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В публикации рассмотрены возможности электрооптического метода при исследовании коагуля-
ции, протекающей с высокой скоростью. Представлены результаты исследования агрегации частиц
в водных коллоидах алмаза и графита, содержащих электролит AlCl3. Проведен сравнительный ана-
лиз скорости агрегирования частиц алмаза и графита при низких значениях их электрокинетиче-
ских потенциалов. Показано, что при малых значениях электрокинетического потенциала измене-
ние его на несколько милливольт меняет устойчивость коллоидов алмаза и графита в несколько раз.
Исследования показали, что в изоэлектрической точке скорость образования парных агрегатов у
частиц графита в пять раз выше, чем у частиц алмаза при близких счетных концентрациях частиц.
Это свидетельствует о существенных различиях структурных составляющих поверхности, частиц
алмаза и графита, препятствующих агрегированию. С помощью электрооптического метода были
измерены релаксационные зависимости электрооптических эффектов, отвечающие разным проме-
жуткам времени после начала коагуляции коллоидов. По этим зависимостям определены функции
распределения частиц и агрегатов из них по размерам и проведен анализ изменения этих функций
в процессе коагуляции. Была продемонстрирована эффективность метода и его применимость для
изучения кинетики коагуляции при быстром ее протекании.
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ВВЕДЕНИЕ
В данной работе представлены результаты ис-

следования кинетики коагуляции водных колло-
идов алмаза и графита электрооптическим мето-
дом. Рассмотрены возможности этого метода при
изучении коагуляции коллоидов, протекающей с
высокой скоростью. Коллоиды, содержащие на-
норазмерные частицы алмаза и графита, пред-
ставляют как научный, так и практический инте-
рес [1–3]. Водные коллоиды алмаза обладают вы-
сокой устойчивостью, если -потенциал частиц
выше +30 мВ или меньше –30 мВ [4, 5]. Однако
потенциалы поверхности природных и искус-
ственных алмазов могут заметно отличаться даже
в одной и той же дисперсионной среде. Высокая
адсорбционная способность частиц позволяет
модифицировать их поверхность в широких пре-
делах [6–9]. Наноразмерные частицы графита
практически всегда образуются в процессах полу-
чения наноалмаза [10], но могут быть получены
при использовании и иных технологий [11, 12].

Частицы графита обладают высокой адсорбцион-
ной способностью. Они также перспективны в
технике, медицине и биологии [13, 14].

Водные коллоиды графита менее устойчивы,
чем коллоиды алмаза даже при более высоких -по-
тенциалах частиц. Представляет интерес сравни-
тельный анализ агрегативной устойчивости кол-
лоидов алмаза и графита при низких значениях -
потенциала частиц, когда электростатические си-
лы расталкивания частиц малы и велико влия-
ние структурной составляющей их поверхности на
скорость их агрегирования. Для такого анализа тре-
буются методы, позволяющие быстро опреде-
лять скорости коагуляции коллоидов и иссле-
довать коллоиды с низкой концентрацией ча-
стиц. При исследовании коллоидов с низкой
концентрацией частиц обычно используются ме-
тодики, основанные на изучении рассеяния света
коллоидами [15]. При изучении полидисперсных
систем и определении размеров агрегатов исполь-
зуется метод динамического светорассеяния, так
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как он позволяет определять распределения ча-
стиц по размерам [16, 17]. Для более детального
анализа характеристик рассеянного коллоидами
света, которые меняются в процессе коагуля-
ции, используeтся комбинированный метод, ис-
пользующий особенности статического и динами-
ческого светорассеяния [18–20]. При исследова-
нии кинетики образования агрегатов из частиц
также применим электрооптический метод [21,
22].

В данной работе исследовались скорости обра-
зования парных агрегатов из частиц в водных кол-
лоидах искусственного алмаза и графита в области
изоэлектрической точки. Для изменения заряда по-
верхности частиц использован электролит AlCl3.
Ранее данный электролит использовался при изу-
чении коагуляции коллоида естественного алмаза
при более высоких значениях электрокинетическо-
го потенциала частиц, когда скорость коагуляции
невысока [23].

Коллоиды алмаза и графита обладают ярко вы-
раженными электрооптическими свойствами [24],
а время определения релаксационных зависи-
мостей электрооптического эффекта, необходимых
для определения распределений частиц и агрегатов
из них по размерам, крайне мало. Это позволило
провести исследования при высокой скорости об-
разования агрегатов и изучать коллоиды при низких
концентрациях частиц, когда расстояние между
ними многократно превышает их размеры.

МЕТОДИКА ИССЛЕДОВАНИЙ 
И ОСНОВНЫЕ СООТНОШЕНИЯ

Коллоиды алмаза существенно рассеивают свет,
а интенсивность и поляризация как рассеянного
коллоидами, так и прошедшего сквозь них света,
существенно меняются при изменении ориента-
ционной упорядоченности частиц в них. Коллои-
ды графита рассеивают свет в меньшей степени,
они содержат анизотропные частицы и тоже су-
щественно меняют интенсивность и поляриза-
цию рассеянного и прошедшего сквозь них света

при ориентации частиц. По этой причине при ис-
следовании коллоидов алмаза и графита было целе-
сообразно использовать электрооптические эф-
фекты, обусловленные поглощением и рассеянием
света частицами [25]. Одна из оптических схем,
удобных для электрооптических исследований в
проходящем свете, представлена на рис. 1.

В кювете C, заполненной коллоидом, между
плоскопараллельными электродами создается ори-
ентационная упорядоченность частиц электриче-
ским полем. Луч белого неполяризованного света
от источника S проходит сквозь кювету, делится
поляризатором A на два, поляризованных вдоль и
перпендикулярно полю, и регистрируется фото-
приемниками PD1 и PD2. Изменения интенсив-
ности лучей, падающих на фотоприемники, мож-
но отнести к двум разным эффектам, зависящему
и независящему от их поляризации.

Первый эффект, который можно наблюдать с
помощью приведенной оптической схемы, – это
дихроизм. Он связан с влиянием поляризации па-
дающего света на его ослабление коллоидом, в ко-
тором частицы имеют преимущественную ориен-
тацию. Его величина определяется соотноше-
нием

(1)

Здесь  и  – интенсивности прошедшего сквозь
коллоид света и поляризованного параллельно и
перпендикулярно электрическому полю, создаю-
щему ориентационную упорядоченность частиц,

 – интенсивность прошедшего света, когда кол-
лоид изотропен, а частицы в нем ориентированы
хаотично. Для коллоида алмаза дихроизм связан с
рассеянием света частицами, а для частиц графита
как с рассеянием, так и с его поглощением, что
подтверждается результатами рентгеноструктурно-
го анализа, приведенными ниже. В случае дихроиз-
ма, обусловленного анизотропией поглощения све-
та, относительные изменения интенсивности про-
шедшего света, поляризованного параллельно
и перпендикулярно падающему свету, возника-
ющие при ориентации частиц, имеют противо-

||( )/ .N J J J⊥≡ −

||J J⊥

J

Рис. 1. Схема электрооптических исследований.
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положные знаки и отличаются по величине в два
раза [26]. В случае рассеяния это не так и при ори-
ентации частиц появляется изменение прошед-
шего света, не зависящее от его поляризации .
Общее соотношение, справедливое как для по-
глощающих, так и рассеивающих свет коллоидов
можно представить в виде

(2)

Если рассеяние коллоидом света мало по сравне-
нию с его поглощением, то можно полагать, что

. Изменение интенсивности  рассеянного
света также пренебрежимо мало в рассеивающих
свет коллоидах, если частицы существенно меньше
длины волны падающего света. Второй эффект обу-
словлен относительным изменением неполяризо-
ванной компоненты прошедшего света. Учиты-
вая (2), его можно представить соотношением

(3)

Релаксационную зависимость дихроизма  в по-
лидисперсном коллоиде, содержащем как части-
цы, так и агрегаты из них, можно представить со-
отношением [27]

(4)

где .

Здесь  – функция распределения частиц и аг-
регатов из них по размерам ,  – дихроический
вес,  – вязкость дисперсионной среды,  – посто-
янная Больцмана,  – температура. Так как  –
это константа вращательной диффузии, то  – это
гидродинамический радиус. Среднее значение кон-
станты вращательной диффузии

определяет характерное время  релаксации элек-
трооптического эффекта, увеличивающееся при
образовании агрегатов. Из соотношения (4) следует

(5)

Здесь  – максимальное значение эффекта ,
соответствующее полной ориентации частиц и аг-
регатов вдоль поля. Оно может быть измерено и
определяется соотношением

(6)

JΔ

|| 2.
J J J
J J J⊥

− − Δ
= −

− − Δ

0JΔ = JΔ

||1 2 .
3 3

J J J JJA
J J J

⊥− −Δ≡ = +

N

( ) exp( 6 ( ) ) ( ) ,
b

r
a

N t K D r t r dr= Δ − ϕ

B
3( )

8
r

k TD r
r

=
πη

( )rϕ
r KΔ

η Bk
T rD

r

1(6 ) ,rD −= τ
τ

( )
0max

1 1 .
t

dN
N dt =

=
τ

maxN N

max ( ) .
b

a

N K r dr= Δ ϕ

Для описания эффекта  достаточно в соотноше-
ниях (4)–(6) заменить  на , а дихроический
вес  на оптический вес эффекта , определяю-
щий вклад частиц размера  в эффект , наблю-
даемый при полной ориентации частиц и агрегатов
вдоль поля. Для определения функции распределе-
ния  следует экспериментально определить ре-
лаксационную зависимость  и решить уравне-
ние (4) относительно функции  [28].
Дихроический вес  зависит как от поперечного
сечения частиц при их полной ориентации, так и
отношения размеров частиц к длине волны пада-
ющего света [29]. В случае белого света можно
приближенно считать, что для слабо вытянутых ча-
стиц алмаза  меняется пропорционально квад-

рату размера частиц – , а для плоских частиц гра-
фита – пропорционально квадрату размера ча-
стицы в плоскости.

Для проведения электрооптических исследо-
ваний была собрана экспериментальная установка,
оптическая часть которой соответствовала схеме,
изображенной на рис. 1. Источником света S слу-
жил светодиод белого света, фотоприемниками -
PD1 и PD2 (фотодиоды). В качестве кюветы C ис-
пользована ячейка Керра, а поляризатора A - приз-
ма Волластона. Для создания поля в кювете исполь-
зовался генератор, который вырабатывал импульсы
электрического поля с заданными частотой, дли-
тельностью и величиной. По измеряемым с помо-
щью фотоприемников значениям интенсивностей
света ,  и  в разные моменты времени и при
разных величинах поля с помощью платы сбора
данных определялись относительные изменения
интенсивности обоих лучей  и ,
а также временн е и полевые зависимости элек-
трооптических эффектов  и , согласно форму-
лам (1) и (3).

Для каждой исследованной коллоидной систе-
мы определялся -потенциал частиц. В области
изоэлектрической точки частицы могут иметь за-
ряд поверхности разного знака, и быстро коагу-
лируют. Это требует измерений электрофоре-
тической скорости отдельных частиц за малый
промежуток времени. Для таких измерений бы-
ла использована микро-электрофоретическая
методика. Экспериментальная установка содержа-
ла микро-электрофоретическую ячейку с платино-
выми электродами. Частицы алмаза, хорошо рассе-
ивают свет, и можно было следить за их движением
в темном поле микроскопа при помощи камеры на
экране монитора, если их размеры 50 нм и более.
Для проведения измерения более высоких значе-
ний -потенциала использовался Malvern Zetasiser
(MADLS).

A
N A

KΔ A
r maxA

( )rϕ
( )N t

( ) ( )f r K r= Δ ϕ
KΔ

KΔ
2r

||J J⊥ J

||( )/J J J− ( )/J J J⊥ −
ы'

N A
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КОЛЛОИДЫ ДЛЯ ИССЛЕДОВАНИЙ

Коллоды алмаза и графита, как правило, поли-
дисперсны. Для проведения электрооптических
исследований кинетики коагуляции в них должна
быть четко выраженная граница наименьших раз-
меров частиц. Это необходимо для того, чтобы
определить область размеров, в которой изме-
нение наблюдаемых эффектов связано с измене-
нием концентрации только частиц, а не их агрега-
тов, имеющих те же размеры. Также в исследуемом
коллоиде не должно быть частиц больших разме-
ров, концентрация которых может существенно
измениться за время эксперимента по причине се-
диментации.

При получении коллоидных систем алмаза для
исследований в качестве дисперсной фазы был
использован коммерческий порошок с частицами
размерами от нескольких нанометров до микрона
фирмы “Сапфир”, полученный методом статиче-
ского синтеза при высоких давлениях и температу-
рах. Освобождение частиц от примесей и отмывка
их поверхности проводились стандартными мето-
дами, включающими отстаивание (до 3 сут), цен-
трифугирование (до 8000 g, время воздействия
до 60 мин) и ультразвуковую обработку в водяной
ванне (мощность 200 Вт, частота 22 кГц, длитель-
ность воздействия до 10 мин). Снимок частиц, по-
лученный с использованием сканирующего элек-
тронного микроскопа представлен рис. 2, слева.

Согласно данным электронно-микроскопиче-
ских исследований, корреляции между размера-
ми и формой частиц не наблюдалось, и в электро-
оптических исследованиях их форму можно ап-
проксимировать эллипсоидами вращения. Для
большинства частиц отношение наибольшего
размера частиц к усредненному в перпендику-
лярном направлении, оно же отношение полуосей
эллипсоидов, лежало в интервале 1.2–1.6. Много-
кратными центрифугированием и ультразвуковой

обработкой область размеров частиц была
сужена до диапазона 100–500 нм. Контроль раз-
меров производился по электронно-микроско-
пическим снимкам. Счетная доля частиц с разме-
рами менее 100 нм не превышала 10%, а средний
объем частицы в приготовленной для исследова-
ний дисперсной фазе, измеренный электронно-
микроскопически, составил 2.3 × 10–14 см3. Базо-
вая коллоидная система, используемая при иссле-
дованиях, содержала частицы полученной дисперс-
ной фазы, взвешенные в дистиллированной воде.
Добавление частиц к дистиллированной воде прак-
тически не меняло электропроводность системы,
что свидетельствовало о низкой концентрации
ионов на поверхности частиц. Был проведен рент-
геноструктурный анализ состава частиц. Дифракто-
грамма рентгеноструктурного анализа, выполненая
XRD-методом представлена на рис. 3, слева.

Кристаллической структуре алмаза соответству-
ет пик, наблюдаемый под углом 2θ = 43.8° (111). Два
других пика, свойственных алмазной кристалли-
ческой решётке (220 и 311), должны наблюдаться
при 2θ = 75.2° и 2θ = 91.1° Они слегка смещены в
область меньших углов и размыты, что свидетель-
ствует о наличии поликристаллических структур в
частицах. Согласно дифрактограмме, других форм
углерода в частицах не было обнаружено.

Для получения коллоидных систем графита ис-
пользованы частицы, полученные при распылении
графитового анода в электрической дуге. Частицы
графита сохранялись в смеси с частицами бентони-
та в лигносульфоновой кислоте с целью предотвра-
щения их слипания. При получении дисперсной
фазы графита, не содержащей частиц бентонита и
других примесей, также как и в случае алмаза ис-
пользовались отстаивание в воде, центрифугиро-
вание и ультразвуковая обработка. Для очистки
поверхности частиц использовалось прокалива-
ние дисперсной фазы графита при температуре

Рис. 2. Электронно-микроскопические снимки частиц алмаза ( слева) и графита (справа).

200 нм 200 нм
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более 500° в течение часа. Электронно-микроско-
пические исследования показали, что частицы име-
ют форму пластинок. Один из снимков представлен
на рис. 2, справа. При высушивании на кварцевой
подложке частицы графита также образуют агрега-
ты фрактального типа. У основной доли частиц,
полученной дисперсной фазы, после центрифу-
гирования размеры в плоскости частицы лежали
в диапазоне от 100 до 500 нм. Доля частиц с разме-
рами менее 100 нм не превышала 5–7%. При
определении толщины частиц производилось их
напыление платиной на кварцевой подложке под
малым углом (7°), затем по электронно-микро-
скопическим снимкам измерялась длина тени ча-
стицы и рассчитывалась еe толщина. В электрооп-
тическом эксперименте форма частиц аппрокси-
мирована сплюснутыми эллипсоидами вращения,
отношение полуосей которых не превышало 0.1.
Средний объем частиц полученной дисперсной
фазы графита составлял 1.9 × 10–14 см3 . Рентгено-
структурный анализ показал, что частицы содер-
жали две полиморфные модификации графита.

Основную долю составляла модификация 2H
(2θ = 26.5°). В небольшом количестве также при-
сутствовала модификация 3R (2θ = 42.3° и 2θ =
= 54.5°). XRD-дифрактограмма дисперсной фазы
графита представлена на рис. 3, справа. Базовая
коллоидная система графита получалась, также как
и базовая системы алмаза, удалением крупных и
мелких частиц добавлением дисперсной фазы к во-
де, перемешиванием и ультразвуковой обработкой.

Для изучения состава поверхности частиц ал-
маза и графита в воде были выполнены исследо-
вания комбинационного рассеяния их базовых си-
стем при длине волны падающего света 532 см. При
исследовании системы алмаза на фоне спектра,
свойственного водной дисперсионной среде, в ко-
торой взвешены частицы, можно выделить 3 пика
(1332, 1430 и 1635 см–1), характеризующих части-
цы алмаза и их поверхность. Пик 1332 см–1 типичен
для объемного алмаза пространственной группы

. Остальные пики отвечают молекулярным груп-
пам на поверхности частиц. Пик 1635 см–1 харак-
терeн для деформационных поступательных и вра-

7Oh

Рис. 3. Дифрактограмма рентгено-структурного анализа частиц алмаза (слева) и графита (справа).
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Рис. 4. Спектральные линии комбинационного рассеяния частиц алмаза (слева) и графита (справа) в воде.
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щательных колебаний молекул . Пик 1430 см–1

слабо выражен и отвечает малой доле аморфной
структуры углерода. Положение пиков отмечено на
спектре интенсивности комбинационного рассея-
ния на рис. 4, слева.

На рис. 4, справа, представлен разностный
спектр комбинационного рассеяния базовой
системой графита. Он характеризует как по-
верхность, так и приповерхностные слои частиц
графита, так как они существенно поглощают свет.
В спектре присутствуют основная линия, первого
порядка, G (1586 см–1), линия второго порядка 2D
(2713 см–1) и линия D1 (1357 см–1), соответствую-
щая дефектам структуры графита. Отношение
G/2D = 2.24. Высокое значение этого отношения
можно объяснить небольшими добавками оксида
углерода на поверхности частиц. При исследова-
нии тонкой структуры линии D1 функциональных
поверхностных групп также не было выявлено.

Для проведения исследования коагуляции бы-
ли получены коллоидные системы с заданными
концентрациями как частиц, так и электролита.
Базовые системы алмаза и графита разбавля-
лись дистиллированной водой и к ним добав-
лялся водный раствор AlCl3. Концентрация
AlCl3 во всех исследованных коллоидах не пре-
вышала 1 × 10–4 моль/л, объемная доля частиц ал-
маза была менее 0.01%, а графита менее 0.001%. При
определении объемных долей  и числа частиц
в единице объeма  измерялись плотности колло-
идных систем и входящих в них электролитов с
точностью 1 × 10–6 г/см3. При определении плотно-
сти использован плотномер DMA-5000. Для опре-
деления объемной доли частиц использовано соот-
ношение

(7)
Здесь:  – масса дисперсной фазы,  и  – объ-
емы частиц и коллоидной системы, соответствен-

2H O

/V VΔ
n

0( ) .Am V V V V= Δ ρ = ρ − − Δ ρ
m VΔ V

но, ,  и  – плотности частиц, системы и элек-
тролита соответственно. Для плотности  частиц
использованы табличные данные плотности алма-
за и графита. Величина  равна отношению объ-
емной доли частиц  к среднему объему ча-
стицы . Для еe определения, учитывая (7), мож-
но использовалось соотношение

(8)

Полученные таким образом коллоидные си-
стемы встряхивались и подвергались ультразву-
ковой обработке. Эти процедуры периодически
повторялись с целью предотвращения образо-
вания агрегатов до начала исследований кине-
тики коагуляции.

РЕЗУЛЬТАТЫ ИССЛЕДОВАНИЙ 
И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Были проведены электрооптические исследо-
вания влияния скoрости образования парных аг-
регатов из частиц алмаза и графита при низких
значениях -потенциала, значение которого варьи-
ровалось изменением концентрации AlCl3 в водных
коллоидах. Кривые релаксации электрооптических
эффектов  и  без добавления AlCl3 пред-
ставлены на рис. 5.

Как можно видеть для изотропных частиц ал-
маза, не поглощающих свет, эффект , обусловлен-
ный неполяризованной компонентой изменения
прозрачности коллоида сопоставим по величине с
эффектом , обусловленным влиянием поляриза-
ции на интенсивность проходящего сквозь коллоид
света. А именно, . Это свидетель-
ствует о высокой степени деполяризации рассе-
янного частицами алмаза света. Так как кривые

 и  близки по форме, то эффект , следует

Aρ ρ 0ρ
Aρ

n
/V VΔ

b

0

0

1 1 .
C

Vn
V b b

ρ − ρΔ= =
ρ − ρ

ζ

( )N t ( )A t

A

N

max max/ 0.34A N =

( )N t ( )A t A

Рис. 5. Релаксационные зависимости эффектов  (сплошная ) и  (пунктир) коллоидов алмаза (слева) и графита
(справа).
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учитывать также как и эффект , при электро-
оптических исследованиях как больших, так и
малых частиц алмаза. Для коллоида графита

, а время релаксации эфекта 
существенно выше времени релаксации эффекта

. Это указывает на то, что эффект  крайне мал
и создается только крупными частицами, разме-
ры которых близки к длинам волн падающего
света, и превышают их. Зависимости  были
использованы для определения функций распре-
деления  частиц алмаза и графита по разме-
рам  с дихроическим весом . Они были опре-
делены как численное решение уравнения (4)
[30]. Так как исследования проводились в бе-
лом свете, то при определении истинных функ-
ций распределения частиц по размерам  по-
лагалось что  меняется пропорционально .
Функции  и  для частиц алмаза и графи-
та представлены на рис. 6.

Для того, чтобы перейти от гидродинамических
радиусов частиц  к их геометрическим размерам,
необходимо учитывать форму частиц. Если аппрок-
сомировать частицы алмаза вытянутыми эллипсои-
дами вращения со средним отношением полуосей
1.5, то, учитывая влияние формы частиц на их кон-
станту вращательной диффузии [31], при определе-
нии больших полуосей эллипсоида  можно ис-
пользовать приближенное соотношение .
Для частиц графита, полагая что большая полуось

 эллипсоида вращения лежит в плоскости части-
цы, а отношение полуосей 0.1, можно использо-
вать приближенное соотношение . Необ-
ходимо учитывать, что даже в устойчивых коллои-
дах, к которым не добавлялись электролиты, малая
доля (3–5)% частиц образуют агрегаты. Рассчи-
танные при использовании полученных функ-
ций  значения средних объемов частиц со-
ставили  для частиц алмаза и

N

max max/ 0.016A N = A

N A

( )N t

( )f r
r KΔ

( )rϕ
KΔ 2r

( )f r ( )rϕ

r

a
1.3R r=

a

1.6R r=

( )rϕ
14 32.8 10  смb −= ×

 для частиц графита. Эти значе-
ния превышают средние объемы частиц, опреде-
ленные при помощи электронного микроскопа,
на 22% для частиц алмаза и на 16% для частиц гра-
фита. Полученные расхождения подтверждают
существование агрегатов в коллоидах, которые не
удается разрушить ультразвуковой обработкой.
При изучении коагуляции такие агрегаты можно
считать частицами. Также следует учитывать, что на
результаты определения  могла влиять неточность
определения отношения полуосей эллипсоидов,
которыми заменялись частицы при расчетах.

