö³éíîìó ôîðìóâàíí³
êîìïîçèö³¿ ÏÌÌÀ-ÏÓ-Àì óìîâè çñóâíîãî äåôîðìóâàííÿ ñèñòåìè â³äïîâ³äàþòü òàêèì, ïðè ÿêèõ
ìîæëèâà ñàìîîðãàí³çàö³ÿ ³ ô³êñàö³ÿ êîàãóëÿö³éíî¿ ðåîïåêñíî¿ ñòðóêòóðè íàíîíàïîâíþâà÷à â
á³íàðí³é ìàòðèö³ ÏÌÌÀ-ÏÓ â ìîìåíò äîñÿãíåííÿ íåþ äóæå âèñîêèõ çíà÷åíü â’ÿçêîñò³ (ãåëü-
òî÷êè), êîëè äèôóç³éí³ ïðîöåñè áóäóòü ïðàêòè÷íî “çàìîðîæåí³”. Ïåðåäáà÷åí³ äâ³ êîíöåíòðàö³éí³
îáëàñò³ àåðîñèëó Àì (äî ³ ï³ñëÿ ïîðîãó ïåðêîëÿö³¿), äå ìîæíà î÷³êóâàòè ïîñèëåííÿ ìåõàí³÷íèõ
õàðàêòåðèñòèê óäàðîñò³éêîãî ÏÌÌÀ.

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: ì³öåëà, ã³äðîôîáíèé àåðîñèë, ñóñïåíç³ÿ, ðåîïåêñ³ÿ, ìåæà ïëèííîñò³, ïîð³ã ïåðêîëÿö³¿.

The structure of hydrophobic aerosil in a hydrocarbon medium. The effect of
shear field

I.P. Getmanchuk, V.V. Davidenko, V.F. Shumsky

Institute of Macromolecular Chemistry NAS of Ukraine
48, Kharkivske shose, Kyiv, 02160, Ukraine

Based on the review of micelle formation, concepts of structure formation in deformable single-
component and multicomponent polymer and colloid systems, as well as experimental data on the
rheology of dispersions of hydrophobic aerosil (Am) in a low-molecular-weight hydrocarbon medium,
the use of a “micellar” mechanism for the formation of a bulk structure is considered. A model of such
a structure is proposed before, during and after shear deformation, which allows interpretation of
experimental data on the rheology of dispersed systems.It is shown that during the reaction formation
of the PMMA – PU – Am composition, the conditions of shear deformation of the system correspond to
those for which self-organization and fixation of the coagulation rheopexy structure of the nanofiller
in the PMMA – PU binary matrix is   possible at the moment it reaches very high viscosity diffusion
processes will almost be “frozen”. Two concentration regions of aerosil Am are predicted (before and
after the percolation threshold), where we can expect an increase in the mechanical characteristics of
the impact-resistant PMMA.

Key words: micelle, hydrophobic aerosil, suspension, rheopexy, yield stress, percolation threshold.