Для исследования влияния ионов на ско-
рость агрегирования были приготовлены вод-
ные коллоиды: алмаза с объемной долей частиц

 и графита объемной долей ча-
стиц . Эти значения рассчиты-
вались по формуле (7). Значения плотностей кол-
лоидов  и  электролитов определялись экспе-
риментально, а плотности частиц  для алмаза и
графита считались равными 3.50 и 2.23 г/см3, со-
ответственно. Рассчитанные по формуле (8) зна-
чения  составили  для частиц ал-

маза и  для частиц графита. При
определении  использовались значения , опре-
деленные электрооптическим методом. При та-
ких концентрациях частиц рассеяние света части-
цами однократное, а величина электрооптиче-
ских эффектов пропорциональна концентрации
частиц. Значения -потенциала частиц графита и
алмаза в таких системах составляли –56 и –37 мВ
соответственно. Малые концентрации электролита
AlCl3, содержащего катионы высокой валентности,
позволяли менять -потенциал частиц, оставляя
электропроводность коллоидных систем низкой.
Это позволяло проводить электрооптические ис-
следования, при которых изменения температу-

14 32.2 10  смb −= ×

b

5/ 1.1 10V V −Δ = ×
5/ 1.0 10V V −Δ = ×

ρ 0ρ
Aρ

n 9 30.39 10 см−×
9 30.45 10 смs −×

n b

ζ

ζ

Рис. 6. Функции  (сплошная) и  (пунктир) для коллоидов алмаза (слева) и графита (справа).
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ры коллоидных систем не превышали °С. Ни-
же представлены результаты исследований при
пяти концентрациях электролита, отвечающих
низким значениям -потенциала частиц. Зна-
чения -потенциала частиц при этих концентра-
циях электролита, а также рН и электропроводно-
сти К коллоидных систем представлены в Табл. 1
и 2. Значения рН и К определялись лабораторными
ph-метром (Hanna HI98127) и кондуктометром
(Hanna HI98308). При расчете -потенциала ча-
стиц по электрофоретической подвижности ис-
пользвана формула Смолуховского. Так как
концентрация ионов в коллоидах была низкая,
то значения дебаевского радиуса экранирова-
ния сопоставимы с размерами частиц. По этой
причине коэффициент Генри не учитывался, так
он для частиц разных размеров в полидисперсн-
ных коллоидах разный.

При образовании парных агрегатов скорость
уменьшения концентрации отдельных частиц  и
увеличения концентрации парных агрегатов  вза-
имосвязаны и определяются соотношениями [32]

0.5±

ζ
ζ

ζ

n

pn

(9)

где  – время от начала агрегирования,  – кон-
станта скорости коагуляции, которая меняется
при изменении концентрации электролита в кол-
лоидных системах. При образовании агрегатов
будет возрастать время релаксации электроопти-
ческого эффекта, определяемого частицами и аг-
регатами. Это связано с тем, что концентрация аг-
регатов будет возрастать, а константы вращатель-
ной диффузии частиц в несколько раз превышают
константы вращательной диффузии агрегатов,
за исключением редких случаев, когда размеры
агрегатов не превышают размеры частиц.
Для исследуемых коллоидов в процессе коагу-
ляции, определялись кривые релаксации N(t), и
по ним, с использованием формулы (5), рассчи-
тывалось характерное время релаксации  эф-
фекта . Для коллоидов алмаза и графита, в ко-
торых -потенциал частиц мал, зависимости 
от времени , прошедшего с начала коагуля-
ции, представлены на рис. 7.

Как можно видеть из рисунка, скорости коагу-
ляции коллоида алмаза на ранних еe этапах

2 2и  ,
2

p

C C

dndn kkn n
dt dt

− = =

ct k

τ
N
ζ τ

Ct

Таблица 1. Коллоиды алмаза при 20°С

, мВ pH

1.0 –15.5 6.47 0.7

2.0 –8.3 6.37 1.0

5.0 0.5 6.16 2.1

10.0 +9.1 6.06 3.1

20.0 +9.5 5.84 6.2

3

6
AlCl 10 , моль/лC × ζ 610 , С/смK ×

±

Таблица 2. Коллоиды графита при 20°С

, мВ pH

1.0 –40 6.37 1.6

4.0 –2.8 6.14 2.4

6.0 0.5 6.10 2.7

10.0 +4.1 6.00 3.8

15.0 +8.3 5.97 4.1

3

6
AlCl 10 , моль/лC × ζ 610 , С/смK ×

±

Рис. 7. Зависимости  от  для коллоидов алмаза (слева) и графита (справа) с добавками AlCl3.
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близки, когда частицы имеют  мВ и
 мВ, и существенно отличаются от скоро-

сти коагуляции коллоида в изоэлектрической точ-
ке. Это указывает на то, что константа скорости
коагуляции  слабо зависит от знака заряда по-
верхности, но существенно зависит от потенци-
ала поверхности даже при малых его значениях. У
коллоида графита наблюдаются те же закономер-
ности, но наблюдается более сильное влияние ве-
личины -потенциала на устойчивость коллои-
да графита, чем для коллоида алмаза. Так кол-
лоид графита резко повышает устойчивость,
если -потенциал частиц возрастает от  мВ
до  мВ. Это связано с тем, что частицы
графита имеют более тонкую гидратную оболоч-
ку, чем частицы алмаза.

Более детальное исследование кинетики коа-
гуляции было проведено для коллоидов при кон-
центрациях электролита, отвечающих изоэлек-

8.3ζ = −
9.0ζ = +

k

ζ

ζ 4.1ζ = +
8.3ζ = +

трической точке. Если  – размер самых малых
частиц, то можно полагать, что в области разме-
ров  доля агрегатов пренебрежимо мала.
Число частиц в этой области размеров пропорци-
онально вносимому ими вкладу в наблюдаемый
электрооптический эффект. Согласно теории коа-
гуляции, в области изоэлектрической точки, влия-
ние размеров частиц на вероятность образования
ими агрегатов пренебрежимо мало, а функции

 и , меняясь при коагуляции, должны
оставаться подобными самим себе в области раз-
меров . Из этого следует, что если нор-
мировка  определяется соотношением (6), то

Здесь функция распределения  и концентрация
частиц  отвечают моменту времени , а  – на-

a

2a r a< <

( )rϕ ( )f r

2a r a< <
( )f r

0 0

( )( ) ( )1 1  .
( ) ( )

и C

C C

n tdf r f rdn
n dt f r dt n f r

= =

( )f r
n Ct 0( )f r

Рис. 8. Релаксационные зависимости  и расчитанные по ним функции  частиц алмаза в водном электролите
AlCl3 при .
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Рис. 9. Релаксационные зависимости  и расчитанные по ним функции  частиц графита в водном электролите
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чальному моменту времени, когда концентрация
частиц .

Учитывая уравнение (9), зависимость отно-
шения  от времени  также можно предста-
вить в виде

(10)

Таким образом, экспериментально определяя
отношение функций , можно рассчи-

тать период коагуляции .

Для коллоидов алмаза и графита в изоэлектри-
ческой точке были определены релаксационные
кривые , отвечающие разным промежуткам
времени . Эти зависимости а также рассчитанные
по ним функции распределения  представлены
на рис. 8 и 9.

Размеры  наименьших частиц были близки к
50 нм как для алмаза, так и графита. В области
размеров  от 50 до до 100 нм функции 
оставались подобными (за исключением 
при ), а отношение  в этой
области размеров не зависело от  и определялось
только временем  как для коллоидов алмаза, так
и графита. По экспериментальным зависимо-
стям  от , для коллоидов алмаза и графита
были рассчитаны значения констант скоростей
и периоды коагуляции. Для коллоида алмаза

 и , а для кол-

лоида графита  и
. Зависимости  от , опреде-

ленные экспериментально а также рассчитанные

0n

0n n Ct

0
01 .C

n t kn
n

− =

0( )/ ( )f r f r

0

1
CT

kn
=

( )N t
Ct

( )f r

a

r ( )f r
( )f r

1072 минCt = 0( )/ ( )f r f r
r

Ct

0n n Ct

12 3 10.63 10  см  сk − −= × 68 минCT =
12 3 13.1 10  см  сk − −= ×

12 минCT = 0 1n n − Ct

по формуле (10) при этих значениях , представ-
лены на рис. 10.

Можно заключить, что при столкновении ча-
стиц вероятность образовать агрегат из частиц гра-
фита существенно выше, чем из частиц алмаза. Так
как ионно-электронная составляющая расклини-
вающего давления между частицами в изоэлек-
трической точке мала, то различие скоростей ко-
агуляции частиц алмаза и графита определяется
различием их молекулярных составляющих рас-
клинивающего давления. В самом деле, рассто-
яние между атомами углерода в алмазе меньше
чем в графите, а значит их плотность на поверх-
ности и, как следствие, плотность гидратной
оболочки, определяющей молекулярную состав-
ляющую расклинивающего давления препятству-
ющей агрегированию, выше. Поляризуемость хи-
мической связи между атомами углерода в sp3 ги-
бридном состоянии в алмазе ниже, чем между
атомами в sp2 гибридном состоянии в графите. В
результате, дисперсионные силы притяжения,
влияющие на расклинивающие давление, меж-
ду частицами алмаза должны быть меньше чем
между частицами графита.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В данной работе показано, что предложенный

метод, связанный с изучением электрооптических
эффектов, применим для изучения кинетики коа-
гуляции коллоидов на ранних еe этапах, если
электропроводность коллоидов не слишком вы-
сокая и импульсы электрического поля позволя-
ют создать ориентационную упорядоченность ча-
стиц без разогрева системы, способного повлиять
на процесс коагуляции. Данным методом, связан-
ным с измерениями релаксационных зависимостей
наведенной электрическим полем оптической ани-

CT

Рис. 10. Зависимости отношения  от времени  для коллоидов алмаза (слева) и графита (справа) с добавками
 при  частиц (точки – эксперимент, пунктир – теория).
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зотропии коллоидов, также как и методом динами-
ческого светорассеяния, связанным с измерением
автокорреляционных функций интенсивности рас-
сеянного света, можно определять размеры и рас-
пределения по размерам агрегатов из частиц, а так-
же скорости изменения концентраций частиц и
агрегатов в процессе коагуляции. Преимущество
электрооптического метода в том, что для изме-
рения релаксационных зависимостей электрооп-
тического эффекта необходимо меньшее время,
чем для измерения автокорреляционных функ-
ций светорассеяния в методе динамического све-
торассеяния. Это позволяет изучать электрооп-
тическими методами более быстрые процессы
коагуляции, чем это можно сделать методом ди-
намического светорассеяния. Также возможно
изучать не только изменение интенсивности рас-
сеянных световых волн, но и наведенную полем
оптическую анизотропию, которая у частиц и аг-
регатов из них разная. Это предоставляет возмож-
ность различать эффекты, создаваемые частицами
и агрегатами из них. Недостаток электрооптическо-
го метода связан с ограниченной областью допу-
стимых значений электропроводности исследуе-
мых коллоидов.

При исследовании было показано, что при
низкой концентрации частиц даже крайне ма-
лые доли многовалентного электролита AlCl3 су-
щественно меняют электрокинетические и элек-
трооптические свойства водных коллоидов алма-
за и графита. Это связано с тем, что катионы
высокой валентности практически полностью ад-
сорбируются поверхностью частиц, если концен-
трация ионов мала. Показано, что в области изо-
электрической точки изменение электрокинети-
ческого потенциала частиц алмаза и графита даже
на несколько милливольт способно в несколько
раз изменить скорость коагуляции водных колло-
идов, содержащих эти частицы. Показано, что в
изоэлектрической точке константа скорости коа-
гуляции у частиц графита в 4.9 раза больше чем у
частиц алмаза. В изоэлектрической точке силы
электростатического взаимодействия частиц пре-
небрежимо малы и наблюдаемое различие скоро-
стей коагуляции частиц алмаза и графита следует
связывать с более плотной гидратной оболочкой
частиц алмаза, препятствующей агрегированию.
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Аналитическими асимптотическими методами исследуются критические условия реализации элек-
тростатической неустойчивости различных азимутальных мод электропроводных жидкостей по от-
ношению к внешним электростатическим полям, в которых поверхность струй приобретает инду-
цированные заряды. В качестве таких внешних полей выбраны перпендикулярные к оси симметрии
невозмущенной струи однородное электростатическое поле, в котором струя принимает эллипти-
ческую в поперечном сечении форму, и радиальное осесимметричное. Выведено аналитическое вы-
ражение для произвольной азимутальной моды капиллярных волн на поверхности эллиптической
струи. Оказалось, что критические условия реализации электростатической неустойчивости азиму-
тальных мод не зависят от их начальных амплитуд (несмотря на наличие взаимодействия между мо-
дами), но определяются радиусом струи, коэффициентом поверхностного натяжения жидкости, ве-
личиной напряженности внешнего электростатического поля и наличием стационарной деформа-
ции равновесной формы струи по сравнению с круговой в поперечном сечении. Для эллиптической
струи построены временные зависимости амплитуд неустойчивых азимутальных волн при различ-
ных начальных условиях.

Ключевые слова: круговая и эллиптическая струи, электростатические поля, капиллярные азиму-
тальные волны, неустойчивость
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ВВЕДЕНИЕ
Целью настоящего исследования является ис-

следование критических условий реализации не-
устойчивости нескольких первых азимутальных
мод струи идеальной несжимаемой электропровод-
ной жидкости в электростатических полях разного
вида (разной геометрии), перпендикулярных оси
симметрии невозмущенной капиллярным волно-
вым движением струи.

Но начнем с краткого перечисления основных
этапов развития представлений об электростати-
ческой неустойчивости заряженной поверхности
электропроводной жидкости.

В конце позапрошлого века Релей строго тео-
ретическим путем вывел критерий электростати-
ческой неустойчивости сильно заряженной сфери-
ческой капли идеальной несжимаемой электропро-
водной жидкости [1]. Его вывод был весьма краток,

а его значение столь велико, что спустя почти век
его расчеты были повторены более детально [2].
Критерий Релея в системе СИ имеет вид:

где – безразмерный параметр Рэлея, характе-
ризующий устойчивость капли по отношению к
собственному заряду;  – электрическая посто-
янная;  и  – заряд и радиус капли;  – коэффи-
циент поверхностного натяжения жидкости. Ес-
ли принять, что указанный заряд на поверхности
сферической капли сформировался в результате
индуцирования центрально симметричным внеш-
ним электростатическим полем напряженностью

, то указанный критерий можно переписать че-
рез напряженность  в виде:
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(1)

где  – поверхностная плотность электрическо-
го заряда на сферической капле.

Этот критерий неоднократно проверялся (см.,
например, [3–5], хотя успешная эксперименталь-
ная проверка его справедливости началась в сере-
дине 20 века и продолжается до сих пор по мере
улучшения качества измерительной техники) и при
всех проверках он подтвердился с точностью до
единиц процентов от искомой величины.

С начала прошлого века были проведены и ис-
следования устойчивости незаряженной капли
электропроводной жидкости во внешнем одно-
родном электростатическом поле , итог кото-
рым был подведен в [6] выводом безразмерного
критерия Тейлора, который экспериментально
установил и численным расчетом подтвердил,
что на пороге потери устойчивости сферической
каплей радиуса  (принимающей, однако, форму
вытянутого по полю  сфероида), вид:

Если этот критерий привести к виду (1), он за-
пишется как:

(2)

т.е. окажется примерно в двадцать раз слабее (1)
(напомним, что  и  – безразмерные парамет-
ры). Впоследствии выводы [6] были подтвержде-
ны в более точных экспериментах [7, 8].

Невольно напрашивается предположение, что
такое положение дел: различия в величине крите-
риев электростатической устойчивости одно-
родно и неоднородно заряженных капель долж-
но иметь место и для струй.

Струи и капли – геометрически различные
объекты. Какие могут быть основания для пере-
носа на струи изученных закономерностей реализа-
ции неустойчивости заряженных капель? А та-
ковые имеются: на сферической заряженной
капле и на цилиндрической струе кругового сече-
ния в радиальном электростатическом поле по-
верхностные плотности заряда хоть и не идентич-
ны, но однородны по поверхности капли и по по-
верхности струи.

На незаряженной капле в однородном электро-
статическом поле и на струе в перпендикулярном ее
оси однородном электростатическом поле  ин-
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дуцированный заряд не только распределен неод-
нородно, но он еще и имеет противоположные зна-
ки на стороне струи, обращенной к полю, и на про-
тивоположной. И капля, и струя несжимаемой
электропроводной жидкости в однородном элек-
тростатическом поле принимают эллиптические в
сечении формы: капля – вытянутого по полю
сфероида [6–9], а струя – эллиптическую в пер-
пендикулярном сечении [10].

Первые исследования устойчивости струй на-
чались еще в конце 19-го века и связаны c именем
Рэлея, который создал строгую теорию капил-
лярного распада струй и провел эксперименты
по исследованию влияния электризации струи
на закономерности капиллярного распада
струи на капли. Но первое теоретическое иссле-
дование устойчивости заряженных струй связа-
но с именем Бассета А.Б. [11], который в конце
19-го века (не без ошибок, но впервые) получил
дисперсионное уравнение для заряженной струи.
Допущенные им ошибки были исправлены
Дж. Тейлором [12] только через семьдесят пять
лет. Оба эти исследователя установили явный
вид параметра устойчивости заряженной струи
в виде , где  – электрический за-
ряд, приходящийся на единицу длины струи;  –
радиус цилиндрической струи;  – коэффициент
поверхностного натяжения жидкости. Но Бассет
[11], изучал устойчивость струи только по отноше-
нию к осесимметричной моде капиллярных волн,
а Тейлор [12] изучил еще и изгибную моду (при не-
устойчивости которой конец струи совершает хлы-
стообразное движение) не затрагивая более высо-
ких азимутальных мод. По итогам исследований
[11, 12] был получен критерий неустойчивости
нулевой и первой азимутальных мод в виде:

Параметр устойчивости заряженной струи мо-
жет быть переопределен с использованием напря-
женности внешнего электростатического поля ,
(физической величины, измеряемой приборами, в
отличии от ) через серию тождественных преоб-
разований:

(3)

здесь  – поверхностная плотность заряда на струе.

В [13–15] была изучена неустойчивость произ-
вольных азимутальных мод заряженной круглой
струи проводящей жидкости, но только в [15] кри-
тические условия реализации неустойчивости про-
извольной азимутальной моды были выражены в
аналитическом виде:
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(4)

где  – модифицированные функции Бессе-
ля второго рода [16];  – волновое число;  – ази-
мутальный параметр .

Аналогичная (4) зависимость, но для струи во
внешнем однородном электростатическом поле на-
пряжeнностью  перпендикулярном к оси сим-
метрии невозмущенной струи получена недав-
но [10] в виде:

(5)

где штрихом обозначена производная по аргументу.
Полевой параметр w для рассматриваемой ситуации
определен через напряженность электростатиче-
ского поля также как и в (3).

На рис. 1 сплошными кривыми нанесены зави-
симости  рассчитанные по (4) для первых
пяти азимутальных мод капиллярных волн (волно-
вое число  обезразмерено на ). Пунктирными
линиями на том же рисунке нанесены безразмер-
ные зависимости, рассчитанные по (5). Кривые
расположены снизу вверх в порядке возрастания
номеров азимутальных мод. Как видно, критиче-
ские условия реализации неустойчивости различ-
ных азимутальных мод на эллиптической в сече-
нии струе в два раза ниже, чем на круглой.

В проводимом рассмотрении, когда приходит-
ся иметь дело со струей во внешнем однородном
электростатическом поле , перпендикулярном
оси симметрии невозмущенной струи, на разных
сторонах струи (ориентированной по направлению
внешнего однородного электростатического поля и
в противоположном направлении) индуцирован-
ные заряды имеют разные знаки и поэтому есте-
ственно пользоваться определением полевого па-
раметра как: .

Отмеченное на рис. 1 снижение напряженно-
сти внешнего электростатического поля, при ко-
торой становятся неустойчивыми высокие азиму-
тальные моды для эллиптической струи по срав-
нению с круглой струей, вполне объяснимо из
общефизических соображений. Напряженность ра-
диального электростатического поля на поверхно-
сти круглой в сечении струи имеет во всех точках
поверхности одинаковую величину, а для струи эл-
липтического сечения напряженность электроста-
тического поля на вершинах эллипса имеет макси-
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мум (достигаемый при меньшей напряженности
внешнего поля), где и реализуется неустойчивость.

В заключение краткого обзора электростати-
ческой неустойчивости заряженной поверхно-
сти жидкости следует пару слов сказать о неустой-
чивости плоской поверхности жидкости во внеш-
нем однородном электростатическом поле. Она
также имеет место и была исследована в середине
тридцатых годов прошлого столетия теоретически
[17, 18], а позднее, [19–21] – экспериментально.
Но поскольку в данном рассмотрении речь фак-
тически идет о неустойчивости струй, заряжен-
ных индуцированным внешним электростатиче-
ском полем зарядом, то закономерности электро-
статической неустойчивости плоской заряженной
поверхности жидкости оставим за пределами про-
водимого рассмотрения. Но, тем не менее, отме-
тим, что сильно заряженная поверхность жидкости
независимо от ее геометрии на стадии развития не-
устойчивости покрывается эмитирующими высту-
пами так называемыми “конусами Тейлора” (см.,
например, фотографии в [21] и [22], стр. 247, для
плоской и сферической форм), с вершин которых
начинается эмиссия сильно заряженных капелек
или струек, уносящих избыточный заряд, приво-
дящий к развитию неустойчивости.

Целью настоящего рассмотрения будем считать
исследование критических условий реализации не-
устойчивости высоких ( ) азимутальных мод
капиллярных волн на поверхности струи, как
наименее изученных: экспериментальное их изу-

2m ≥

Рис. 1. Критические зависимости  значений
безразмерного полевого параметр w от безразмерного
волнового числа  для первых пяти азимутальных
мод капиллярных волн на поверхности струи, распо-
ложенных снизу вверх в порядке возрастания номе-
ров азимутальных мод. Самая нижняя линия соответ-
ствует , самая верхняя . Сплошными ли-
ниями нанесены зависимости для волн на
поверхности круглой струи в радиальном электроста-
тическом поле, пунктирными – эллиптической струи
в ортогональном однородном.
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чение застопорено зажиганием коронного разря-
да в газовой среде в окрестности струи [23, 24].

1. Вывод аналитического выражения 
для m-й азимутальной моды капиллярных 
волн на поверхности эллиптической струи

Будем решать асимптотическими методами за-
дачу об исследовании устойчивости капиллярных
волн на бесконечной струе радиуса  идеальной не-
сжимаемой электропроводной жидкости с коэф-
фициентом поверхностного натяжения , массовой
плотностью , движущейся в вакууме с постоянной
скоростью, в инерциальной системе отсчета, дви-
жущейся вместе со струей с той же скоростью. Все
рассмотрение проведем в цилиндрической систе-
ме координат , связанной с осью симмет-
рии невозмущенной струи. Иными словами, вли-
янием окружающей среды будем пренебрегать.

Движение жидкости в струе будем полагать по-
тенциальным с гидродинамическим потенциалом

. Будем считать, что струя находится в одно-
родном электростатическом поле . Примем
также, что  перпендикулярно оси симметрии
невозмущенной капиллярным волновым дви-
жением струи, в котором струя принимает в по-
перечном сечении эллиптическую форму с экс-
центриситетом  [10].

Потенциал электрического поля в окрестности
струи, поверхность которой возмущена капилляр-
ным волновым движением, обозначим .

Поскольку течение жидкости в струе генери-
руется возмущением ее поверхности, то величина
гидродинамического потенциала течения жидко-
стей имеет тот же порядок малости, что и амплитуда
капиллярных волн в капле .

В качестве малых параметров задачи примем
безразмерную амплитуду капиллярных волн на
струе  и квадрат эксцентриситета эллипса в пер-
пендикулярном сечении струи . Азимутальный
параметр  будет целочисленным, произвольным.
Все расчеты проведем в безразмерных переменных,
в которых  (  – электриче-
ская постоянная). Остальные физические вели-
чины задачи будут выражены в долях своих харак-
терных значений:

(6)

Математическая формулировка линеаризо-
ванной по  и  задачи в указанных безразмерных
переменных будет иметь вид:
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В задаче (7)–(12)  – радиус-вектор; ,  и  –
обозначение частных производных по времени и ци-

линдрическим координатам;  –

эллиптическая поправка к форме круглой струи,
имеющая первый порядок малости по . Искомы-
ми функциями являются:  – тепловое
возмущение равновесной поверхности струи ка-
пиллярным волновым движением, на основании
этой величины и вводится первый малый пара-
метр: ;  – поправка
первого порядка малости по , к гидродинами-
ческому потенциалу скоростей [25],  – по-
правка первого порядка малости по  к электриче-
скому потенциалу [26].

Говоря о тепловом волновом движении, мы име-
ем в виду, что тепловые волны возбуждаются уже
тепловым движением молекул жидкости [18]. Ам-
плитуды таких волн , где  – постоянная
Больцмана,  – абсолютная температура жидко-
сти [18]. Для большинства жидкостей эти ампли-
туды, не превышают одной десятой нанометра

. Если радиус струи принять ,
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то . Вторым малым параметром будет ве-
личина квадрата эксцентриситета эллипса в по-
перечном сечении струи .

В записанной выше формулировке решаемой
задачи: (7) уравнения Лапласа для гидродинами-
ческого и электрического потенциалов, а (8) – гра-
ничные условия в нуле и на бесконечности к ним;
(9) и (10) кинематическое и динамическое гидроди-
намические условия; (11) – условие эквипотен-
циальности поверхности струи. Интегральные
условия (12) – условия постоянства объема участ-
ка струи длиной, равной длине капиллярной вол-
ны , и сохранения заряда на нем.

Решения уравнений Лапласа (7) для функций
 и , гармонические по коор-

динатам  и , удовлетворяющие условиям огра-
ниченности, будем искать в виде:

(13)

где  и  – модифицированные функ-
ции Бесселя первого и второго рода [16]; и  –
волновое и азимутальное числа;  и  – неиз-
вестные, зависящие от времени, коэффициенты.

Поскольку функция , связана с
 кинематическим граничным услови-

ем, будем искать выражение для нее в виде:

(14)

где  неизвестные амплитудные коэффици-
енты, зависящие от времени, имеющие первый
порядок малости по безразмерной амплитуде ка-
пиллярных волн .

Подставляя выражения (13)–(14) в условия (9)–
(10), выразим  и  через . Ре-
зультаты подставим в динамическое граничное
условие первого порядка по  и получим систе-
му связанных обыкновенных дифференциаль-
ных уравнений второго порядка относительно
неизвестных функций , описывающих
временную эволюцию возмущения поверхности
струи. Двумя верхними штрихами обозначается
вторая производная по времени.
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(15)

Появление взаимодействия мод, обычно про-
являющееся во втором порядке малости по мало-
му параметру, объясняется тем, что в рассматри-
ваемой задаче имеются два малых параметра:  и

. Взаимодействие волн описывается слагаемы-
ми  как и для эллипсоидальной капли [27].

В нулевом порядке малости по  легко полу-
чить систему несвязанных уравнений:

(16)

Решениями этих уравнений являются гармо-
нические функции времени:

(17)

где  – частота волн, определяющаяся диспер-
сионным уравнением:

константы  имеют смысл безразмерных на-
чальных амплитуд.

Решения системы (15) в линейном по  при-
ближении будем искать, подставляя в систему
(15) вместо амплитуд  решения системы
(16) нулевого порядка, вида (17). В результате
получим систему несвязанных неоднородных
дифференциальных уравнений второго порядка
для отыскания функций :

(18)
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Общее решение системы (18) ищется по стан-
дартным для неоднородных дифференциальных
уравнений правилам [28], и имеет вид:

(19)

Это выражение справедливо с точностью .
Слагаемые более высоких порядков малости, чем

, должны быть отброшены.
Выражение (14) после подстановки в него (19) и

даст аналитическое выражение для формы -й ази-
мутальной моды капиллярных волн на поверхности
эллиптической струи.

Из (19) видно, что амплитудные функции 
зависят от амплитуд соседних мод одной ними чет-
ности. В этой связи представляется целесообраз-
ным численно исследовать поведение  при
варьировании соседних мод. Интересно найти от-
вет на вопрос: можно ли, варьируя начальные усло-
вия для нижней моды (с ), повлиять на крити-
ческие условия релизации электростатической не-
устойчивость высокой азимутальной моды с ?

2. Численный анализ
Чтобы построить по (19) графики амплитуд

 необходимо задаться начальными усло-
виями, а именно, начальными значениями без-
размерных амплитуд .

Азимутальный параметр  формально изменя-
ется от  до . На практике никто осознанно не ис-
следовал экспериментально устойчивость струй со
значениями  [23–24]. Причина этого в том,
что для струй хорошо проводящих жидкостей с
круговым поперечным сечением уже для моды

 экспериментальным исследованиям ме-
шает коронный разряд в окрестности струи, а
моды с  становятся неустойчивыми при бо-
лее высоких значениях напряженности электро-
статического поля [17]. Исследования устойчиво-
сти высоких азимутальных мод с  пока воз-
можны только теоретическим образом, как это,
например, проделано в [17] для радиального поля.

Для всех мод примем, что начальная амплиту-
да меняется между принятыми малыми парамет-
рами от  до .

На рис. 2–5 приведены графики зависимости
безразмерных амплитуд  от безразмерного
времени, рассчитанные по (19), т.е. для струй в
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однородном поперечном электростатическом поле,
при различных значениях полевого параметра w,
безразмерного волнового числа  и различных зна-
чений начальных амплитуд  (свя-
занных по (19) между собой), графики  для

. Сравнение графиков между собой позволяет
выяснить роль каждого из указанных параметров.

Чтобы на основании приведенных графиков
построить размерные зависимости перепишем
безразмерную зависимость  в размерном
виде, используя масштабы обезразмеривания (6):

(20)

В правой стороне выражения (20) все физиче-
ские величины размерные, а  – размерная ам-
плитуда капиллярной волны на поверхности
струи. Из (20) следуют качественные и количе-
ственные зависимости амплитуды капиллярной
волны от физико-химических свойств жидкости.
Так, например, необходимо исследовать зависи-
мость характерного размерного времени реали-
зации неустойчивости  от физико-химических
свойств жидкости и радиуса струи при . Из
рис. 2 следует, что при  безразмерная
амплитуда азимутальной капиллярной волны с

 начинает неограниченно расти (претерпе-
вает неустойчивость). Тогда из (20) следует, что
при сохранении неизменной величины аргумента

 можно найти зависимости характерного раз-

мерного времени реализации неустойчивости 
от размерных характеристик струи: радиуса струи

, плотности жидкости  и величины коэффици-
ента поверхностного натяжения  в виде:

По несложному такому правилу следует обра-
батывать все графики данной статьи.

На рис. 2а–2в приведены графики, различаю-
щиеся начальной амплитудой осесимметричной
моды . Расчeты показывают, что изменение на-
чальной амплитуды  от тепловой до максималь-
но возможной, характерного времени реализации
неустойчивости не меняет. Начальная амплиту-
да  сказывается лишь на внешнем виде графика.

Из рис. 3а–3б, где приведены разномасштаб-
ные по оси ординат вариации рис. 2в видно, что
примерно экспоненциальный рост  начи-
нается с начала изменения времени , но на рис. 2
он маскируется малой скоростью прироста величи-
ны . На рис. 3б проявляется волнистость рас-
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тущей амплитуды  обусловленная сравнимо-
стью начальной амплитуды тепловых волн  с
масштабом изменения графика по оси ординат.

На рис. 4 приведен график зависимости от вре-
мени амплитудного множителя , отличаю-
щийся от рис. 2а только значением полевого пара-
метра: принято, что , т.е. на  меньше
чем на рис. 2а. Но столь незначительное умень-
шение полевого параметра привело к увеличению

( )2,kС t
4,α k

( )2,kС t

1.45w = 0.05

характерного времени реализации неустойчиво-
сти более чем в три раза.

На рис. 5а–5в приведены графики зависимо-
сти от времени амплитудного множителя 
при различных значениях начальных амплитуд

 и , которые принимают значения ,
в начале врозь, а затем и одновременно, при со-
хранении значений прочих параметров такими, как
на рис. 4. Принимаемые значения начальных ам-
плитуд  и  на рис. 5а–5в не соответ-
ствуют реальной физической ситуации, но позво-
ляют судить о тенденции изменения графиков при
варьировании величин начальных амплитуд.

Из рис. 5а видно, что увеличение начальной ам-
плитуды  в 100000 раз приводит к сокращению
характерного времени реализации неустойчивости
в 4–5 раз. Из рис. 5б видно, увеличение начальной
амплитуды  в 100000 раз не приводит к замет-
ному изменению характерного времени реализа-
ции неустойчивости по сравнению с рис. 4, но
кривая нарастания  амплитуды азимуталь-
ной моды с  становится более сложной (со-
ответствует прямому сложению двух колебаний с

 и ).
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Рис. 2. Графики зависимости безразмерного ампли-
тудного коэффициента  для четных азиму-
тальных мод от безразмерного времени , рассчитан-
ные при: (а) 
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Рис. 3. Графики зависимости безразмерного ам-
плитудного коэффициента  для четных ази-
мутальных мод от безразмерного времени , рас-
считанные при различных масштабах по оси орди-
нат: а)   
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Из рис. 5в видно, что когда  и ,
кривая  претерпевает неустойчивость как на
рис. 5а и сохраняет сложность рис. 5в.

Можно сделать вывод, что когда увеличивает-
ся начальная амплитуда неустойчивой моды, то-
гда сокращается время реализации неустойчиво-
сти, а когда растут амплитуды мод, связанных со-
гласно (18), они просто складываются.

Сказанное касается и нечетных азимутальных
мод: так, если согласно (18) рассмотреть взаимодей-
ствующие моды с ,  и , и принять,
что , то
зависимости от времени амплитудного множите-
ля  примут вид, приведенный на рис. 6. На
рис. 6а–6в приведены графики для различных
околокритических значений полевого парамет-
ра  азимутальной моды с  и волно-
вого числа k = 1.5. Отметим, что при k = 1.5 най-
дено критическое значение полевого параметра

 с точностью до пятого знака после запятой
. Легко видеть, что характерное время

реализации неустойчивости значительно увели-
чивается по мере приближения w к критическому
значению сверху . Оно, тем меньше, чем зна-
чительнее принятое значение w превышает .

Если ввести превышение величины полевого
параметра w над критическим значением :

, то можно сформулировать выска-
занное в предыдущем абзаце утверждение следу-
ющим образом: характерное безразмерное время
реализации неустойчивости  быстро растет со
стороны больших значений w при .
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На рис. 6г приведена зависимость  при
тех же значениях начальных амплитуд мод капил-
лярных волн, что и на рис. 6в, и k = 1 при критиче-
ском значении полевого параметра 
для волнового числа k = 1.5. Видно, что характерное
время реализации неустойчивости при уменьше-
нии значения волнового числа на треть сократи-
лось в 80 раз.

3. Электродиспергирование

В экспериментальных исследованиях при реа-
лизации неустойчивости первых двух азимутальных
мод с m = 0 и m = 1 от свободного торца струи отры-
ваются заряженные капли с размерами примерно
равными диаметру струи, разве что при реализа-
ции неустойчивости изгибной азимутальной моды
(m = 1) отрыву капель с торца струи способствуют
также и центробежные силы. При реализации
электростатической неустойчивости азимуталь-
ных мод с  с поверхности струи выбрасыва-
ются дочерние струйки с диаметрами на два поряд-
ка величины меньшими чем диаметр родитель-
ской струи, которые в свою очередь распадаются на
капельки. В итоге, функция распределения капель
по размерам, на которые распадается струя, весьма
широка. Про функцию рапределения капель по за-
рядам можно только гадать. Но, скорее всего, заря-
ды близки к критическим для реализации элек-
тростатической неустойчивости капель [29].

Следует указать, что в данной постановке зада-
чи, при пренебрежении влиянием окружающей
среды, критические условия определяются двумя
характеристиками: полевым безразмерным пара-
метром w и волновым числом . В более общей по-
становке, с учетом влияния наличия среды, необхо-
димо учесть и величину параметра Вебера  (см.,
например, таблицы в [30]). Движение жидкой струи
относительно газообразной среды вызывает появ-
ление на поверхности струи вязкой жидкости на-
пряжений или в более простой модели идеальной
жидкости – появление тангенциального скачка по-
ля скоростей, сопровождающегося возникновени-
ем неустойчивости Кельвина−Гельмгольца [23].

4. Область применимости

Следует отметить, что проведенное исследова-
ние базировалось на модели идеальной несжима-
емой электропроводной жидкости. Это означает,
что влияние вязкости жидкости и ее электропро-
водности на критические условия и закономер-
ности реализации неустойчивости высоких азиму-
тальных мод капиллярных волн на струе выпало из
рассмотрения. В этой связи можно отметить, что
вязкость жидкости на критические условия элек-
тростатической неустойчивости не влияет [31] и
скажется лишь на времени реализации неустойчи-
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Рис. 6. Графики зависимости безразмерного амплитуд-
ного коэффициента  для нечетных азимутальных
мод от безразмерного времени , рассчитанные при:
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вости и на феноменологии явления [32]. Что касает-
ся электропроводности жидкости, то ее влияние на
реализацию неустойчивости струи пока исследует-
ся лишь на качественном уровне (на уровне ис-
пользования характерных времен релаксации за-
ряда) потому, что в модельную математическую по-
становку задачи об электростатическом распаде
струи электропроводность не входит. A priori, из об-
щефизических представлений ясно, что электро-
проводность должна сказываться на феномено-
логии явления реализации электростатической
неустойчивости струй. Но для указания, каким
образом будет осуществлено ее влияние, пока
не хватает экспериментальных данных.

Пока можно лишь выделить область значений
физических величин, в которой применимо приве-
денное рассмотрение. Согласно [32] безразмерный
коэффициент кинематической вязкости жидкости
записывается в виде:

а безразмерная удельная электропроводность как:

где  – удельная электропроводность;  – диэлек-
трическая проницаемость;  – коэффициент кине-
матической вязкости.

Проведенное рассмотрение будет справедливо
при малых безразмерных вязкостях и больших
безразмерных удельных электропроводностях,
т.е. в области значений физических параметров, в
которых

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Выведено аналитическое выражение для про-

извольной -й азимутальной моды капиллярных
волн на поверхности эллиптической струи. Най-
дены критические условия реализации электро-
статической неустойчивости высоких азимуталь-
ных мод эллиптической струи во внешнем одно-
родном электростатическом поле и для прямой
круговой струи в радиально симметричном элек-
тростатическом поле. Оказалось, что по сравнению
со струей в радиальном электростатическом поле
устойчивость эллиптической струи существенно
снижается, а связано это с различиями распределе-
ния индуцированного заряда по поверхности струи.

Для эллиптической в перпендикулярном сече-
нии струи построены зависимости амплитуд ка-
пиллярных волн для различных азимутальных
чисел  от времени. Обнаружено, что капилляр-
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ные волны для различных  (четных и нечетных
раздельно) на поверхности эллиптической струи
взаимодействуют между собой, благодаря эллип-
тическому искажению круговой формы поперечно-
го сечения. На круглой струе взаимодействия нет.
Переноса энергии между капиллярными волнами,
соответствующими различным азимутальным мо-
дам, связанными взаимодействием, не обнаружено,
в отличие от капиллярных волн на капле [27].

Показано, что величина начальной амплитуды
 для четных мод или  для нечетных, харак-

терного времени реализации неустойчивости  не
меняет и сказывается лишь на внешнем виде гра-
фика. Увеличение начальной амплитуды моды, за
которой ведется наблюдение (например, ), при-
водит к сокращению времени реализации неустой-
чивости . На характерное время реализации не-
устойчивости  основное влияние оказывает пре-
вышение величины полевого параметра  над
критическим при заданном волновом числе 
его значением: , что вполне естествен-
но, т.к. с ростом  увеличивается и инкремент не-
устойчивости капиллярных волн и наоборот: при
уменьшении  снижается и величина инкремен-
та, стремясь к нулю при .

Обнаружено, что на критические условия элек-
тростатической неустойчивости влияют лишь:
искажение равновесной формы струи, величи-
на коэффициента поверхностного натяжения
жидкости, радиус струи и длина волны, на ко-
торой исследуется неустойчивость. Изменение на-
чальных амплитуд азимутальных мод капиллярных
волн сказывается лишь на характерном времени
реализации неустойчивости. Критические усло-
вия реализации электростатической неустойчи-
вости при этом не меняются.

Работа, выполнена по теме государственного за-
дания (№ госрегистрации АААА-А20-120011690131).
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Адгезия льда играет важную роль при эксплуатации технических сооружений и техники в открытой
атмосфере, где накопление водных осадков может угрожать безопасному функционированию ин-
дустриальных объектов. В этом обзоре мы рассматриваем адгезию льда и воды к различным поверх-
ностям и обсуждаем механизмы адгезии водных сред к твердым поверхностям. Отдельное внимание
уделяется роли поверхностных сил и квази-жидкого водного слоя в адгезии льда к твердым поверх-
ностям. Рассматриваются факторы, определяющие величину прочности адгезионного контакта к
современным антиобледенительным покрытиям, и обсуждается ее температурная зависимость.

DOI: 10.31857/S002329122203003X

1. ВВЕДЕНИЕ
Адгезия, в наиболее широком смысле, может

быть определена как количественная мера сопро-
тивления разрыву контакта двух тел вдоль грани-
цы раздела [1]. Поскольку адгезия всегда является
результатом межмолекулярных взаимодействий
между двумя разнородными материалами, разде-
ленными межфазной границей, то величина адге-
зии определяется как характером химической
связи, так и физическими силами. Особый инте-
рес вызывает изучение адгезионного контакта,
возникающего за счет физических сил взаимо-
действия, таких, как вандерваальсовы силы, силы
электрической природы и капиллярные силы.
Именно такого рода силы ответственны за адге-
зию жидких и твердых водных сред к твердым по-
верхностям.

Для большого количества промышленных при-
ложений адгезионные явления играют позитивную
роль, определяя долговечность и эффективность
контакта соединяемых элементов (см., напри-
мер, [2]). В то же время часто возникает ситуация,
когда высокая адгезия нежелательна. Например,
для устройств, работающих в открытых атмосфер-
ных условиях, адгезия различных твердых или жид-
ких сред, таких как органические и неорганические
загрязнения, продукты биологической активно-
сти, а также жидкие и твердые водные осадки, при-
водит к нарушению штатных характеристик и нор-

мального функционирования таких устройств.
Здесь можно упомянуть адгезию пылевых частиц
к электрическим проводам линий электропере-
дач и к поверхности изоляторов, которая приво-
дит к резкому возрастанию токов утечки по изо-
ляторам или к развитию коронного разряда даже
при не очень большом напряжении на проводе.
Еще один яркий пример связан с адгезией капель
атмосферных осадков, являющихся водными рас-
творами с различным pH и химическим составом,
на металлические поверхности. При контакте та-
ких капель с металлами и сплавами развиваются
интенсивные коррозионные процессы, ведущие к
разрушению конструкций и деградации их свойств.
Наконец, к негативным последствиям, напрямую
зависящим от адгезионных свойств, можно отне-
сти накопление льда, снега и воды на открытых
поверхностях. В аэрокосмической отрасли, а так-
же при передаче электроэнергии, адгезия льда
приводит не только к многомиллиардным эко-
номическим издержкам, но, в ряде случаев, и к
человеческим жертвам. Поэтому задачи, стоя-
щие перед исследователями, работающими в об-
ласти создания адгезионных соединений, и ис-
следующих возможности получения поверхно-
стей с минимальной адгезией к атмосферным
осадкам, решаются различными методами.

Анализ адгезии водных жидких сред к твердым
поверхностям упрощается тем, что процесс раз-
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рыва контакта и образования новых поверхностей
жидкость/газ и твердое тело/газ, как правило, тер-
модинамически обратим. Это позволяет количе-
ственно характеризовать адгезию величиной ра-
боты адгезии. Качественно адгезия жидкости к по-
верхности может быть оценена по углу смачивания,
который определяется межмолекулярными вза-
имодействиями в зоне трехфазного контакта. При
этом углы смачивания, образуемые мениском жид-
кости с твердой поверхностью, могут быть ис-
пользованы для расчета работы адгезии по урав-
нению Юнга−Дюпре [3–6].

Работа адгезии водных растворов к любым твер-
дым поверхностям при комнатной температуре, как
правило, довольно мала и изменяется в пределах от
0.16 Дж/м2 до нуля. Наименьшие значения рабо-
ты адгезии наблюдаются у супергидрофобных по-
верхностей, на которых капли водных сред имеют
угол смачивания, близкий к 180°. На гидрофиль-
ных поверхностях с углом смачивания, близким к
нулю, работа адгезии водной средой, в основном,
определяется поверхностным натяжением вод-
ной среды, которое даже для концентрированных
водных растворов поверхностно-инактивных ве-
ществ, как правило, не превышает 80 мН/м. Здесь
нужно еще раз подчеркнуть, что работа адгезии ха-
рактеризует затраты энергии именно на отрыв кап-
ли или мениска от поверхности. Если же рассмат-
ривать задачу движения капель вдоль поверхности,
например при исследовании самопроизвольного
удаления капель воды с твердой поверхности под
действием силы тяжести или ветрового потока, то
здесь определяющим физико-химическим факто-
ром является гистерезис смачивания, т.е. разница
между углами натекания и оттекания [7]. Чем ниже
гистерезис смачивания, тем меньше пороговое зна-
чение касательной нагрузки, при котором начина-
ется движение жидкости вдоль поверхности [7, 8].

Еще один способ оценки адгезии на границе
твердой и жидкой сред, который активно развива-
ется в последние годы, основан на измерении мак-
симальной силы и силы отрыва сидящей капли с
использованием электронных микровесов [8, 9].

На границе раздела двух твердых тел исследо-
вание и характеризация разрыва контакта оказы-
вается гораздо более сложной задачей. Здесь, как
и в случае контакта жидкости с твердым телом,
основной вклад в величину адгезии дают поверх-
ностные силы. В зависимости от природы сопри-
касающихся тел это могут быть как силы физиче-
ской природы, например вандерваальсовы или
электростатические взаимодействия, так и хи-
мической – водородные, ионные или ковалент-
ные связи [1]. Поскольку химические силы очень
короткодействующие, а радиус действия поверх-
ностных сил физической природы составляет де-
сятки, а иногда и сотни нанометров [10–12], т. е.,

часто сравним с характерным масштабом шеро-
ховатости поверхности, величина адгезии оказы-
вается крайне чувствительна к шероховатости со-
прикасающихся тел. Кроме того, разрыв контакта
твердых тел часто сопровождается большими дис-
сипативными потерями энергии, связанными с ло-
кальным нагревом и пластическими деформация-
ми вблизи границы раздела. Действие указанных
факторов приводит к тому, что энергия, необходи-
мая для разрыва контакта, оказывается зависящей
от деталей конкретного процесса разделения тел. В
этом случае работа адгезии, рассчитываемая в рам-
ках приближения термодинамически обратимого
процесса, должна рассматриваться как нижняя
оценка энергии, затрачиваемой на разделение тел.

Трудности как в воспроизводимом измерении
полной энергии, необходимой для разделения фаз,
так и в аналитическом описании и интерпретации
полученных данных, вызвали интерес к использо-
ванию силовых параметров адгезионного контак-
та, таких как прочность адгезионного контакта. В
настоящее время прочность адгезионного контакта
льда с твердой поверхностью, на практике, является
основной характеристикой, определяющей накоп-
ление твердых водных осадков на такой поверх-
ности. Исследования материалов, которые сни-
жают адгезию льда и снега, активно ведутся на про-
тяжении многих десятилетий и в последние годы
переживают настоящий бум, связанный с появле-
нием новых классов покрытий. К таким новым
классам покрытий, демонстрирующих возмож-
ность удаления твердых водных осадков под дей-
ствием собственного веса, ветра или вибраций [13–
24], относятся супергидрофобные покрытия [14,
15, 25, 26], скользкие пористые покрытия с про-
питками на основе водной или органической фа-
зы [18–21], покрытия с низкой межфазной проч-
ностью и межфазным проскальзыванием [13, 16],
покрытия с низким модулем упругости на основе
гидрогелей, органогелей, ионогелей и эластоме-
ров [17, 22–24].

Исследования покрытий с низкой адгезией к
твердым водным фазам показали, что величина
прочности адгезионного контакта оказывается
чувствительна к температуре окружающей среды
и влажности, особенностям процесса заморажи-
вания, а также к методу измерения адгезионной
прочности. В данном обзоре мы вкратце обсудим
механизмы адгезии льда к твердым поверхностям,
рассмотрим факторы, снижающие прочность адге-
зионного контакта к некоторым типам льдофобных
поверхностей, обсудим влияние температуры кри-
сталлизации капель и времени релаксации льда по-
сле кристаллизации воды на величину адгезии.
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2. МЕЖФАЗНАЯ ГРАНИЦА ЖИДКОСТЬ–
ТВЕРДОЕ ТЕЛО: ВЛИЯНИЕ МОРФОЛОГИИ 

ПОВЕРХНОСТИ НА РАБОТУ АДГЕЗИИ
Мы начнем наше рассмотрение с наиболее

простого случая, соответствующего контакту капли
водной среды на гладкой, однородной и инертной
по отношению к жидкости твердой подложке. Как
было сказано выше, угол смачивания, образуемый
мениском жидкости или поверхностью капли с по-
верхностью твердого тела, является мерой адге-
зии жидкости к твердой поверхности и определя-
ется поверхностными силами, действующими на
межфазных границах и в области трехфазного кон-
такта. И хотя целенаправленное изменение адгезии
жидкости в системе жидкость–твердое тело потре-
бует исследования и управления вкладами отдель-
ных типов поверхностных сил, полное описание
адгезии водных сред к тем или иным практически
важным материалам может проводиться только на
основе измерения угла смачивания и его поведения
при изменении внешних условий. Таким образом,
упрощение анализа адгезии жидкостей к твердым
телам связано именно с возможностью использо-
вания легко измеримых в эксперименте интеграль-
ных характеристик трехфазного контакта.

Как отмечалось выше, для количественной
оценки адгезии жидкости к гладкой поверхно-
сти используется величина работа адгезии ,
рассчитываемая на основе уравнения Юнга−Дю-
пре (1). При этом, как отмечалось в [12], предпо-
лагается нормальный к поверхности отрыв капли.
Чтобы подчеркнуть характер отрыва жидкости от
поверхности, в [12] было предложено ввести тер-
мин “практическая работа адгезии”. Как было
показано в [3, 4], в этом случае в уравнении Юн-
га−Дюпре в качестве угла смачивания, следует ис-
пользовать краевой угол оттекания, поскольку
именно он характеризует поверхностные силы при
квазиравновесном процессе отступления фронта
жидкости по полностью или частично смоченной
подложке:

(1)

Здесь σlv – поверхностное натяжение на границе
жидкость-пар (которое определяется свойствами
жидкости и поверхностными силами на межфаз-
ной границе жидкость−пар (так называемыми
поверхностными силами первого рода [11, 27]), а

 – краевой угол оттекания, образованный
жидким мениском и гладкой твердой поверхно-
стью, индекс r указывает на угол оттекания. Этот
краевой угол (или угол смачивания), в свою оче-
редь, определяется свойствами всех трех фаз в зо-
не трехфазного контакта жидкость-пар-твердое
тело. Соответственно, величина угла смачивания
определяется поверхностными силами второго

smooth
slW

( )( )smooth smooth
sl lv sl1 cos .rW = σ + θ

( )
smooth
sl rθ

рода [11, 27]. Она может быть рассчитана для лю-
бой трехфазной системы на основе подхода
Фрумкина−Дерягина [11, 27, 28] с применением
изотерм расклинивающего давления, если из-
вестна толщина пленки жидкости, сосуществую-
щей с отступающим мениском. В общем случае,
изотерма расклинивающего давления определяется
вкладами вандерваальсовых, ионно-электростати-
ческих, стерических, структурных и др. сил в рас-
клинивающее давление [11, 27–29].

Из уравнения (1) следует, что для уменьшения
работы адгезии для конкретной жидкости необ-
ходимо таким образом изменить свойства трех-
фазной системы, чтобы повысить угол смачива-
ния. Этого можно добиться различными путями.
Так, относительно небольшой вариацией состава
или pH жидкой фазы можно регулировать вели-
чину или даже изменить знак заряда поверхности
на границе жидкость/газ или жидкость/твердое те-
ло, с соответствующим изменением вклада элек-
тростатических сил в изотерму расклинивающего
давления. Другим способом является химическая
модификация подложки. Например, осаждение
даже монослоя низкополяризуемого диэлектрика с
низкой поверхностной энергией приводит к воз-
растанию угла смачивания за счет изменения ван-
дерваальсовых и/или структурных/гидрофобных
сил, а также к изменению потенциала поверхности.

Наконец, одним из самых эффективных мето-
дов управления работой адгезии является измене-
ние морфологии поверхности подложки. Для ше-
роховатых поверхностей с величиной шероховато-
сти r, смачиваемых в гомогенном режиме Венцеля-
Дерягина, эффективная площадь контакта между
жидкостью и твердым телом возрастает в r раз при
сохранении проекции эффективной площади на
горизонталь (см. рис. 1а). Тогда работа по разрыву
контакта по межфазной границе, при сохранении
эффективной площади для границ жидкость – пар
и твердое тело-жидкость, приведенная к единице
площади проекции межфазной границы, записы-
вается следующим образом:

(2)

Уравнение (2) представляет собой уравнение
Юнга−Дюпре для работы адгезии  к шерохо-
ватой поверхности, смачиваемой в гомогенном
режиме.

Поскольку по определению r > 1, из уравнения
(2) следует, что шероховатость приводит к увели-
чению работы адгезии по сравнению с работой
адгезии на гладкой поверхности, как для гидро-
фильных, так и для гидрофобных поверхностей
при условии гомогенного режима смачивания.
Однако, при некотором значении шероховатости
гидрофобной поверхности гомогенный режим

( )( )smooth smooth
sl lv sl sl1 co .sW

rW r rW= σ + θ =

sl
WW
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смачивания перестает быть термодинамически
устойчивым и вместо него реализуется гетероген-
ный режим смачивания [30, 31]. В этом режиме ре-
альная площадь границы раздела жидкость/твер-
дое тело зависит не только от шероховатости, но и
от доли смоченной площади (рис. 1б), и эффек-
тивный угол смачивания определяется уравнени-
ем Касси−Бакстера:

(3)

где f – отношение проекции площади подложки,
смоченной жидкостью, к проекции всей подлож-
ки, а rl – величина шероховатости площади твер-

дого тела, смоченной жидкостью, угол  имеет
смысл локального угла оттекания, который должен
определяться в зоне трехфазного контакта с эле-
ментом текстуры.

При гетерогенном режиме смачивания уравне-
ние Юнга-Дюпре для работы адгезии, приведен-
ной к единице площади проекции межфазной гра-
ницы, модифицируется к виду:

(4)

Из уравнения (4) следует, что в общем случае
работа адгезии к шероховатой поверхности, сма-
чиваемой в гетерогенном режиме смачивания, мо-
жет оказаться как больше, так и меньше, чем
для гладкой поверхности. В то же время, для хо-
рошо приготовленных супергидрофобных поверх-
ностей доля смоченной площади, как правило,
имеет порядок f ≈ 0.01−0.05, а значение  не
превышает 10 [32]. Таким образом, работа адге-
зии для супергидрофобных шероховатых поверх-
ностей оказывается значительно меньше, чем для
гладких, имеющих ту же кажущуюся площадь (пло-
щадь проекции межфазной границы) и тот же хи-
мический состав поверхностного слоя.

( ) ( )
эффект moothcos cos 1,s
r l sl rr f fθ = θ + −

( )
mooths

sl rθ

( )( )CB mooth mooth
sl 1 cos .s s

l lv sl r l slW r f r fW= σ + θ =

lr

Особый интерес представляет оценка работы ад-
гезии для капель воды к супергидрофобным по-
верхностям при низких отрицательных температу-
рах. Это связано с оценкой возможности само-
произвольного удаления капель переохлажденной
воды с поверхностей, имеющих отрицательную
температуру и, следовательно, к понижению на-
копления льда. Исследования, проведенные в [33,
34] на супергидрофобных покрытиях на алюминии
показали, что несмотря на то, что поверхност-
ное натяжение воды с понижением температу-
ры растет, а угол смачивания несколько падает,
величина работы адгезии переохлажденной во-
ды к исследованным супергидрофобным по-
верхностям меняется незначительно и остается
на уровне 0.8–1.2 мДж/м2, что указывает на воз-
можность самопроизвольного удаления таких ка-
пель с твердой поверхности воздушным потоком
или вибрацией.

3. ВЛИЯНИЕ ПОВЕРХНОСТНЫХ СИЛ 
НА ВЕЛИЧИНУ АДГЕЗИИ ЛЬДА 
К ТВЕРДЫМ ПОВЕРХНОСТЯМ

3.1. Механизмы, определяющие адгезию льда

Поскольку для твердых тел времена, необходи-
мые для установления равновесного состояния, на
много порядков превышают времена установления
равновесного контакта жидкость-твердое тело, со-
здание и разрушение адгезионного контакта двух
твердых сред, как правило, происходит в рамках
термодинамически необратимого процесса. Имен-
но поэтому особенности формы ледяного мениска
в зоне трехфазного контакта определяются не
только действием поверхностных сил и межмоле-
кулярных взаимодействий и, следовательно, не
могут рассматриваться, как характеристика меж-
фазных взаимодействий. Поэтому, для характери-

Рис. 1. Схематичное изображение смачивания шероховатой поверхности в гомогенном и гетерогенном режимах сма-
чивания.

Площадь проекции
границы раздела

Реальная площадь
границы раздела

Гомогенное смачивание Гетерогенное смачивание
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зации и управления адгезией необходимо рассмат-
ривать, с одной стороны, механические и тер-
модинамические свойства контактирующих тел,
с другой стороны, форму контактирующих тел в зо-
не межфазной границы.

Как и для случая контакта твердых тел с жид-
костями, при контакте двух твердых тел работают
как химические взаимодействия между молеку-
лами контактирующих фаз, так и физические ме-
ханизмы адгезии.

Например, при адгезии льда к твердым под-
ложкам, химические механизмы, которые вклю-
чают в себя как собственно химические реакции,
так и водородные связи между гидроксильными
группами льда и соответствующими молекулярны-
ми группами на поверхности, в значительной сте-
пени определяются химической природой подлож-
ки. Оценить вклад химических механизмов в
энергию адгезии можно по плотности химически
активных центров подложки и вкладу в свобод-
ную энергию Гиббса каждой связи. Экспери-
ментальные исследования вклада ковалентных
и водородных связей в адгезию льда к чистым
металлическим поверхностям и покрытым са-
моорганизованными монослоями, к стеклу и
полимерам [35–37] подтвердили факт значитель-
ного увеличения адгезии за счет химических вза-
имодействий между льдом и подложкой.

Что касается вклада физических механизмов в
величину адгезии льда к твердым поверхностям,
то тут основными являются вклады вандервааль-
совых и электростатических сил.

Вклад вандерваальсовых сил в адгезию льда к
твердым поверхностям определяется диэлектри-
ческим контрастом: разницей диэлектрических
проницаемостей контактирующих фаз как функ-
ций мнимой частоты ε(iξ) [38, 39]. Численные рас-
четы для диэлектрических проницаемостей ε(iξ)
для льда и воды [40, 41], а также различных твер-
дых тел [40, 42] показали высокий диэлектриче-
ский контраст льда и металлов, и гораздо мень-
ший для льда и различных полимеров. Соответ-
ственно, вклад в энергию адгезии вандерваальсовых
взаимодействий в случае льда на металлах оказы-
вается выше, чем для льда на полимерных мате-
риалах [40]. Важно отметить, что хотя в целом
дисперсионные взаимодействия считаются дально-
действующими, введение даже тонкой, толщиной
в несколько нанометров, прослойки между фазами
с существенно отличными диэлектрическими
свойствами может приводить к значительному из-
менению межфазной энергии. Так, введение слоя
низкополяризуемого диэлектрика между высоко-
поляризуемыми средами, например, адсорбцион-
ного монослоя углеводородов между льдом и
металлом, может существенно ослабить величину

взаимодействия. В частности, этот подход лежит в
основе многих методов снижения адгезии льда
[43] и активно используется при нанесении жидких
смазок-антиадгезивов [7, 44]. Однако, как правило,
значительная величина эффекта достигается за счет
одновременного снижения величины как вандер-
ваальсовых, так и электростатических взаимо-
действий.

Вклад электростатических взаимодействий в
адгезию льда к твердым поверхностям может быть
связан с несколькими механизмами. В одной из
первых работ, рассматривающих эти взаимодей-
ствия [45], обсуждался эффект поляризации твер-
дой поверхности зарядами, находящимися во льду
вблизи межфазной границы. Такая поляризация
приводит к возникновению сил изображения меж-
ду реальными зарядами и поляризованной грани-
цей. Природу зарядов в [45] связывали с захва-
том в решетку льда носителей положительного
заряда во время кристаллизации воды. Указан-
ный механизм заряжения был предсказан теоре-
тически [46–48], а факт заряжения был подтвер-
жден экспериментально [49, 50].

Избыточная энергия, связанная с силами изоб-
ражения на межфазной границе лед-подложка,
определяется как плотностью зарядов в решетке
льда, так и разницей статических диэлектрических
проницаемостей контактирующих фаз. Теорети-
ческий анализ показывает, что, как и в случае ван-
дерваальсовых сил, вклад сил изображения будет
максимален в случае контакта с металлами, по-
скольку диэлектрическая проницаемость металлов
стремится к бесконечности и поэтому взаимодей-
ствие единичного заряда с поляризованной им
идеальной металлической поверхностью эквива-
лентно взаимодействию с отраженным противоза-
рядом. Напротив, при взаимодействии с низкопо-
ляризуемыми подложками, взаимодействие льда с
поверхностью за счет сил изображения может ока-
заться не только очень малым, но и способствовать
снижению адгезии при определенном соотноше-
нии диэлектрических проницаемостей фаз, раз-
деленных межфазной границей.

Однако, совместное действие поверхностных
сил различной природы может приводить к тому,
что система лед/жидкая водная пленка/подложка
оказывается более энергетически выгодна, чем
непосредственный контакт льда с подложкой, а
обогащение межфазной зоны поверхностными
зарядами, ионами и примесями приводит к крат-
ному увеличению толщины такого квазижидкого
слоя воды на межфазной границе [51, 52].

В результате в реальных системах вклад сил
изображения между зарядами во льду и поляризо-
ванной подложкой может быть существенно ослаб-
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лен за счет формирования квазижидкого слоя во-
ды между льдом и подложкой.

Диссоциация молекул воды в формирующем-
ся квазижидком слое приводит к появлению
свободных носителей зарядов, которые, в свою оче-
редь, взаимодействуя со льдом и подложкой, фор-
мируют двойные электрические слои на каждой
из межфазных границ. Например, на границе во-
да/воздух при нейтральных pH имеется преимуще-
ственная адсорбция гидроксилов [50]. Среди меха-
низмов заряжения границы вода/лед можно
выделить образование несвязанных гидроксилов
в результате депротонирования молекул воды, ад-
сорбцию ионов и несбалансированный захват
ионов растущей границей льда [53]. Таким об-
разом, образование жидкой или квазижидкой вод-
ной пленки между льдом и подложкой приводит к
разнонаправленным эффектам [53–61]: с одной
стороны, к дополнительному вкладу ионно-элек-
тростатических взаимодействий между границами
лед/вода и вода/подложка, а с другой – к появле-
нию экранирования вандерваальсовых сил и сил
изображения за счет формирования двойных элек-
трических слоев. Поскольку формирование квази-
жидкого водного слоя между льдом и твердой
поверхностью оказывает существенное влияние на
величину адгезии льда к различным поверхностям,
мы рассмотрим причины появления квазижидкого
слоя и механизм его влияния более подробно.

3.2. Квазижидкий слой на границе лед/воздух
Первые сообщения в научной литературе о су-

ществовании и свойствах водного слоя на по-
верхности льда при температурах слегка ниже
тройной точки воды принадлежат Фарадею [62]
и Томсону [63].

Как упоминалось выше, структура жидкого слоя
вблизи поверхности раздела и, тем более, в про-
странственно-ограниченных системах, меняется
под действием поверхностных сил [64, 65]. Это при-
водит к изменению плотности и к анизотропии тен-
зора давления в приповерхностных слоях, и, как
следствие, к сдвигу тройной точки Ttp для матери-
алов вблизи межфазных границ, в тонких прослой-
ках, в объеме наночастиц. В зависимости от свойств
жидкости, а именно, от характера доминирующих
поверхностных сил, температура Ttp может сдви-
гаться как в сторону более низких значений по от-
ношению к величинам, характерным для объем-
ных сред, приводя к появлению предплавленного
слоя (как в случае со льдом), так и в сторону более
высоких значений, приводя к предотверждению
поверхностного слоя, как в случае со среднецепо-
чечными углеводородами [66, 67]. Анализ, вы-
полненный в [64], показал, что величина сдвига
тройной точки на границе лед/воздух зависит от

соотношения поверхностных энергий лед/воздух
и вода/воздух, а также плотности воды и льда в по-
верхностном слое. Теоретический анализ предска-
зывает, что повышение радиуса действия по-
верхностных сил, ожидаемое для водных фаз
вблизи гидрофобной поверхности [68], должно
вести к утолщению предплавленного слоя. Кро-
ме того, зависимость поверхностных сил различ-
ной природы от температуры должна приводить и
к температурной зависимости толщины квази-
жидкого слоя на поверхности [64, 65].

Альтернативный теоретический подход, разви-
тый в [40], объясняет появление предплавленного
слоя на основе анализа избыточной энергии, свя-
занной с дисперсионными взаимодействиям в си-
стеме лед-водный слой- подложка. Эта энергия в
присутствии водной прослойки оказывается ниже,
чем для границы лед−подложка. Однако, важно
отметить, что низкая точность диэлектрических
проницаемостей в широком спектре частот не поз-
воляет сделать однозначные количественные
оценки: в зависимости от используемых набо-
ров данных, эти подходы могут предсказывать
как устойчивость толстого жидкого слоя, так и
его термодинамическую невыгодность [40, 41,
69]. Тем не менее, в целом в литературе имеется
консенсус о необходимости учета ионно-элек-
тростатических взаимодействий на заряженных
границах предплавленного слоя в дополнение к
расчету вандерваальсовых взаимодействий [40, 61].

Наконец, можно рассматривать появление ква-
зижидкого слоя на границе льда, как результат мно-
гократного повышения вблизи поверхности кон-
центрации дефектов кристаллической решетки
льда, таких, как вакансии, межузельные дефекты
и несвязанные гидроксилы, формирующиеся в
результате депротонирования молекул воды [70].
Неоднородное распределение дефектов по нор-
мали к поверхности и скачкообразный рост их
концентрации в процессе повышения температуры
от абсолютного нуля к тройной точке Ttp, вызывает
фазовый переход первого рода от льда к квазижид-
кому состоянию задолго до Ttp.

Хотя начиная с работ Фарадея [62] и Томсона
[63] многочисленные экспериментальные иссле-
дования и численные расчеты подтвердили суще-
ствование квазижидкого слоя на границе льда с
воздухом [71–80] и твердыми телами различной
химической природы [81–103], физические меха-
низмы, отвечающие за появление квазижидкого
слоя и его свойства, по-прежнему активно обсуж-
даются в литературе.

3.3. Квазижидкий слой на границе лед/твердое тело
Толщина, ее изменение с температурой и свой-

ства квазижидкого слоя на границе лед/подложка
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непосредственно влияют на адгезию твердых вод-
ных сред к твердым поверхностям и поэтому долж-
ны быть рассмотрены более подробно. Наличие и
свойства этого слоя исследовались широким спек-
тром современных методов, таких как рентгено-
структурный анализ [81–83], ЯМР [84], раманов-
ская спектроскопия [84], нейтронная дифракция
[85], дифференциальная сканирующая калоримет-
рия [86–88], термопорометрия [89], дилатометрия
[90], нелинейная лазерная спектроскопия сум-
марных частот [84, 91, 92]. Основными объектами
таких исследований были как квазижидкие про-
слойки на плоских подложках с различной геомет-
рией поверхности и на гранях кристаллов льда, так
и квазижидкие слои в микро- и нанопорах.

Значительное число работ было посвящено
определению температур исчезновения квази-
жидкого слоя на подложках с разным смачивани-
ем. Большое число экспериментальных данных,
полученных для межфазной границы лед/оксид
кремния, включает эксперименты с плоскими пла-
стинами аморфного SiO2 [83, 91, 92], с тонкими
кварцевыми капиллярами [90], пористыми части-
цами [84], с пористыми материалами SBA15 и
MCM-41, имеющими цилиндрические гексаго-
нально упорядоченные поры [86–89, 93, 94]. Са-
мая низкая температура появления квазижидкого
слоя на границе воды и кремнезема была обнару-
жена ЯМР методами в нанопорах с диаметром 2–
4 нм при −80°C [93, 94], при этом, для указанной
температуры, толщина такого слоя была в интер-
вале 0.35–0.54 нм. К сожалению, в этих работах
не исследовалось влияние температуры на тол-
щину пленки жидкости.

Калориметрические данные для фазовых пе-
реходов воды в гидрофильных порах SBA15 и
MCM-41 материалов (диаметр пор от 2 до 12 нм)
были получены разными авторами [88, 95] и хоро-
шо воспроизводятся. В этих работах были получены
следующие результаты. При охлаждении воды в по-
ре, в зависимости от степени заполнения пор, на-
блюдается до четырех пиков выделения тепло-
ты. Так, самый высокотемпературный пик (са-
мый близкий к тройной точке) наблюдается при
избытке воды и соответствует замерзанию воды
снаружи пор. Второй пик соответствует кристал-
лизации воды в центральной части пор с сохране-
нием пристеночной незамерзающей прослойки:
этот пик наблюдается для достаточно широких
пор (>5 нм) и степени заполнения пор более 60%.
Интересно отметить, что температуры кристалли-
зации ядра пор соответствуют рассчитанным по
уравнению Кельвина, если принять, что радиус
кристаллизующейся части соответствует радиусу
поры за вычетом толщины пристеночного неза-
мерзающего слоя [96]. Было обнаружено, что при
избытке воды пик выделения тепла сдвигается в

область более высоких температур. Вероятно, об-
наруженный эффект связан с тем, что лед снару-
жи пор играет роль инициатора кристаллизации
для воды внутри поры. Третий и четвертый пики,
по-видимому, связанные с кристаллизацией пред-
плавленного слоя, наблюдаются при температурах
порядка −37°С (236 К) и −40°С (233 К), соответ-
ственно. Последовательная кристаллизация при-
стеночной прослойки может быть объяснена дву-
мя различными механизмами. Первый связан с
фазовым переходом квазижидкого слоя в мета-
стабильное кристаллическое состояние, которое
затем вновь претерпевает фазовый переход в ста-
бильное состояние. В качестве промежуточного или
финального фазового состояния может выступать
тип льда Isd (stacking disordered ice). Для свободной
границы лед-пар имеются данные [97] о том, что
для нанодисперсной воды кристаллическое со-
стояние, соответствующее Isd, является более ста-
бильным, чем гексагональный лед Ih, однако для
воды в порах достоверной информации по стабиль-
ности этой кристаллической модификации льда в
литературе не представлено. Отметим, что пе-
реход в другие фазовые состояния льда, а именно
в IIII, IIV и IV, с учетом развивающегося в процессе
кристаллизации в порах давления, маловероятен.

Второе возможное объяснение наличия третьего
и четвертого пиков заключается в механизме по-
верхностно-индуцированной послойной кристал-
лизации. При этом более широкий и высокий (при
условии избытка воды) третий пик соответствует
кристаллизации второго и последующих слоев, в
то время как четвертый пик соответствует кристал-
лизации первого слоя с наиболее отличающимися
свойствами. Последовательная послойная кристал-
лизация пристеночной прослойки хорошо согласу-
ется с теоретическими предсказаниями [64, 65] и
связана с изменением плотности и структуры во-
ды под действием поверхностных сил, которые
затухают по мере удаления от межфазной грани-
цы. Важно отметить, что при нагреве не наблюда-
ется множества пиков выделения теплоты, что,
по-видимому, указывает на одновременное плав-
ление льда по всему объему пор.

Следует отметить качественное, но не количе-
ственное совпадение результатов ЯМР и калори-
метрических измерений, касающихся кристалли-
зации пристеночного квазижидкого слоя в порах.
Хотя оба метода фиксируют несколько фазовых
переходов, температуры кристаллизации, полу-
чаемые при ЯМР исследованиях, оказываются
на 30–40 градусов ниже, чем определенные кало-
риметрически. В то же время, измерения в раз-
личных экспериментах по кристаллизации воды в
центрах пор хорошо согласуются между собой, а
также с результатами, предсказываемыми уравне-
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нием Кельвина при введении в это уравнение по-
правки на наличие незамерзающего слоя.

Для пористых частиц SiO2 температурная зави-
симость толщины квазижидкого слоя тяжелой воды
измерялась методом 2H ЯМР [84]. Было показа-
но, что для достаточно крупных пор размером
190 нм, квазижидкий слой появляется при тем-
пературе −25°C, при этом его толщина оказы-
вается порядка одного монослоя. Повышение
температуры до 2.5°C, что на 1.5°C ниже темпера-
туры плавления тяжелой воды, вызывает, по дан-
ным ЯМР, повышение толщины слоя до 1.5 нм.
Температура появления квазижидкого слоя между
единичным монокристаллом льда и плоским ли-
стом аморфного SiO2, измеренная методами рент-
геноструктурного анализа, оказывается выше, око-
ло −17°C [83]. Приближение к температуре тройной
точки тяжелой воды вызывает логарифмический
рост толщины слоя, который достигает 5 нм для
температуры на 0.1°C ниже тройной точки.

В целом, данные для пористого [84] и аморф-
ного [83] оксида кремния хорошо согласуются меж-
ду собой и показывают значительно более высокие
температуры появления квазижидкого слоя, чем
для мезопористого SiO2 [86–89, 93, 94]. Следует от-
метить, что как большие толщины жидких пле-
нок, так и значительно более низкие температуры
их появления в нанометровых порах SBA15 и
MCM-41, очевидно, связаны с перекрытием по-
лей поверхностных сил от близкорасположенных
стенок поры. Было показано, что подобное пере-
крытие играет значительную роль даже для непо-
лярных жидкостей [100]. Ожидаемо, что для сильно
поляризуемых жидкостей, таких как вода, перекры-
тие полей поверхностных сил будет определяющим
образом влиять на свойства пристеночных слоев.

Важно отметить, что в обсуждаемых выше ра-
ботах речь шла о не функционализированной по-
верхности кремнезема, который в отсутствии ад-
сорбированных ПАВ является гидрофильным и
имеет близкий к нулю угол смачивания. Для по-
ристых кремниевых материалов с гидрофобной
поверхностью [86] (фактически для таких мате-
риалов поверхностная группа Si–OH заменяется
–O–Si(CH3)3) температура кристаллизации по-
верхностного слоя оказывается ниже, чем для
гидрофильных пор того же диаметра, где диа-
метр определялся на основе изотерм адсорбции
азота. Однако, влияние смачивания поверхности
является неожиданно слабым. Смещение темпе-
ратуры появления квазижидкого слоя в область
низких температур оказывается порядка 10 гра-
дусов для пор диаметром 2.5 нм и быстро падает с
ростом ширины пор [86].

Появление квазижидкого слоя на границе раз-
дела льда с гидрофильными материалами изучалось

и на примере глин. Для исследований использова-
лись два типа минералов [81]. Это имеющий слои-
стую структуру и заряжающийся при контакте с
водными средами вермикулит, а также каолинит,
относящийся к группе водных силикатов алюми-
ния и практически не приобретающий заряд в
водных средах. В указанной работе не приводятся
значения угла смачивания для использованных
глин, однако в литературе имеются данные, указы-
вающие на гидрофильность обоих минералов с уг-
лом смачивания порядка 30° [102]. Рентгеновская
дифракция показала, что при слабом переохлажде-
нии толщины квазижидкого слоя для границы с
вермикулитом и каолинитом несколько больше,
чем для границы с кремнеземом [83, 84]. Данные по
зависимости толщины квазижидкого водного слоя
от величины переохлаждения относительно темпе-
ратуры объемной кристаллизации воды на разных
подложках представлены на рис. 2. Анализ данных,
полученных разными авторами для различных
пористых материалов, показывает хорошее согла-
сие в поведении толщины квазижидкого слоя с тем-
пературой. Для всех представленных систем ха-
рактерен логарифмический рост толщины при
приближении к тройной точке.

Температурная зависимость толщины квази-
жидкого слоя для более гидрофобных материа-
лов была изучена на примере углеродных матери-
алов: внутри цилиндрических пор упорядочен-
ных мезопористого углерода с разным радиусом пор
[82] и на базальной плоскости отслоенного графита
[85]. Как и в случае гидрофильных материалов, тем-
пература появления квазижидкого слоя оказалась
значительно ниже температуры кристаллизации
воды. Так, на границе лед/графит квазижидкий
слой образуется при температуре выше −30°C.
Внутри пор мезопористого углерода квазижид-
кий слой наблюдается уже при −73°C, при этом
доля жидкой воды оказывается больше 20%, обра-
зуя, как предполагается в работе [82], пленки тол-
щиной 0.68, 0.71 и 0.98 нм в порах с радиусами 3.2,
4.8 и 8.2 нм соответственно. Эти значения не-
сколько выше, чем полученные для более гидро-
фильных покрытий.

Таким образом, полученные до настоящего вре-
мени данные по квазижидким слоям воды между
твердым телом и льдом позволяют сделать вывод,
что смачивание поверхности влияет как на толщи-
ну, так и на температуру появления слоя воды меж-
ду льдом и подложкой. Так, для гидрофобных под-
ложек толщина квазижидкого слоя оказывается
больше, а температура предплавления ниже, чем
для подложек с гидрофильными свойствами. Эти
выводы согласуются и с данными для предплав-
ления на границе лед/воздух [82], если рассмат-
ривать воздух как идеальную гидрофобную среду.
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Из представленных выше данных следует,
что при переохлаждениях, типичных для открытых
атмосферных условий, квазижидкий слой воды су-
ществует как на границе лед/воздух, так и на гра-
нице лед/твердое тело. Таким образом, целесооб-
разно оценить влияние предплавления на величину
адгезии льда. Существование такой жидкой пленки
позволяет предположить, что процесс разрушения
адгезионного контакта может быть проведен в рам-
ках термодинамически обратимого процесса через
разрыв жидкого слоя. В этом случае величина ра-
боты адгезии может служить важным источником
данных о величине и поведении поверхностных сил
в такой трехфазной системе. Процесс разрушения
контакта при наличии жидкой прослойки схема-
тически показан на рис. 3. В начальном состоя-
нии лед и подложка разделены квазижидким сло-
ем воды толщиной h0 с поверхностной энергией
пленки σswi [11]:

(5)

где индексы s, w, i при σ соответствуют твердому те-

лу, воде и льду, соответственно;  – избы-

точная энергия пленки, связанная с взаимодей-
ствием между льдом и подложкой через жидкую

( )
0

,swi sw wi
h

h dh
∞

σ = σ + σ + Π

( )
0h

h dh
∞

Π

прослойку; П(h) – расклинивающее давление в
жидкой прослойке.

В конечном состоянии, после разрушения ад-
гезионного контакта, поверхностная энергия си-
стемы равна сумме поверхностных энергий твер-
дое тело/воздух σswv и лед/воздух σiwv, где как лед,
так и твердое тело могут быть покрыты тонкой
квазижидкой пленкой воды.

Таким образом, для гладкой поверхности при
наличии квазижидкого слоя воды, работа адгезии

Рис. 2. Зависимость толщины квазижидкого слоя на границе лед/подложка или лед/пора от переохлаждения относи-
тельно температуры объемной кристаллизации. Данные для мезопористого углерода с различным радиусом пор rp [82]
и глин [81] (вермикулита и каолинита) были оценены по рентгеновской дифракции; для плоского кремнезема – экс-
периментально по рентгеновскому отражению [83] и моделированием методом молекулярной динамики [103]; для
пористого кремнезема – из ЯМР исследований для тяжелой воды [84].
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(при условии термодинамической обратимости
процесса) может быть рассчитана как:

(6)

Используя уравнение Юнга для описания рав-
новесия на межфазных границах твердое тело-объ-
емная вода−пар и лед−объемная вода−пар, и пола-
гая, что при сосуществовании льда с объемной во-
дой на поверхности льда существует квазижидкий
слой воды, т.е. σiv ≡ σiwv, можно записать:

(7)

(8)
Тогда, используя уравнения (7) и (8) для рабо-

ты адгезии льда к поверхности твердого тела при
наличии квазижидкого слоя воды, уравнение (6)
можно преобразовать в:

(9)

Экспериментальные данные для углов смачи-
вания льда переохлажденной водой θiw имеют ши-
рокий разброс значений от 0° до 12° [69, 104, 105].
Однако, для качественного анализа величины ра-
боты адгезии мы можем использовать аппрокси-
мацию cosθiw ≈ 1. Таким образом, мы можем запи-
сать, что:

(10)

Уравнение (8) позволяет заключить, что рабо-
та адгезии льда к гладкой поверхности при нали-
чии квазижидкого слоя отличается от работы ад-
гезии переохлажденной воды к той же подложке

на величину − . Для оценки интеграла

, который представляет собой избыточ-

ную энергию пленки воды между льдом и под-
ложкой, можно использовать следующие сообра-
жения. Как обсуждалось ранее [11, 29], полное
расклинивающее давление, а следовательно, и из-
быточная энергия в такой системе определяются
вкладами разной природы. Помимо вандервааль-
совых сил, значительную роль играют структурные
и электростатические вклады, что подтверждается
резким, на несколько порядков величины, ростом
вязкости такой пленки, наблюдаемым в экспери-
менте [60, 106]. К сожалению, отсутствие точных
данных для различных компонент расклиниваю-
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щего давления не позволяет провести точные ко-
личественные расчеты рассматриваемого интегра-
ла. Однако, качественная оценка интеграла в (10)
может быть сделана на основе теории смачивания
Дерягина−Фрумкина. Так, согласно этой теории,
угол смачивания, образуемый каплей воды на твер-
дой подложке в окружении льда , связан с из-
быточной поверхностной энергией квазижидкой
прослойки между льдом и твердой подложкой со-
отношением:

(11)

В некоторых работах [107] интуитивно пред-
полагается, что θsw(i) ≈ 90°, а  в силу
сходства физико-химических характеристик льда
и воды.

Однако такое предположение неверно, по-
скольку вандерваальсовы силы в системах воз-
дух/лед/подложка и воздух/вода/подложка значи-
тельно различаются из-за различий в спектрах ди-
намической диэлектрической проницаемости льда
и воды [40, 41]. Кроме того, как отмечалось выше,
плотности заряда на границах раздела лед/под-
ложка и вода/подложка могут значительно отли-
чаться, и для льда в игру также включаются силы
изображения, что приводит к изменению элек-
тростатических сил при переходе от пленок льда к
пленкам воды. Наконец, структурный вклад в
устойчивость пленок воды может быть очень значи-
тельным. Однако, независимо от точной величины
угла θsw(i), тот факт, что этот угол отличен от нуля,
однозначно указывает на положительную величину

члена − .

Таким образом, можно заключить, что энер-
гия адгезии льда к твердому телу через квазижид-
кую водную прослойку превосходит аналогичную
энергию адгезии воды к подложке и зависит от из-
быточной энергии взаимодействия льда с подлож-
кой через прослойку воды.

Если толщина водной прослойки между твер-
дым телом и льдом велика по сравнению с ради-
усом действия поверхностных сил, то их вкла-
дом в уравнение (6) можно пренебречь, так как

, и для разрыва адгезионного кон-

такта в термодинамически обратимом процессе
внутри жидкой прослойки требуется только энер-
гия образования двух новых поверхностей вода-
пар. При этом, если после разрыва на подложке
также остается толстый слой воды, то учитывая,
что в этом случае , работа адгезии
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переходит в работу по разрыву когезионного кон-
такта .

Таким образом, исходя из представленного вы-
ше анализа, можно ожидать, что по мере приближе-
ния к тройной точке за счет утолщения предплав-
ленного слоя работа адгезии на границе лед/твер-
дое тело будет уменьшаться. Кроме того, наличие
квазижидкого слоя существенно снижает дисси-
пацию энергии на пластические деформации и
нагрев при неравновесных процессах разрыва ад-
гезионного контакта, поскольку разрыв по квази-
жидкой прослойки не требует большой энергии.
Исчезновение же квазижидкого слоя приводит к
скачкообразному росту адгезионной прочности.
Например, в работе [108] было показано, что для
шероховатого покрытия на основе частиц полиуре-
тана с ковалентно пришитой диметилолпропионо-
вой кислотой в интервале от −15 до −53°C значение
прочности адгезионного контакта льда к покрытию
было порядка 27 кПа и слабо менялось с температу-
рой. Однако дальнейшее понижение температуры
от −53 до −60°C приводило к быстрому возраста-
нию прочности адгезионного контакта до 200 кПа.
Исследование прочности адгезионного контакта
льда на нормальный отрыв от гидрофильных [84] и
гидрофобных [4, 21] подложек показало снижение
адгезионной прочности для случаев, когда между
льдом и подложкой формировался квазижидкий
слой. При этом была показана зависимость изме-
ряемой прочности контакта от температуры.

Что касается зависимости сдвиговой прочно-
сти адгезионного контакта от толщины квазижид-
кого слоя, то в литературе обсуждалось два возмож-
ных механизма снижения этой прочности на гра-
нице лед/твердое тело.

Когда толщина предплавленного слоя мала по
сравнению с характерной высотой шероховатости
поверхности, как было показано в [109], квазижид-
кая пленка играет роль смазки, облегчая движение
вдоль поверхности. При этом важным фактором
оказывается то, что при сдвиговой нагрузке на об-
ласть межфазного контакта, приводящей к танген-
циальному движению, происходит существенный
локальный нагрев, приводящий к плавлению вер-
шин выступов на поверхности льда и, следова-
тельно, к утолщению квазижидкого слоя. В случае
же, когда толщина жидкого слоя больше размера
шероховатости, сдвиговые нагрузки на адгезионное
соединение сопровождаются течением, и основную
роль в адгезионной прочности начинают играть
вязкие характеристики квазижидкого слоя [106].

Значительное снижение адгезионной прочно-
сти за счет наличия незамерзающего слоя жидкости
на границе лед/твердое тело, с одной стороны, и не-
постоянство величины этого эффекта, его высокая
чувствительность к температуре и шероховатости

2swi wvW = σ
поверхности, с другой, привели к развитию аль-
тернативных родственных методов снижения ад-
гезии. Тут можно выделить две группы таких ме-
тодов, основанных на смазывающих свойствах
жидких пленок на межфазной границе. К первой
относится создание скользких пористых покры-
тий с пропиткой (slippery liquid infused porous surfac-
es, SLIPS) [20], где текстура поверхности пропиты-
вается незамерзающей и нерастворимой в воде
жидкостью до образования толстого слоя, сглажи-
вающего шероховатость поверхности. Вторая груп-
па методов использует образование слоя связан-
ной воды за счет использования гидрогелей или
гидрофильных полимерных щеток [21, 110], при-
витых к подложке.

Другой чрезвычайно перспективный подход по
снижению адгезионной прочности, который будет
подробно рассмотрен в следующем разделе, осно-
вывается на текстурировании и гидрофобизации
поверхности для установления гетерогенного
режима смачивания и супергидрофобного со-
стояния поверхности.

4. АДГЕЗИЯ ЛЬДА К СУПЕРГИДРОФОБНЫМ 
ПОВЕРХНОСТЯМ

Недавние исследования показали, что адгези-
онная прочность льда на супергидрофобных по-
крытиях с низким гистерезисом смачивания и угла-
ми смачивания, превышающими 160°, оказывается
значительно ниже, чем на гидрофобных поверхно-
стях [15, 20, 25, 26, 111–114]. Как упоминалось вы-
ше, смачивание супергидрофобных поверхностей
происходит в гетерогенном режиме, т.е. вода лишь
частично смачивает текстуру подложки, а частично
контактирует с воздушными пузырьками, захвачен-
ными в элементах текстуры. Чтобы количественно
рассчитать адгезию к такой текстурированной по-
верхности, необходимо, с одной стороны, опреде-
лить адгезионную прочность, приходящуюся на
единицу площади контакта, а с другой – измерить
истинную площадь адгезионного контакта, кото-
рая определяется как произведение доли смочен-
ной площади f на величину шероховатости смочен-
ной части поверхности r. Однако, измерение как
площади, так и шероховатости смоченной поверх-
ности, за исключением ряда специфических по-
крытий, является для супергидрофобных подло-
жек весьма сложной задачей и, как правило, эти
величины остаются неизвестны.

Поэтому обычно для характеризации адгезион-
ных свойств супергидрофобных покрытий исполь-
зуют экспериментально измеренную прочность ад-
гезионного контакта на единицу кажущейся пло-
щади (нормальной проекции реальной площади
контакта). При этом, как показано в литературе [32,
115], истинная площадь адгезионного контакта мо-
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жет оказаться порядка процентов от проекции ка-
жущейся площади контакта (f ~ 0.01–0.1), в то
время как для гладких гидрофобных покрытий и
для шероховатых покрытий в гомогенном режиме
смачивания f = 1. Поэтому ожидалось, что вели-
чина прочности адгезионного контакта льда,
приведенная на единицу площади нормальной
проекции кажущейся площади контакта, для су-
пергидрофобных покрытий должна быть на 1–2 по-
рядка ниже аналогичной величины для гладких по-
крытий с тем же химическим составом поверхност-
ного слоя.

Однако, анализ экспериментальных данных по-
казывает, что хотя адгезионная прочность контакта
льда с поверхностью супергидрофобных покрытий
и ниже таковой для гидрофобных гладких мате-
риалов, часто она оказывается существенно вы-
ше, чем ожидалось по величине реальной площа-
ди контакта, оцениваемой на основании эффектив-
ных углов смачивания покрытий водой. Кроме
того, в некоторых случаях прочность адгезии льда к
таким покрытиям с высокими углами смачивания
и низким гистерезисом смачивания демонстри-
рует значения выше, чем для гладких гидрофобных
подложек с тем же составом поверхностного слоя
[116]. Три механизма могут быть ответственны за
такое явление.

Первый связан с неоднородным распределени-
ем слоя гидрофобного агента по глубине шерохова-

того поверхностного слоя. Поскольку толщина ше-
роховатого слоя у супергидрофобных покрытий,
как правило, превышает 1 мкм, неудачно подобран-
ный метод нанесения гидрофобизатора может при-
водить как к тому, что внутренние поверхности
микро и нанопор остаются непокрытыми гидро-
фобным агентом, так и к слабой привязке гидро-
фобного агента к поверхности. При этом измере-
ние начальных углов оттекания и натекания часто
не позволяет выявить подобную неоднородность
поверхностной энергии, поскольку характерное
время измерения углов смачивания (несколько ми-
нут) может оказаться существенно меньше времени
жизни метастабильного состояния, при кото-
ром дефекты смачивания остаются в сухом со-
стоянии. Однако, эти дефекты адсорбции гид-
рофобного агента достаточно легко выявить при
продолжительном погружении образца с супер-
гидрофобным покрытием в водную среду или при
продолжительном контакте со льдом [117, 118]. В
процессе контакта с водной фазой происходит как
десорбция молекул гидрофобного агента, так и ка-
пиллярная конденсация воды и льда в поры с де-
фектами в гидрофобном слое (рис. 4а), что, в свою
очередь, приводит к увеличению истинной пло-
щади контакта льда и поверхности. В результате,
площадь контакта и прочность адгезионного кон-
такта могут оказаться значительно выше, чем для
гладкой гидрофобной поверхности. Таким обра-
зом, кажущееся противоречие высокой адгезион-

Рис. 4. (а) Смачивание супергидрофобного покрытия с дефектами (верхнее изображение) и без дефектов (нижнее
изображение). (б) Образование метастабильных менисков в процессе кристаллизации воды (верхнее изображение) и
их последующая сублимация (нижнее изображение).
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ной прочности контакта льда с супергидрофобным
покрытием для покрытий, которые проявляют
лишь метастабильную супергидрофобность, может
быть снято при должном предварительном тестиро-
вании устойчивости супергидрофобных покрытий.

Вторая возможная причина повышенной адге-
зионной прочности связана с особенностями про-
цесса кристаллизации, а именно, с не зависящим
от свойств подложки выделением тепла кристал-
лизации. Поскольку продолжительность фазово-
го перехода жидкости, контактирующей с поверх-
ностью, значительно меньше характерного време-
ни установления температурного равновесия в
системе, кристаллизацию можно рассматривать
как квазиадиабатический процесс, при котором
выделение тепла приводит к локальному повыше-
нию температуры жидкости. Это явление было под-
тверждено в экспериментах [119–121] и приводит к
кратковременному повышению давления паров
вблизи мениска. По отношению к температуре ше-
роховатой подложки пар оказывается пересыщен-
ным, что приводит к неравновесной капиллярной
конденсации и десублимации льда или инея, как на
подложку, так и внутри пор текстуры под границей
раздела жидкость−покрытие [26, 122] (рис. 4б.). Это,
в свою очередь, приводит к увеличению адгезион-
ной прочности, как за счет большей площади адге-
зионного контакта между подложкой и льдом, так и
за счет взаимозацепления выступающих элементов
текстуры и льда. Экспериментально образование
метастабильных менисков наблюдалось в работах
[26, 122], где было показано, что адгезионная проч-
ность льда на пористой подложке, после кристал-
лизации при значительном переохлаждении,
быстро падает в процессе выдержки за счет суб-
лимации нестабильных ледяных мостиков из пор.

Как слабые льдофобные свойства дефектных
супергидрофобных покрытий (рис. 4а), опреде-
ляемые малой величиной барьера нуклеации льда
на смачиваемых дефектах покрытия, так и десуб-
лимация льда в процессе кристаллизации воды
(рис. 4б) приводят к значительному увеличению
истинной площади контакта лед/подложка. При
этом, чем выше супергидрофобные свойства у по-
крытия и, следовательно, выше барьер нуклеации
[34], тем значительнее будет величина переохла-
ждения, при которой произойдет кристаллизация
воды на подложке, и тем большее пересыщение
паров на квазиадиабатическом этапе будет до-
стигнуто в момент кристаллизации. Так, если за-
держка кристаллизации сидящей капли приведет
к кристаллизации при −5°C, величина локально-
го пересыщения будет порядка 140%, однако, если
высокие водоотталкивающие свойства подложки
позволят переохладить каплю до −20°C, локальное
пересыщение при кристаллизации окажется гораз-
до выше, достигая 460%.

Таким образом, даже супергидрофобные покры-
тия, демонстрирующие устойчивость гетерогенно-
го режима смачивания по отношению к переохла-
жденной воде, могут во время кристаллизации за
счет кратковременного пересыщения претерпевать
переход к гомогенному контакту лед/подложка, ха-
рактеризующемуся на порядки большей площадью
реального контакта. В то же время, как было пока-
зано в [122], для супергидрофобных покрытий, де-
монстрирующих стойкость к длительному контакту
с водными средами, десублимированный иней и
капиллярно сконденсировавшаяся вода существу-
ют в метастабильном состоянии и после перехода
давления паров к равновесному состоянию спон-
танно испаряются как из гало вокруг капли, так и
из элементов текстуры. Хотя этот процесс зани-
мает несколько часов, он приводит к уменьшению
величины адгезионного контакта и может успешно
использоваться при эксплуатации льдофобных по-
крытий [25].

Наконец, третий механизм, способствующий
завышенным значениям прочности адгезионного
контакта на супергидрофобных покрытиях, связан
с деградацией покрытия в процессе циклических
нагрузок кристаллизации−отрыв льда. Кристал-
лизация воды сопровождается увеличением объе-
ма, при этом давление, создаваемое кристаллика-
ми льда на элементы текстуры в частично закры-
тых порах, может достигать сотен атмосфер [123].
Низкая механическая прочность многих супер-
гидрофобных покрытий может приводить к от-
рыву отдельных элементов текстуры с обнажени-
ем поверхности, не покрытой гидрофобным аген-
том. Поскольку во многих случаях (исключение
составляют в основном полимерные материалы)
исходный материал подложки гидрофилен, ново-
образовавшиеся дефекты также гидрофильны, и ад-
гезия к ним существенно больше, чем адгезия к со-
седним участкам, сохранившим супергидрофобное
состояние. В целом для образца после появления
дефектов текстуры, имеет место значительное уве-
личение прочности адгезионного контакта с превы-
шением ожидаемого значения для супергидрофоб-
ной поверхности. При этом после плавления льда
на обнаженную поверхность под действием гра-
диента поверхностной энергии диффундирует
гидрофобный агент, приводя к самозалечиванию
и восстановлению супергидрофобного состояния
[124]. Как показали исследования [124], процесс
самозалечивания достаточно длителен и требует
дни для восстановления исходного супергидро-
фобного состояния. Таким образом, покрытие, де-
монстрирующее низкую адгезию к воде до и через
значительное время после кристаллизации, может
характеризоваться высокой адгезией ко льду.

Остановимся теперь более подробно на влиянии
квазижидкого слоя, формирующегося на межфаз-
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ной границе лед/супергидрофобное покрытие, на
адгезию льда к супергидрофобной поверхности.

5. ВЛИЯНИЕ КВАЗИЖИДКОГО СЛОЯ 
НА ВЕЛИЧИНУ СДВИГОВОЙ 

ПРОЧНОСТИ АДГЕЗИОННОГО КОНТАКТА
Для супергидрофобных поверхностей с иерар-

хической шероховатостью толщина квазижидко-
го слоя при температурах значительно ниже нуля
мала по сравнению с высотой текстуры поверхно-
сти. На участках контакта льда с твердой поверх-
ностью нанорельеф с высотами, превышающими
толщину квазижидкого слоя, создает энергетиче-
ский барьер для скольжения льда относительно
твердой поверхности по водному слою. В то же вре-
мя, при непрерывном сдвиговом напряжении, даже
незначительном по величине, взаимные смещения
льда и твердого тела сопровождаются локальным
плавлением выступающих участков льда и локаль-
ным увеличением толщины квазижидкого слоя.
Последний фактор усиливает смазывающее дей-
ствие квазижидкого слоя и приводит к снижению
прочности сцепления льда с супергидрофобной
поверхностью при сдвиге. В таких условиях, как
было показано ранее [7], при длительном действии
даже очень малых сдвиговых напряжений цилин-
дрический супергидрофобный образец медленно
выскальзывал из ледяной муфты за счет последо-
вательных процессов скольжения/плавления. О
скольжении ледяной капли, находящейся под дей-
ствием постоянно увеличивающегося напряжения

сдвига, сообщалось и в работе [125]. Наконец, роль
квазижидкой прослойки при отрыве льда от по-
верхности при очень низких сдвиговых напряже-
ниях, была недавно показана в работе [26]. В этой
работе сдвиговая прочность адгезии льда к супер-
гидрофобным образцам определялась центробеж-
ным методом. На первом этапе исследования в про-
цессе непрерывного увеличения частоты вращения
тщательно определялась наименьшая частота, при-
водящая к отрыву льда от супергидрофобных под-
ложек при Т = −5°С. На следующем этапе устанав-
ливалась частота вращения образцов со льдом,
вдвое меньшая, чем значение, определенное на
первом этапе, т.е. необходимое для мгновенно-
го отрыва льда. Далее частота вращения, а значит
и сдвиговое напряжение, приложенное ко льду,
поддерживались постоянными. Было обнаруже-
но, что, несмотря на низкую частоту вращения, с
увеличением времени вращения образцы начина-
ли отрываться от супергидрофобных подложек.
Распределение моментов отрыва льда по времени
вращения при постоянном сдвиговом напряжении
показано на рис. 5. Оказалось, что адгезионный
контакт лед/супергидрофобная поверхность на-
рушился в течение 3 мин вращения с постоянной
частотой для 12 идентичных супергидрофобных об-
разцов, одновременно участвующих в эксперимен-
те. Наблюдающийся самопроизвольный отрыв льда
при касательных напряжениях значительно мень-
ше требуемых для мгновенного отрыва, можно рас-
сматривать как подтверждение механизма сколь-
жения льда по поверхности за счет наличия ква-
зижидкого водного слоя.

Приведенный выше анализ позволяет заклю-
чить, что для супергидрофобных покрытий с ма-
лым количеством дефектов смачивания, малая ис-
тинная площадь контакта лед/подложка с одной
стороны, и наличие более толстого по сравнению с
гидрофильными подложками квазижидкого слоя
на межфазной границе и внутри пор текстуры, об-
легчает удаление льда с поверхности. В частности, в
рамках многолетних испытания таких покрытий
в открытых атмосферных условиях [14, 15], было
показано спонтанное удаление льда под действи-
ем гравитации, ветра и вибраций.

6. АДГЕЗИЯ ЛЬДА К СКОЛЬЗКИМ 
ПОКРЫТИЯМ С ПРОПИТКОЙ

Как отмечалось выше, к скользким покрыти-
ям с пропиткой относятся три типа покрытий. К
первому типу относятся покрытия, на которых
формируется слой связанной воды [126] за счет ис-
пользования гидрогелей или гидрофильных поли-
мерных щеток [21, 110, 127] привитых к подложке.
Поскольку температура кристаллизации связан-
ной воды в таких слоях существенно ниже нуля,

Рис. 5. Распределение во времени событий отрыва
льда от супергидрофобных образцов (закрашенная
область), в условиях воздействия постоянной малой
сдвиговой нагрузки при температуре –5°С [26]. Кри-
вая показывает режим установления постоянной ча-
стоты вращения образцов. Последовательный отрыв
образцов в этом эксперименте происходил при вели-
чине сдвиговой прочности адгезионного контакта
льда с образцами, равной 13.6 ± 0.1 кПа.
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то до тех пор, пока гидратирующий слой воды
остается в жидком состоянии, он работает как
смазка, облегчающая удаление твердых водных
осадков под действием внешних факторов.

Ко второму, наиболее многочисленному по при-
менению и составам компонентов покрытия, отно-
сятся скользкие пористые покрытия с пропиткой
[20, 128], где текстура поверхности пропитывается
не замерзающей до требуемых температур и не-
растворимой в воде жидкостью до образования
толстого слоя, сглаживающего шероховатость по-
верхности. В значительном числе случаев для по-
вышения устойчивости жидкого слоя поверхность
текстуры покрывается гидрофобным веществом до
нанесения пропитки. В качестве пропитывающих
жидкостей используют, как правило, масла, фтори-
рованные органические жидкости и вакуумные
смазки различных составов [128]. На сегодняшний
день, применение именно этого типа скользких по-
крытий для борьбы с обледенением изучено наибо-
лее полно. Показано, что в зависимости от степени
заполнения пористой текстуры пропиткой, от типа
самой текстуры, ее химической природы, проч-
ность адгезионного контакта при низких отрица-
тельных температурах может меняться в широких
пределах от 6 до 50 кПа на свежеприготовленных
покрытиях [129, 130]. Пример одной из зависимо-
стей прочности адгезионного состава к скользкому
покрытию от количества полидиметилсилоксана,
импрегнированного в поры текстуры, представлен
на рис. 6.

При этом для поверхностей с эластомерной тек-
стурой [13] были обнаружены два фактора, а имен-
но, плотность поперечных связей и межфазное

проскальзывание, которые позволяют гибко управ-
лять прочностью адгезионного контакта поверх-
ностей со льдом. Было показано, что межфаз-
ное проскальзывание оказывает наибольшее влия-
ние на адгезионную прочность льда к эластомерам с
низкой плотностью поперечных связей. Именно
для материалов с межфазным проскальзывани-
ем были получены рекордные значения сдвиго-
вой прочности адгезионного контакта 6 кПа при
Т = −10°C.

Однако, как показали многочисленные иссле-
дования скользких покрытий [128], в том числе на
металлах [25, 26], такие скользкие пропитанные
жидкостями пористые поверхности очень недолго-
вечны. К деградации таких покрытий при эксплуа-
тации ведут следующие факторы. В первую очередь,
это самопроизвольное стекание жидкой пропитки
или ее удаление под действием внешних факторов,
захват удаляющимся льдом или стекающими кап-
лями воды, ведущие к снижению смазывающих
свойств [128, 131–133]. Другой фактор, способству-
ющий разрушению скользких пористых покрытий
на основе смазывающей жидкости с низким по-
верхностным натяжением, состоит в механическом
разрушении текстуры пористого покрытия под дей-
ствием эффекта Ребиндера [25]. Суть явления за-
ключается в том, что любая трещина или дефект,
появляющийся в текстуре пористого слоя, начи-
нает быстро расти благодаря низкой поверхност-
ной энергии пропитывающей жидкости, контак-
тирующей с трещиной и работающей как ПАВ
для твердой текстуры. Поэтому при воздействии
механических нагрузок, такие пористые покрытия с

Рис. 6. Зависимость прочности адгезионного контак-
та к скользкому покрытию от количества полидиме-
тилсилоксана (указано в весовых процентах), импре-
гнированного в поры текстуры [129].
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пропиткой будут разрушаться существенно быст-
рее, чем, например, супергидрофобные покрытия
с близкой морфологией поверхности. В свою оче-
редь, деградация покрытий приведет к быстрому
ухудшению противообледенительных свойств в
целом, и росту прочности адгезионного контакта
в частности.

Пример эволюции прочности адгезионного
контакта льда с лазерно-текстурированными су-
пергидрофобными покрытиями и такими же по-
крытиями, пропитанными полидиметилсилокса-
новой жидкостью, с увеличением числа циклов
кристаллизации/отрыва льда при температуре
−25°С показан на рис. 7. Хотя для свежепропи-
танного скользкого покрытия сдвиговая прочность
значительно ниже, чем для свежеприготовленного
супергидрофобного покрытия, но уже через 6 цик-
лов кристаллизации и отрыва льда от скользкого
покрытия прочность адгезии становится значи-
тельно больше, чем для супергидрофобного покры-
тия. Заметим, что в последнем случае (для супер-
гидрофобного покрытия), прочность контакта льда
с покрытием остается практически постоянной
на протяжения большого числа циклов кристал-
лизации льда и его последующего отрыва.

Наконец, следующий фактор, способствующий
потере смазывающих свойств покрытия – это поте-
ря устойчивости тонких смачивающих слоев смаз-
ки при ее частичном удалении с поверхности и из
впадин рельефа. Недавно проведенные расчеты
на основе теории вандерваальсовых сил [134] по-
казали, что для определенных комбинаций диэлек-
трических свойств текстуры и пропитывающей
жидкости, смачивающие пленки пропитки на по-
верхности элементов текстуры прорываются и про-
исходит стягивание жидкости внутрь впадин релье-
фа с обнажением участков твердой поверхности.
Такие участки, свободные от смазки, создают энер-
гетические барьеры для движения воды и льда вдоль
поверхности покрытия, т.е. снижают ее смазочные
свойства.

Для устранения этих недостатков скользких по-
крытий недавно был предложен новый тип смазы-
вающих покрытий с твердой смазкой [130], потен-
циально обладающий повышенной механической
стабильностью и устойчивостью к обледенению.
Однако требуются еще детальные исследования,
чтобы подтвердить перспективность этого типа
покрытий для долговечного снижения адгезии
ко льду.

Рассмотрим теперь температурную зависимость
адгезионной прочности льда для систем, где верх-
ний слой текстуры пропитан слоем масла, или меж-
ду льдом и поверхностью имеется толстый слой
гидратированной воды. В первом случае толщина
слоя масла определяется геометрическими пара-

метрами текстуры, количеством масла и изотер-
мой расклинивающего давления пленки масла на
поверхности, во втором устойчивость и кристал-
лизация слоя гидратированной воды определяет-
ся химическими и водородными связями воды с
функциональными группами гидрофильного по-
лимера [19, 108, 110, 125, 135]. Для таких систем
необходимо упомянуть два механизма, влияю-
щих на сдвиговую прочность адгезионного кон-
такта лед/жидкая прослойка/подложка. Во-первых,
это наличие связанного с разницей в углах натека-
ния и оттекания неравномерного распределения
капиллярных сил по периметру ледяного образца на
подложке. Поскольку угол оттекания ниже угла на-
текания, капиллярные силы оказываются дополни-
тельным фактором, увеличивающим пороговое на-
пряжение, требующееся для начала движения.

Вклад в сдвиговую адгезионную прочность со
стороны капиллярных сил можно оценить как:

(12)

где Prec, θrec, Padv, θadv – периметр и угол оттекания,
периметр и угол натекания, соответственно, σli –
поверхностное натяжение на границе лед/мате-
риал пропитки, а S – кажущаяся площадь контак-
та. Для грубой оценки сверху вклада гистерезиса
угла смачивания в сдвиговую адгезионную проч-
ность можно рассмотреть квадратный столбик
льда площадью в 1 см2 на покрытии с масляной
пропиткой на основе супергидрофобной поверх-
ности и руководствоваться следующими сообра-
жениями. Отношение реального к кажущемуся
периметру примем порядка 10, θrec = 0, θadv = 120°,
σli = 30 мН/м. Тогда для τcapillary получим величину
порядка 45 Па. Сравнение этой оценки капилляр-
ного вклада с экспериментальными данными пока-
зывает, что вклад капиллярных сил, как правило, на
2–3 порядка ниже экспериментально измеряемой
величины прочности адгезионного контакта.

Второй механизм связан с переходом от внеш-
него трения в режиме граничной смазки к режиму
смешанного трения, включающему гидродинами-
ческую компоненту трения в жидкой пленке. В по-
следнем случае, для объяснения порогового значе-
ния сдвигового напряжения, измеряемого в экспе-
риментах по сдвиговой адгезионной прочности,
необходимо привлекать гипотезу о вязко-пла-
стичном поведении пленки масла или слоя гид-
ратированной воды. Такая трактовка, впервые
предложенная в работе [106], учитывает нали-
чие порогового значения начала течения жид-
кости, впоследствии была развита рядом авто-
ров [136–139]. В частности, подход по оптимиза-
ции передачи касательных напряжений к образцу
для более подробного изучения механических
свойств жидкости обнаружил твердообразное пове-
дение тонких пленок жидкой воды и вязких алка-

( ) ( )( )capillary rec rec adv advcos cos / ,li P P Sτ = σ θ − θ
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нов. Низкие величины порогового напряжения
сдвига для льда, контактирующего с супергидро-
фобной подложкой, пропитанной силиконовым
маслом [19, 25] и для слоя гидратированной воды,
зажатого между льдом и полиуретаном [108], об-
наруженные в эксперименте, хорошо согласуются с
гипотезой о наличии порога течения переохла-
жденной жидкости, как механизма, ответственного
за сдвиговую адгезионную прочность льда при на-
личии толстой жидкой прослойки на границе раз-
дела. Действительно, измеренные величины ад-
гезионной прочности оказываются порядка де-
сятков кПа и в широком интервале температур
плавно растут по мере уменьшения температуры,
что, по-видимому, связано с уменьшением тол-
щины квазижидкого слоя и увеличением его вяз-
кости. Однако, в случае квазижидкого слоя на по-
лиуретане, где исследовались и очень низкие темпе-
ратуры, наблюдался резкий рост величины адгезии
в интервале от −50 до −65°C с последующим выхо-
дом на плато. Такое поведение может быть объясне-
но сначала переходом трения в режим смазки и по-
том в режим сухого трения при полном или частич-
ном исчезновении квазижидкого слоя.

7. ВЛИЯНИЕ ВРЕМЕНИ РЕЛАКСАЦИИ 
ОБЛАСТИ МЕЖФАЗНОГО КОНТАКТА 

ПРИ НИЗКИХ ОТРИЦАТЕЛЬНЫХ 
ТЕМПЕРАТУРАХ НА ПРОЧНОСТЬ 

АДГЕЗИОННОГО КОНТАКТА

Для многих практических приложений проти-
вообледенительных покрытий большое значение
имеет изменение во времени величины прочно-
сти адгезионного контакта льда к покрытию при
нахождении льда на поверхности длительное вре-
мя. Такое изменение может происходить по целому

ряду причин. С одной стороны, быстрая кристалли-
зация льда сопровождается накоплением различ-
ных дефектов в поверхностном слое и приводит к
временному повышению как поверхностной энер-
гии льда [140], так и межфазной энергии на границе
лед/твердое тело. Последующая выдержка льда при
температуре кристаллизации с установлением од-
нородной температуры по всему объему льда ведет к
медленной релаксации неравновесной структуры
поверхностного и межфазного слоев. При этом, из-
за достаточно высокого давления паров надо льдом,
релаксация структуры поверхностного слоя должна
проходить быстрее, чем межфазного. Такая релак-
сация может вызывать изменение прочности адге-
зионного контакта. Данные, полученные в работе
[141], позволили автору сделать вывод о небольшом
росте прочности адгезионного контакта нержавею-
щей стали со льдом при длительной выдержке/ста-
рении образцов при отрицательных температурах.
Такое возрастание прочности контакта со льдом
при автор связал с упрочнением межфазного слоя
за счет снижения концентрации дефектов струк-
туры льда. Данные работы [142], также полученные
при Т = −10°С, указывают на отсутствие значимого
влияния времени релаксации на прочность адгези-
онного контакта льда с гладкими гидрофильной и
гидрофобизованной поверхностями алюминиево-
го сплава при временах релаксации 15 часов. На-
против, старение контакта между шероховатой по-
верхностью и льдом приводит к очень значительно-
му снижению прочности адгезионного контакта
[25, 26] как для супергидрофобных так и для скольз-
ких пористых поверхностей, пропитанных вакуум-
ной смазкой Критокс.

На гистограмме, представленной на рис. 8а, по-
казаны значения прочности адгезионного контакта
для супергидрофобного и скользкого покрытия с

Рис. 8. (а) Прочность адгезионного контакта льда к супергидрофобному и скользкому покрытиям на алюминии в за-
висимости от времени выдержки после кристаллизации [26]. (б) Прочность адгезионного контакта льда к супергидро-
фобному покрытию при различных температурах в зависимости от времени выдержки [26].
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Критоксом при отрыве столбика льда от образцов
через два часа выдержки при температуре Т =
= −15°С. Для сравнения также представлены дан-
ные для тех же образцов, выдержанных после кри-
сталлизации льда в течение 15 часов при температу-
ре −15°С. Физический механизм наблюдающегося
снижения прочности адгезионного контакта при
длительной выдержке при постоянной темпера-
туре после кристаллизации воды связан с явлени-
ем, обсуждавшимся выше. Так, процесс кристалли-
зации переохлажденной капли воды может быть
условно разделен на две стадии. Первая, с длитель-
ностью несколько секунд, соответствует квазиа-
диабатическому процессу, в котором тепло кри-
сталлизации при формировании зародышей льда
идет на одновременный нагрев капли и на повыше-
ние давления паров вокруг капли [119, 120, 122]. Пе-
регретый по отношению к шероховатой подложке
пар приводит к десублимации льда внутри тексту-
ры под каплей или столбиком льда (см. рис. 4б).
На втором этапе фронт кристаллизации распро-
страняется внутри капли и теплообмен между кап-
лей, окружающей средой и подложкой способству-
ет выравниванию температуры в системе. При этом
весь процесс кристаллизации для капель объемом
5–30 мкл занимает от 30 до 90 секунд. Из-за десуб-
лимации льда в элементы текстуры и в гало вокруг
капли или ледяного столбика возрастает эффек-
тивная площадь контакта льда с покрытием, при-
водящая к росту адгезии льда к поверхности.

Поскольку образовавшиеся внутри текстуры и
вокруг капли ледяные мениски сформировались
на этапе перегрева паров вокруг капли, после
установления однородного поля температур в си-
стеме такие мениски оказываются метастабиль-
ными. Выдержка образцов покрытия в контакте
со льдом при постоянной температуре будет со-
провождаться сублимацией льда из ледяных ме-
нисков и гало, как процессом, приводящим к
снижению свободной энергии системы. Несмот-
ря на достаточно высокое давление паров над
льдом, как было показано в [122], такой процесс
сублимации оказывается очень длительным. По-
скольку он приводит к снижению эффективной
площади контакта лед/образец, одновременно па-
дает и прочность адгезионного контакта, что под-
тверждается данными, представленными на рис. 8а.

Прочности адгезионного контакта льда к супер-
гидрофобному покрытию, полученные при разных
температурах кристаллизации и двух временах вы-
держки льда после кристаллизации, представле-
ны на рис. 8б. Анализ этих данных показывает, что
в соответствии с вышеописанным механизмом, по-
нижение температуры кристаллизации приводит к
большему пересыщению пара при кристаллизации
воды. Отметим, что пересыщение паров определя-
ется относительно температуры подложки. Это, в

свою очередь, способствует более значительному
возрастанию адгезии, по сравнению со значени-
ем, соответствующим более равновесному состо-
янию системы через 15 часов релаксации межфаз-
ного слоя. Таким образом, представленные здесь
данные подчеркивают необходимость указания
времени выдержки льда после его формирования
до момента отрыва одновременно с самой вели-
чиной прочности адгезионного контакта.

8. ВЛИЯНИЕ ТЕМПЕРАТУРЫ 
НА ПРОЧНОСТЬ АДГЕЗИОННОГО 

КОНТАКТА НА РАЗЛИЧНЫХ 
МАТЕРИАЛАХ И ПОКРЫТИЯХ

Хотя адгезионная прочность контакта лед/твер-
дое тело измерялась различными методами [143–
157] с 1930-х годов [141], долгое время оставался не-
выясненным вопрос о температурной зависимо-
сти этой характеристики. Экспериментальные
исследования в этой области до недавнего време-
ни не позволяли сделать достоверные выводы о
характере температурной зависимости в силу ря-
да причин. Во-первых, точность измерения и ста-
тистическая достоверность получаемых результа-
тов были не очень высоки, поскольку используе-
мые ранее установки позволяли работать в одном
эксперименте с одним или парой образцов. Боль-
шая длительность эксперимента по измерению
прочности адгезионного контакта, как на отрыв,
так и на сдвиг, сильно ограничивала возможно-
сти экспериментаторов по накоплению данных.
Данные, полученные различными методами и на
разных установках, даже для однотипных покры-
тий иногда отличаются в разы. Кроме того, тем-
пература и условия кристаллизации воды являют-
ся определяющими факторами для структуры,
плотности и механических свойств образовавше-
гося льда [158]. В то же время, чтобы оценить спо-
собность материала к самопроизвольной или под
действием внешнего воздействия очистки ото льда
для широкого интервала условий эксплуатации, не-
обходимо исследовать температурную зависимость
адгезионной прочности в соответствующем ин-
тервале температур.

Анализ проблемы показывает, что в общем слу-
чае зависимость адгезионной прочности контакта
льда с твердыми поверхностями от температуры
связана с целым рядом факторов, такими как плот-
ность и распределение поверхностных и объемных
напряжений во льду, температурная зависимость
отдельных типов поверхностных сил, которые, в
свою очередь, определяют углы смачивания и тол-
щину квазижидкого водного слоя на границе льда.
Имеющиеся в литературе данные дают несколько
противоречивые результаты по зависимости адге-
зии от температуры [143, 159]. Большая часть дан-
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ных свидетельствует о снижении прочности адге-
зионного контакта по мере приближения тем-
пературы к тройной точке воды. В обзоре [143],
собравшем данные из множества источников,
было высказано предположение, что для метал-
лов (см. рис. 34 и 35 в [143]) характерен экспонен-
циальный рост адгезионной прочности по мере
снижения температуры. Однако, как обсуждалось
выше, сравнение данных, полученных в разных
экспериментах, а тем более лабораториях, зачастую
некорректно. Свидетельством этого является как
разброс на порядок величин адгезионной проч-
ности, так и чрезвычайно низкий коэффициент
корреляции R < 0.35 для зависимостей, получен-
ных из сборных данных. Результаты, полученные
в рамках одной серии экспериментов по исследо-
ванию температурных зависимостей сдвиговой
адгезионной прочности льда к гладким поверхно-
стям гидрофильного диоксида кремния и гидрофо-
бизированного алкилдиметилалкоксисиланами
алюминия, говорят скорее в пользу линейной зави-
симости [84, 125, 160]. Определенность в этом во-
просе, как для полированного гидрофильного и
гидрофобизованного алюминия, так и для супер-
гидрофобного и скользкого пропитанного вакуум-

ным маслом пористого алюминиевого образцов,
дали недавние работы, в которых была набрана
большая статистика для измеренной адгезионной
прочности для широкого интервала температур
[26, 142]. Так, было показано, что в интервале от
−1 до −20°C воспроизводимо проявляется линей-
ная зависимость адгезионной прочности от тем-
пературы.

Некоторые примеры температурного изменения
прочности адгезионного контакта прозрачного льда
с подложкой, полученные для супергидрофобных
подложек, приготовленных различными методами
текстурирования и функционализированных раз-
личными гидрофобными молекулами, представ-
лены на рис. 9.

Что касается абсолютных значений, получен-
ных в разных лабораториях для различных супер-
гидрофобных покрытий, то для прозрачного льда
при −10°C прочность адгезионного контакта ме-
няется в широких пределах от 9 кПа для текстури-
рованного тефлона [114], 50–70 кПа для силико-
новой резины и алюминия, текстурированных ла-
зером и гидрофобизированных фтороксисиланами

Рис. 9. Температурные зависимости сдвиговой адгезионной прочности контакта лед/подложка для: 1 – полированно-
го кремнезема [84], 2 – гидрофобизованной двуокиси кремния [110], 3 – гидрофобизованного алюминия [142], 4, 5, 6 –
супергидрофобные покрытия на алюминии, гидрофобизованном различными фтороксисиланами [19, 26] и полидиметил-
силоксаном [19], 7 – покрытие на супергидрофобном полидиметилсилоксане, пропитанное силиконовым маслом
[19], 8 – покрытие на супергидрофобном алюминии, пропитанное фторорганическим маслом [26], 9 – композитное по-
крытие на основе диметилпропионовой кислоты и полиуретана с водным квазижидким слоем [108]. Для покрытий с про-
питкой, перед каждым испытанием пропитывающая жидкость пополнялась.
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[15, 26], до 200 кПа для анодированного алюминия
с монослоем фтороксисилана [157].

Как следует из представленных на рисунке и
других литературных данных о величине прочно-
сти адгезионного контакта лед/покрытие с про-
питкой, эти покрытия, сразу после внесения жид-
кости в пористую структуру, демонстрируют самую
низкую прочность адгезионного контакта со льдом,
по сравнению с другими типами противообледени-
тельных покрытий. Так, по данным работы [161],
при температуре −34°C для материала с пропит-
кой из магнитной жидкости (при приложении маг-
нитного поля) величина прочности адгезионного
контакта составляет всего 2 Па. На различных по-
крытиях с масляной пропиткой характерная ве-
личина прочности адгезионного контакта при тем-
пературах –0–15°C составляет 1−40 кПа [18, 26,
162–164]. Однако, подходить к анализу этих данных
следует с большой осторожностью. Действитель-
но, ко всем проблемам, характерным для измере-
ния адгезионной прочности на твердых поверх-
ностях, для покрытий с пропиткой добавляются
факторы, подробно обсужденные выше и внося-
щие неопределенность в состояние поверхности.
Таким образом, практическое значение полу-
ченных низких величин адгезионной прочно-
сти остается неясным: обнадеживающие резуль-
таты лабораторных испытаний могут не про-
явиться при реальных условиях эксплуатации
без частых и дорогостоящих операций повтор-
ного заполнения пористой текстуры смазываю-
щей жидкостью.

9. ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В этом обзоре мы проанализировали механиз-
мы адгезии жидких и твердых водных сред к твер-
дым поверхностям и обсудили влияние смачивае-
мости этих поверхностей на адгезионные явления.
Представленный анализ показал, что адгезия жид-
кой воды к подложкам в основном определяется ха-
рактером смачивания. В то же время анализ ме-
ханизмов адгезии льда к тем же поверхностям
показывает более сложное поведение. Толщина
квазижидкого водного слоя, спонтанно образу-
ющегося на границе лед/твердое тело, оказыва-
ется одной из ключевых величин, определяющих
прочность адгезионного контакта и работу адге-
зии к подложке. Отмечено многоплановое влия-
ние гидрофобности поверхностного слоя под-
ложки на снижение адгезии. С одной стороны, это
изменение величины поверхностных сил, ответ-
ственных за адгезию, включая вандерваальсовы и
электростатические силы изображения. С другой
стороны, это расширение интервала существования
квазижидкого слоя в область отрицательных темпе-
ратур и увеличение толщины квазижидкого слоя

по сравнению с таковым на негидрофобизован-
ных подложках. Кроме того, нанесение слоя гид-
рофобного агента, например фторорганической
природы, способствует улучшению трибологиче-
ских свойств поверхности, а значит, также приво-
дит к увеличению эффективности удаления льда с
поверхности. Также на многочисленных литера-
турных примерах показано, что для химически и
механически устойчивых супергидрофобных по-
верхностей дополнительным фактором, облегча-
ющим отрыв снега и льда, является на один−два
порядка меньшая площадь реальной границы
раздела подложка/твердая водная среда.

В то же время, представленные здесь данные и
анализ показали, что требуется дополнительная ра-
бота по созданию новых типов противообледени-
тельных покрытий, для которых особый характер
взаимодействия со льдом будет приводить к само-
произвольному отрыву льда и снега под действи-
ем гравитационной или ветровой нагрузки даже
при очень низких отрицательных температурах.
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ВВЕДЕНИЕ
Магниточувствительные эмульсии были син-

тезированы на рубеже к 70–80-х годов XX века
[1]. Первоначально они предназначались для ви-
зуализации магнитных записей и контроля ка-
чества магнитных головок [2]. В последнее время
спектр применения подобных систем существенно
расширился за счет развития микрофлюидики [3] и
биомедицинских технологий [4]. С использова-
нием магниточувствительных эмульсий пред-
ложены методы измерения вязкости и поверх-
ностного натяжения жидкостей [5], определения
содержания метилового спирта [6] и др.

Обычно выделяют два типа магнитных эмуль-
сий, исходя из величины межфазного натяжения
между каплей и окружающей дисперсионной сре-
дой [7]. Это различие в значительной степени опре-
деляет физические механизмы эффектов, наблю-
дающихся в магнитных эмульсиях при воздействии
внешнего поля. В магнитных эмульсиях на водной
основе межфазное натяжение высокое, деформа-
ция капель в поле затруднена, но при этом легко
образуются различного рода агрегативные структу-
ры. При малом межфазном натяжении, что обычно
бывает при диспергировании магнитной жидкости
на углеводородной основе в различных маслах,
капли легко могут менять форму в поле даже не-
большой напряженности. Наиболее известны по-
добные эмульсии, полученные путем смешивания
магнитной жидкости на основе керосина с гидрав-

лическим маслом АМГ-10. Исследованию магнит-
ных, реологических и электрофизических свойств
таких эмульсий, а также структурным образова-
ниям в них посвящен ряд исследований [8–10].
Деформированные капли создают в дисперсной
системе анизотропию, приводящую, в том числе
и к оптическим эффектам [11].

Магнитные эмульсии чрезвычайно чувствитель-
ны к магнитному полю даже самой малой напря-
женности (оптические эффекты в них можно на-
блюдать в полях, начиная с 300–500 А/м). В связи
с этим, оптические свойства магнитных эмульсий
представляют существенный интерес как с чисто
научной, так и с практической точек зрения. В ста-
тье [12] исследовалась дифракция света на микро-
скопических каплях магнитной жидкости во вра-
щающемся магнитном поле. Авторами [12] тео-
ретический анализ движения одиночной капли
распространен на случай систем микрокапель.
При этом во вращающемся магнитном поле обна-
ружен режим нестационарного вращения, а также
сложная S-образная деформация микрокапель. В
[13] обнаружен эффект изменения прозрачности
в магнитных эмульсиях в продольном магнитном
поле, величиной которого можно управлять маг-
нитным полем. Этот эффект делает магнитные
эмульсии перспективными материалами для маг-
нитоуправляемых оптических элементов. В настоя-
щей работе мы приводим результаты исследования
эффекта дифракционного рассеяния света в маг-
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нитных эмульсиях с низким межфазным натяжени-
ем, синтезированных на основе масла гидросистем
АМГ-10.

ЭКСПЕРИМЕНТ

Эмульсии для экспериментальных исследова-
ний синтезировались с использованием магнит-
ной жидкости типа магнетит в керосине (произ-
водитель – НИПИ Газпереработки, г. Краснодар,
Россия) с объемной концентрацией твердой фазы
около 5%, намагниченностью насыщения Ms =
= 24.4 кАм, начальной магнитной восприимчи-
востью при комнатной температуре χ = 1.5 и раз-
мером частиц в диапазоне 8–20 нм. Намагни-
ченность насыщения и начальная магнитная
восприимчивость определялись из кривой на-
магничивания, измеренной на вибрационном маг-
нитометре LakeShore Cryotronics VSM 7000 series в
лаборатории магнитных наноматериалов СКФУ.
Распределение частиц по размерам было опреде-
лено методом динамического рассеяния света с по-
мощью спектрометра Photocor Complex. Эмульсия
магнитной жидкости в авиационном масле гидро-
систем АМГ-10 изготавливалась путем продавли-
вания магнитной жидкости через тонкий капил-
ляр и последующего механического перемеши-
вания. Стабильность системы в значительной
степени достигалась за счет вязкости масла и близо-
сти значений плотности масла и магнитной жид-
кости. Объемная концентрация магнитной жид-
кости в образцах эмульсий составляла от 2 до 7%, а
размер капель находился в пределах 1–7 мкм. На

рис. 1 приведены фотографии микрокапель маг-
нитной эмульсии при воздействии магнитного поля
и в его отсутствие. Величина межфазного натяже-
ния в эмульсии оценивалась по деформации срав-
нительно крупной капли под действием магнитно-
го поля и составила σ ≈ 10–6 Н/м [14].

Для исследования оптических эффектов в маг-
нитных эмульсиях использовалась оптическая
установка (рис. 1), состоящая из гелий-неоно-
вого лазера с длиной волны излучения 633 нм.
Изображение дифракционной картины реги-
стрировалось КМОП-матрицей фотоаппарата с
разрешением 4272 × 2848 пикселей. Обработка
изображений производилась с помощью специа-
лизированного программного обеспечения ImageJ.
Регистрация прошедшего через образец света про-
изводилась при помощи фотоэлектронного умно-
жителя ФЭУ-27, подключенного к цифровому за-
поминающему осциллографу AURIS-B423. В этом
случае экран демонтировался. Магнитное поле со-
здавалось катушками Гельмгольца, установленны-
ми так, чтобы вся кювета находилась в области од-
нородного поля. Ток в цепи катушек создавался
источником питания АКТАКОМ ATH-2335 с
компьютерным управлением, что позволяло со-
здавать поля с напряженностью до 9 кА/м. Для
исследований дифракции света при воздействии
гидродинамического поля использовался метод
вращающейся кюветы [15]. В этом случае кюве-
та для образца представляла собой стеклянный
цилиндр с внутренним диаметром 35 мм и высо-
той 1 мм, закрепленный на фторопластовой труб-
ке, приводимой во вращение электродвигате-
лем постоянного тока с помощью ременной пе-
редачи. Диапазон частот вращения составлял
9–200 об./мин. Луч лазера направлялся строго по
оси вращения кюветы.

Исследования спектров пропускания магнит-
ной эмульсии производились с помощь спектраль-
ного эллипсометра ЭЛЛИПС-1891 в режиме спек-
трофотометра в диапазоне длин волн 400–1050 нм.

Изменение прозрачности магнитной эмульсии
под действием поля оценивали по значению вели-
чины , где  – прозрач-
ность системы при воздействии поля и  в
его отсутствие соответственно (  – интенсивность
света, падающего на кювету). Связь между оптиче-
ской плотностью эмульсии и прозрачностью мож-
но интерпретировать на основе закона Бугера−
Ламберта:

(1)

где  и  – оптическая плотность системы в маг-
нитном поле и без него соответственно. В прибли-
жении однократного рассеяния оптическую плот-
ность можно выразить через сечение ослабления

0 0( )/HT T T Tδ = − 0/ i
H HT I I=

0 0 0/ iT I I=

0
iI

( )0, 0,exp 2.3 ,H HT D= −

HD 0D

Рис. 1. Схема экспериментальной установки для ис-
следования дифракционного рассеяния и ослабления
света в магнитных эмульсиях и фотографии микрока-
пель магнитной эмульсии.

α
Экран
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света частицей (σe), концентрацию частиц (N) и
длину пути света l:

(2)
Поскольку точное определение числовой кон-

центрации микрокапель в магнитной эмульсии за-
труднительно, а параметр  зависит от нее слож-
ным образом, то для сопоставления результатов
эксперимента с оптическими моделями рассчи-
тывалось относительное изменение оптической
плотности:

(3)

В ряде работ [16, 17] этот параметр использует-
ся для описания эффекта изменения прозрачно-
сти в дисперсных системах (ориентационного тур-
бидиметрического эффекта). Он удобен тем, что
при неизменной концентрации частиц определяет-
ся только соотношением сечений ослабления света
вследствие ориентации частиц полем или, как в
нашем случае, вытяжением микрокапель вдоль
направления поля:

(4)

Отметим, что параметры и  имеют про-
тивоположные знаки, т.е. при увеличении про-
зрачности системы в поле , а при
уменьшении – .

Воздействие магнитного поля приводит к суще-
ственному изменению прозрачности магнитной
эмульсии (рис. 2). Наиболее выраженный эффект
изменения прозрачности (относительное измене-
ние прозрачности δT достигает 25–30%) достига-
ется в магнитном поле, направленном вдоль луча
света (так называемом продольном поле). При этом
величиной изменения прозрачности можно управ-
лять не только величиной напряженности поля, но
и его ориентацией относительно луча света. Спек-
тры пропускания магнитной эмульсии при воздей-
ствии поля и при его отсутствии подобны. Изме-
нения максимума пропускания, приходящегося
на 760–780 нм, нами обнаружено не было, в отли-
чие от данных [18], в которых было показано изме-
нение цвета структурированного магнитного кол-
лоида при воздействии поля. Эффект изменения
прозрачности имеет выраженное насыщение при
напряженности магнитного поля свыше 5 кА/м.
Для света с длиной волны менее 550 нм магнитная
эмульсия практически непрозрачна, что обуславли-
вает ее характерный желто-коричневый цвет.

Эксперимент по определению влияния време-
ни воздействия магнитного поля на эффект изме-
нения оптической плотности проводили следую-
щим образом. Величина и знак параметра изме-
нения оптической плотности δD измерялись при
воздействии импульсов магнитного поля напря-

0.43 .eD Nl= σ

Tδ

( )
0

1 1lg .
1

D
D T

δ =
δ +

0

0

.HD σ − σδ =
σ

Tδ Dδ

0, 0T Dδ > δ <
0, 0T Dδ < δ >

женностью Н = 4.5 кА/м длительностью 12 секунд
с периодом следования 40 c. Магнитное поле было
как продольной, так и поперечной конфигурации.
В импульсном магнитном поле кривая изменения
эффекта достаточно типична для электро- и маг-
нитооптических эффектов и состоит из трех
участков: нарастания эффекта (I), области
близкой к насыщению (II) и релаксации после вы-
ключения поля (III) (рис. 3). При этом релаксация
эффекта для определенного диапазона размеров
частиц может носить немонотонный характер с
переходом величины эффекта через нуль. Уста-
новлено, что при последовательном воздействии
импульсов магнитного поля величина и знак изме-
нения оптической плотности меняются. На рис. 3
показаны два изменения оптической плотности в
импульсном поле третьего импульса (общее время
действия поля 36 c) и после многократного воздей-
ствия импульсов. Под действием первых не-
скольких импульсов поля оптическая плотность
системы в продольном поле увеличивается, затем
величина эффекта уменьшается, а после воздей-
ствия поля в течение примерно 100 с знак эффек-
та меняется на противоположный. Аналогичный
результат наблюдается и в поперечном поле, но
знак эффекта меняется в этом случае с отрицатель-
ного на положительный. На рис. 4 представлены
экспериментальные результаты изменения опти-
ческого эффекта от продолжительности экспози-
ции в продольном и поперечном полях. Отметим,
что релаксация оптического эффекта в магнитных
эмульсиях может меняться немонотонным образом
(рис. 3, кривая 1). Ранее мы обсуждали причины та-
кой немонотонности в агрегированных магнитных
коллоидах [19] и магнитных эмульсиях [20].

При воздействии магнитного поля, перпенди-
кулярного направлению распространения света,

Рис. 2. Спектры пропускания магнитной эмульсии в
продольном магнитном поле различных напряжен-
ностей (1 – H = 0, 2 – H = 1.5 кА/м, 3 – H = 3 кА/м).
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в магнитных эмульсиях возникает выраженный эф-
фект дифракции света на вытянутых иглообразных
микрокаплях. Дифракционная полоса ориентиро-
вана в направлении, перпендикулярном длинным
осям вытянутых микрокапель. Поскольку капли
имеют различные размеры, а также расположены
в эмульсии хаотично, то дифракционная картина
представляет собой полосу без выраженных мак-
симумов и минимумов, характерных для строго
упорядоченных структур (дифракционных реше-
ток). Дифракционная картина в магнитной эмуль-
сии с низким межфазным натяжением принципи-
ально не отличается описанной нами ранее кар-
тины в магнитной эмульсии на водной основе с
высоким межфазным натяжением [7]. Дополни-
тельное действие гидродинамических сил во вра-
щающейся эмульсии приводит к отклонению осей
капель от направления магнитного поля, в ре-
зультате чего дифракционная полоса поворачива-
ется относительно первоначального направления.
На рис. 5 представлены фотографии дифракцион-
ной картины, возникающей при прохождении све-
та через образец магнитной эмульсии при различ-
ных напряженностях магнитного поля и скоро-
стях вращения кюветы. Угол отклонения зависит
как от скорости вращения кюветы, так и от напря-
женности магнитного поля. На рис. 6 и 7 показаны
зависимости угла поворота полосы от частоты вра-
щения кюветы при постоянной напряженности
магнитного поля и угла поворота от напряженности
поля при постоянной скорости вращения.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Интерпретация оптических эффектов в магнит-
ных эмульсиях возможна с использованием, так на-
зываемого приближения аномальной дифракции.
Приближение было сформулировано Ван де Хюл-
стом [21, 22]. Это приближение справедливо для ча-
стиц, существенно крупнее длины волны света, но
при этом оптически “мягких”, т.е. таких, у кото-
рых показатель преломления мало отличается от
окружающей среды,  и ,
где m = n/n0. Оба условия выполняются для микро-
капель магнитной эмульсии, так как у исследован-
ных нами образцов на основе АМГ-10 , а

.

Рассмотрим рассеяние света в приближении
аномальной дифракции на вытянутой сфероидаль-
ной частице со значениями длинной и короткой
полуосей a и b (рис. 8). Сечение ослабления света
микрокаплей в приближении аномальной дифрак-
ции можно записать как [23]:

(5)

где S(p,α) – площадь тени, зависящая от степени
вытянутости микрокапли (p = a/b) и ее ориента-
ции по отношению к свету, а Q(ρ) – фактор эф-
фективности ослабления света. Выражение для
Q(ρ) поглощающей частицы (показатель прелом-
ления капель использованной нами магнитной
жидкости для длины волны 633 nm составляет

) приведено в [22]:

02 / 1x r= π λ @ 1 1m − !

10 50x ≈ −
1 0.06m − =

( )( , ) ,e S p Qσ = α ρ

1.57 0.02mfn i= −

Рис. 3. Эффект изменения оптической плотности в
магнитной эмульсии в импульсном магнитном поле
(1 – отклик на действие третьего импульса (36 с после
включения поля), 2 – после многократного действия
импульсов (120 с после включения поля).
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Рис. 4. Зависимость амплитуды эффекта изменения
оптической плотности от длительности действия поля.
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Здесь . Параметр ρ носит название

фазового сдвига и для сфероида, ориентированного
под углом α к падающему свету, рассчитывается по
формуле:

( ) ( )
2

cos
2 4 exp tg

cos cos
sin( ) cos( 2 ) 4 cos2 .

Q
β

ρ = − −ρ β ×
ρ

β β   × ρ − β + ρ − β + β   ρ ρ   

Im( )tg
Re( ) 1

m
m

β =
−

(6)

Тогда, с учетом (4), (5) и простых геометриче-
ских соображений, можно получить выражение
для сечения ослабления света:

(7)

Использование приближения аномальной ди-
фракции позволяет объяснить большинство осо-

0
2 23

4 1 .
1 ( 1)cos

r m
p p−

π −ρ =
λ + − α

( )2 2 23
0 1 ( 1)cos .e r Q p p−σ = π ρ + − α

Рис. 5. Фотографии дифракционных полос при различных напряженностях магнитного поля и частотах вращения кю-
веты.
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бенностей эффекта изменения прозрачности в
магнитных эмульсиях под действием магнитного
поля. В частности, расчеты по формулам (4)–(7)
показывают, что при изменении радиуса r0 экви-
валентного объема микрокапли свыше 1.5–2 мкм
знак эффекта изменения оптической плотности
меняется на противоположный. Так для системы
микрокапель с радиусом эквивалентного объема
r0 = 1 мкм при вытяжении вдоль направления рас-
пространения света величина , т.е. при воз-
действии поля эмульсия становится менее прозрач-
ной, чем в отсутствие поля. Однако при увеличении
радиуса до r0 = 2 мкм величина относительного из-
менения оптической плотности становится отри-
цательной , т.е. прозрачность системы
при включении поля возрастает. При ориентации
микрокапель поперек направления распростра-
нения света относительное изменение оптиче-
ской плотности также меняет знак с ростом раз-
мера микрокапель, но с отрицательного при от-
носительно малых размерах (r0 < 2 мкм) на
положительный для более крупных частиц. Не-
обходимо отметить, что переход знака эффекта
через нуль происходит при несколько отличаю-
щихся значениях радиуса эквивалентного объема
для частиц различно ориентированных по отно-
шению к лучу света. Это очень хорошо согласует-
ся с экспериментом (рис. 4). Таким образом, из-
менение формы оптического отклика магнитной
эмульсии при длительном воздействии поля (рис. 3)
можно интерпретировать частичной коалесцен-
цией микрокапель, сопровождающейся увеличе-
нием их среднего размера до 4–6 мкм. Также расче-
ты в приближении аномальной дифракции поз-
воляют объяснить необычную для коллоидных

0.1Dδ =

0.4Dδ = −

систем немонотонную релаксацию эффектов при
включении и выключении поля. Эту особенность
можно объяснить тем, что для микрокапель опреде-
ленных размеров максимальная или минимальная
величина оптического эффекта может достигаться
не в случае сферической или максимально вытяну-
той формы микрокапли, а в некотором промежу-
точном состоянии. Такая немонотонная релакса-
ция наблюдается в эксперименте для образца со
сравнительно малым средним размером капель
(рис. 3, кривая 1). Подробнее о возможных меха-
низмах релаксации магнитооптического эффекта
в магнитных эмульсиях мы сообщали в [20, 24].

Рис. 6. Зависимости угла поворота дифракционной
картины от частоты вращения кюветы при воздействии
магнитного поля при различных напряженностях
внешнего магнитного поля (1 – 3 кА/м, 2 – 4.5 кА/м,
3 – 6 кА/м).

n, об./мин

α, град

3

50 100 150 2000

5
10
15
20
25
30
35
40
45

2
1

Рис. 7. Зависимость угла поворота дифракционной
картины от напряженности постоянного магнитного
поля при различных частотах вращения кюветы (1 –
40 об./мин, 2 – 100 об./мин).
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Рис. 8. Геометрия аномальной дифракции света на
вытянутой микрокапле.
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Приближение аномальной дифракции может
быть использовано и для интерпретации дифрак-
ционного рассеяния света в магнитных эмульсиях.
Интенсивность света в любой точке экрана (рис. 8),
удаленной на расстояние R и задаваемой углами

, может быть записана [22, 23] как:

(8)

где  – интенсивность падающего света,  –
площадь тени эллипсоида, ориентированного боль-
шей осью перпендикулярно к падающему свету.
Параметр  совпадает с известным из тео-
рии дифракции Фраунгофера параметром, опи-
сывающим дифракцию на отверстии эллипти-
ческой формы:

(9)

Расчеты по формулам (8) и (9) показывают ди-
фракционную картину, вполне согласующуюся
с экспериментом. Полоса дифракционного
рассеяния на сильно вытянутых полидисперс-
ных частицах ориентирована в направлении,
перпендикулярном их длинным осям. Если
предположить, что в процессе вытяжения объ-
ем микрокапель эмульсии не меняется, то парамет-
ры сфероида a и b могут быть выражены через ра-
диус сферы эквивалентного объема r0 и соотно-

шение осей p = a/b (  и ).
Воздействие гидродинамических сил со сторо-

ны вращающейся жидкости приводит к повороту
вытянутой микрокапли на некоторый угол α и, со-
ответственно, повороту дифракционной полосы на
такой же угол [25]. Равновесное положение мик-
рокапли может быть в этом случае найдено исхо-
дя из баланса моментов магнитных сил Tm и сил
вязкого трения Th [2, 25, 26].

Момент гидродинамических сил, возникающих
в жидкости с градиентом скорости течения, опреде-
ляется угловой скоростью вращения :

(10)

где B – вращательная подвижность микрокапли.
Сложность заключается в том, что подвижность
жидкой микрокапли может существенно отли-
чаться от известного выражения для твердой вы-
тянутой частицы [26]:

(11)

где Na и Nb – размагничивающие факторы вдоль
длинной и короткой осей сфероида, η2 – вязкость
окружающей частицу среды, V0 – объем сфероида.

,θ ϕ

( ) ( )
2

2
0 2 2, , ,i GI I D

R
θ φ = θ ϕ

λ

0
iI G ba= π

( ),D θ ϕ

( )
( ) ( )2

2

sin sin cos sin sin sin
, .

sin cos sin sin

a b

D
a b

π πθ ϕ θ ϕ
λ λ λθ ϕ =

θ ϕ θ ϕπ

23
0a r p= 13

0b r p−=

ω 2 n= π

h
ω,T
B

=

2 2

2 2
2 0

3 ,
6

a ba N b NB
V a b

+=
η +

Особенности определения вращательного тре-
ния для жидких капель рассмотрены в работах
[26, 27], в которых показано, что наиболее суще-
ственное отличие во вращательных подвижностях
жидкой и твердой капель наблюдается в случае, ко-
гда капля имеет незначительную вытянутость. Это
связано с характером движения жидкости внутри
капли при ее вращении. Для оценки движения
жидкости в капле в [26] предложено использовать
параметр завихренности . С учетом этого па-
раметра вращательная подвижность жидкой мик-
рокапли имеет вид:

(12)

Параметр внутрикапельной завихренности, вы-
раженный в единицах угловой скорости , за-
висит в общем случае от вытянутости капли и со-
отношения вязкостей сред внутри η1 и снаружи η2
капли. В предельных случаях сильно вытянутой
(с эксцентриситетом e → 1) и практически сфери-
ческой капли (при e → 0) параметр внутрикапель-
ной завихренности имеет вид:

Для произвольных значений вытянутости в
[26] приведены численные решения для парамет-
ра . Для сильно вытянутой капли завихрен-
ностью движения жидкости внутри капли можно
пренебречь , и капля ведет себя как твер-
дый сфероид таких же размеров. Аналогичный ре-
зультат для сфероидов получается при условии

, но уже при достаточно слабой вытянуто-
сти p > 1.5. При этом для исследуемых нами систем
вязкости магнитной жидкости и масла АМГ-10
близки, т.е. . В этом случае для микрока-
пель, близких по форме к сферическим (это реа-
лизуется либо в случае слабых полей, либо при
значительном отклонении оси капли от направ-
ления поля), требуется учет внутрикапельной за-
вихренности. С учетом этого выражение для мо-
мента сил вязкого трения, действующего на жид-
кую вытянутую каплю, имеет вид:

(13)

т.е. момент гидродинамических сил зависит не
только от скорости вращения окружающей кап-
лю среды, но и от степени вытянутости, причем
гораздо более сложным образом, чем имеет место
в случае твердой частицы (11).
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Выражение для момента магнитных сил име-
ет вид [2]:

(14)

Здесь χ – начальная магнитная восприимчивость,
H – напряженность внешнего магнитного поля, α –
угол между длинной осью сфероида и направлени-
ем поля. Как видно из формул (9), (13) и (14) со-
отношение осей сфероида p является ключевым
параметром, определяющим как его ориента-
цию во вращающейся жидкости, так и интен-
сивность дифракционного рассеяния. При этом не-
обходимо отметить, что при отклонении сфероида
от направления поля под действием гидродина-
мических сил будет меняться форма микрокапли.
Равновесная форма капли может быть определе-
на исходя баланса сил магнитного давления и по-
верхностного натяжения [28] или из минимума
свободной энергии, включающей магнитостати-
ческую и поверхностную энергии [11, 29]. Чис-
ленные расчеты по этим подходам дают практи-
чески идентичные результаты степени вытяну-
тости капли вплоть до напряженностей полей
3.5–4 кА/м. Рассмотрим вытянутую в магнитном
поле микрокаплю, которую гидродинамические
силы вращающейся жидкости поворачивают на
некоторый угол относительно направления поля
(рис. 9). Компоненты намагниченности микро-
капли вдоль и поперек ее длинной оси можно за-
писать в виде:

Соотношение между углом отклонения оси кап-
ли от направления поля α и углом между осью кап-
ли и направлением ее намагничивания β можно за-
писать в виде:

(15)

Из (15) видно, что для несферической капли
Na < Nb направление намагниченности откло-
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няется от направления поля на угол α – β. Для
сферической капли Na = Nb и из (15) логично сле-
дует, что α = β, т.е. направление намагниченно-
сти совпадает с направлением поля. Оценки зави-
симости  показывают ее немонотон-
ный характер с максимумом, смещающимся в
область больших углов с ростом напряженности по-
ля. Свободную энергию капли c межфазным натя-
жением γ, эксцентриситетом e, отклоненной от на-
правления поля на угол α, можно записать в виде:

(16)

Путем численного решения уравнения 

при условии  можно получить зави-
симость эксцентриситета (или соотношения осей
капли) от угла ее отклонения от направления по-
ля заданной напряженности. Результаты расчета
представлены на рис. 10 в сопоставлении с экспе-
риментальными данными. Рис. 10 подтверждает
простые физические соображения о том, что при
отклонении от направления поля у вытянутой мик-
рокапли уменьшается соотношение осей. В этом
случае компонента намагниченности, перпенди-
кулярная длинной оси, увеличивается, растет ве-
личина магнитного давления вдоль этого направ-
ления, что приводит к уменьшению соотношения
осей. Используя рассчитанную таким образом
функцию  и условие равенства моментов
магнитных сил и сил вязкого трения Tm = Th (фор-
мулы 13 и 14), была получена зависимость угла от-
клонения микрокапли от скорости вращения кю-
веты, показанная сплошной линией на рис. 11. Из
рис. 11 видно, что расчет в целом подтверждает об-
наруженную экспериментально нелинейную зави-
симость угла поворота микрокапли от скорости
вращения. Ранее этот факт интерпретировался раз-
рушением микрокапель в магнитной жидкости в
процессе увеличения скорости вращения [15]. На
рис. 12 показано сопоставление зависимости угла
отклонения от напряженности магнитного поля
при постоянной скорости вращения. В данном слу-
чае расчет хорошо описывает ход эксперименталь-
ной зависимости на качественном уровне (рис. 7),
хотя точного соответствия экспериментальным
данным и не наблюдается. Различие между экспе-
риментом и расчетом может быть объяснено не
учтенной в расчетах полидисперсностью эмуль-
сии, а также сложными S-образными деформаци-
ями концов вытянутых микрокапель при высоких
скоростях вращениях, о которых сообщалось в [12].
Отметим, что близкая по форме нелинейная зави-
симость угла поворота дифракционной картины
от скорости вращения кюветы наблюдалась нами

( )fα − β = α
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Рис. 9. Вытянутая микрокапля магнитной эмульсии в
магнитном поле и вращающейся дисперсионной среде.
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также и для магнитной эмульсии на водной основе
[7]. Существенным отличием эффекта в магнитной
эмульсии с низким межфазным натяжением явля-
ются существенно большие углы отклонения вытя-
нутых микрокапель от направления поля при тех
же скоростях вращения кюветы.

ВЫВОДЫ

Деформация капель магнитной эмульсии в маг-
нитном поле создает в эмульсии ориентированную
структуру, в которой наблюдаются ярко выражен-
ные эффекты дифракционного рассеяния све-
та. Магнитное поле также изменяет прозрач-
ность эмульсии без изменения спектра пропуска-
ния. Величиной и знаком изменения прозрачности
можно управлять как направлением приложенного
поля, так и длительностью его воздействия. Ин-
терпретация как эффектов ослабления света при
различных ориентациях внешнего поля по отно-
шению к лучу света, так и дифракционного рассе-
яния, построенная на основе приближения ано-
мальной дифракции дает результаты, хорошо со-
гласующиеся с экспериментальными данными, в
том числе и с учетом частичной коалесценции
микрокапель магнитной эмульсии при длитель-
ном воздействии поля. Это позволяет использо-
вать магнитные эмульсии с низким межфазным
натяжением в качестве нейтральных фильтров с
тонкой регулировкой светопропускания магнит-
ным полем.

Исследование дифракционных картин, возни-
кающих при прохождении света через магнитные
эмульсии, позволяет не только качественно оце-

нивать структурное состояние таких систем, но и
определять параметры микрокапель и их измене-
ние под действием магнитного и гидродинамиче-
ского полей. При интерпретации дифракционных
эффектов, возникающих во вращающейся магнит-
ной эмульсии, необходимо учитывать особенно-
сти вращательной подвижности жидких микрока-
пель. Это позволяет добиться хорошего согласия с
экспериментальными данными без привлечения
гипотез о разрушении микрокапель при враще-
нии. Эффект дифракции на вытянутых микрокап-
лях может быть использован в магнитооптических

Рис. 10. Зависимость соотношения осей сфероида от
угла отклонения его большой оси от направления по-
ля (точки – эксперимент, кривая – расчет для микро-
капли с r0 = 2 мкм и H = 3 кА/м).
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Рис. 11. Зависимость угла поворота дифракционной
картины от угловой скорости вращения кюветы (точ-
ки – эксперимент, кривая – расчет для r0 = 2 мкм и
H = 3 кА/м).
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Рис. 12. Зависимость угла поворота дифракционной
картины от напряженности поля при постоянной уг-
ловой скорости вращения кюветы (точки – экспери-
мент, кривая – расчет для r0 = 2 мкм и ω = 4.2 с–1).
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датчиках для определения ориентации и напря-
женности магнитного поля.

Работа выполнена при поддержке государ-
ственного задания Минобрнауки России на
выполнение научно-исследовательских работ
(проект № 0795-2020-007).
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Путем сравнительного анализа спектров внутреннего трения исследован диссипативный α-процесс
релаксации в пленках поливинилового спирта (ПВС) и в супрамолекулярной композитной струк-
туре, образующейся при формировании упорядоченных областей в системе ПВС–I2–KI. Показано,
что структурные изменения в образцах поливинилового спирта, происходящие при введении йода,
вызывают увеличение релаксационной микронеоднородности всей системы в области температур
α-процесса релаксации.
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ВВЕДЕНИЕ

Исследования в области супрамолекулярной хи-
мии вызывают значительный интерес и в последнее
время интенсивно развиваются [1]. Соедине-
ния включения – класс веществ, занимающий
промежуточное положение между твердыми рас-
творами внедрения и химическими соединения-
ми. Эти соединения интересны как с практиче-
ской, так и с теоретической точки зрения.

В частности, известно такое соединение вклю-
чения, которое формируется в водных растворах
поливинилового спирта (ПВС) с йодом в составе
комплекса ПВС−I2−KI. Соединения включения в
системе ПВС–йод формируются при внедрении
молекул одного индивидуального химического ве-
щества в свободные имеющиеся или образующи-
еся полости. Такие структуры можно называть на-
нокомпозитами. Рядом авторов был сделан вывод о
нековалентном характере взаимодействия входя-
щих в состав структуры компонентов [2–4].

Как показали исследования методом мало- и
широкоугольного рассеяния рентгеновских лучей,
компьютерного моделирования для кристалличе-
ской структуры комплекса ПВС−йод, полийодные
цепочки йода формируются внутри каналов, обра-
зуемых закручивающимися в спираль макромоле-

кулами ПВС. Скоординированный анализ данных
рентгеновской дифракции и нейтронной ди-
фракции, введение структурного беспорядка в ра-
нее предложенные модели регулярной структуры
синтетического полимера позволили сделать вывод
о способе образовании структуры ПВС−I2−KI.

Наблюдается несколько стадий образования
структуры. Сначала образуется неупорядочен-
ная структура упаковки ионов ПВС−йод (форма I),
а затем она развивается в форму (II) с более или ме-
нее регулярно упакованными слоями ПВC-йод, до-
стигая наконец структуры формы (III) с равно-
мерно расположенными слоями ПВС−йод [5].

Установлено, что процесс формирования кри-
сталлической структуры ПВС−йод происходит
по мере обезвоживания студнеобразной систе-
мы ПВС−йод. Упорядоченные области образуются
при удалении молекул воды, внедренных между
полимерными цепями и препятствующих струк-
турообразованию [6–8]. Цвик М.М. нашел, что на
одну молекулу I2 приходится 24 мономерных звена
ПВС, и это составляет 2 витка спирали [9].

Йод, включенный в макромолекулу полимера,
обнаруживает высокий антимикробный эффект.
Подобные системы могут представлять интерес как
антисептические лекарственные препараты широ-
кого спектра направленного воздействия на живой
организм человека и животных [10].

Цель нашего исследования изучить влияние
внедрения молекул йода в ПВС и остаточной воды

1 Дополнительная информация для этой статьи доступна по
doi 10.31857/S0023291222030089 для авторизованных
пользователей.
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в системе на образование упорядоченных областей
в процессе формирования супрамолекулярной
нанокомпозитной структуры и на диссипатив-
ный процесс, связанный с температурным раз-
мягчением сегментов макромолекул.

ОБЪЕКТЫ И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ

В работе исследовался поливиниловый спирт
марки Mowiol Kurrary Specialities Europe со сте-
пенью гидролиза 88% и молекулярной массой
68 × 103 Да. Раствор полимера готовили из предва-
рительно набухшей в дистиллированной воде на-
вески с последующим нагреванием в течение не-
скольких часов до 90°С при тщательном перемеши-
вании. Пленки для исследования готовили путем
полива 8% раствора на стеклянную подложку с по-
следующим высушиванием при комнатной темпе-
ратуре до постоянного веса с конечным содержани-
ем воды ~ 4–5%. Из приготовленных пленок тол-
щиной 0.4 мм вырезали полоски размером 65 × 5 мм
и пропитывали их спиртовым раствором йода в
присутствии йодида калия в течение 2 часов. При
этом получались студнеобразные образцы, которые

подвергались последующему досушиванию с тер-
мошкафу при 40°С в течение часа. Содержание
влаги в них составляло ~ 4–7%. Механические
свойства подготовленных таким образом образ-
цов исследовали на горизонтальном крутильном
маятнике в режиме свободно затухающих колеба-
ний в диапазоне температур от –150 до +150°С с
шагом нагрева в 1°С, как подробно описано в рабо-
те [11]. Таким образом были получены спектры
внутреннего трения λ = f(T) и температурные зави-
симости частоты колебательного процесса ν = f(T).
Принцип работы прибора изложен в статье [12].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
В представленной работе путем сравнительно-

го анализа спектров внутреннего трения исследован
диссипативный α-процесс релаксации в пленках
ПВС и в супрамолекулярной структуре, образую-
щейся при формировании упорядоченных областей
в системе ПВС−I2−KI. Для каждого образца было
проведено по три цикла измерений логарифми-
ческого декремента затухания (обозначенного λ)
λ = f(T), и температурной зависимости частоты ко-
лебательного процесса (обозначенного ν) ν = f(T),
возбужденного в твердом материале, в диапазоне
температур от –150°С до +150°С. После каждого
цикла измерения определялась потеря влаги в ис-
следуемом образце, после чего он снова подвер-
гался нагреванию в приборе. На рис. 1 и 2 (а, б)
показаны спектры внутреннего трения и темпера-
турно-частотные зависимости для индивидуально-
го ПВС и для композитной супрамолекулярной си-
стемы ПВС−I2−KI. Для наглядности на рисунках,
представляющих спектры внутреннего трения, вы-
делена только область проявления α-пика релакса-
ции от –20°С (полный спектр в интервале темпе-
ратур от –150 до +150°С представлен в доп. мате-
риалах).

Очевидно, что α-процесс релаксации, прояв-
ляемый на спектрах внутреннего трения в виде ин-
тенсивного диссипативного процесса, а на темпе-
ратурно-частотных зависимостях в виде дефекта
модуля [13, 14], претерпевает существенные изме-
нения при модификации пленок ПВС введени-
ем йода в присутствии йодида калия. Эти явле-
ния обусловлены изменениями физико-хими-
ческих свойств материала и отчетливо проявляются
в увеличении ширины Δτ непрерывного спектра
времен релаксации, как приведено, после мате-
матических вычислений в таблицах (табл. 1, 2).

Первоначально содержание остаточной воды в
исследуемых пленках до первого цикла измере-
ния составляло приблизительно 4–7%.

При повторных измерениях спектров внутрен-
него трения в ходе нагревания до 120°С содержа-
ние воды в образцах уменьшалось до 4 и 0.5%,
температура Тαmax смещалась в сторону повышения

Рис. 1. Спектры внутреннего трения (а) λ = f(T) и тем-
пературно-частотные зависимости (б) ν = f(T) образ-
цов ПВС в процессе трех циклов измерения 1,2,3 –
последовательно. Точками и пунктиром отмечена по-
лувысота λ.
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(табл. 1, 2). Кроме того, ширина α-пика значитель-
но увеличивалась в образцах ПВС−I2−KI калия при
каждом последующем цикле (рис. 2а). Подобное
расширение пика диссипативных потерь свиде-
тельствует о расширении непрерывного спектра
времени релаксации, увеличении Δτ при опреде-
лении этой величины на уровне λmax/2 и, соответ-
ственно релаксационной микронеоднородности
в структурной подвижности элементов данного
процесса при их стремлении к возврату в положе-
ние механического и термодинамического равно-
весия. Такая неоднородность, в свою очередь, обу-
словлена структурированием макромолекул ПВС в
присутствии введенного в систему йода при уда-
лении влаги из пленок ПВС в процессе повтор-
ных нагреваний в ходе эксперимента до 120°С. По
данным рентгеновской спектроскопии и компью-
терного моделирования известно, что ПВС образу-
ет кристаллические комплексы с ионами йода, в ко-
торых линейные ионы I3 превращаются в столбча-
тые массивы и связываются с соседними цепями
ПВС плоско-зигзагообразной конформации по-
средством переноса заряда между ОН группами и I3
ионами. Эти процессы происходят именно при уда-
лении воды, молекулы которой внедряясь между
полимерными цепями препятствуют их упорядо-
чиванию. В пленке, состоящей из чистого ПВС,
мы не наблюдаем эффекта существенного расши-
рения области проявления α-пика релаксации
(рис. 1а, табл. 1).

Наиболее широкий спектр времен релаксации
характерен для системы ПВС−I2−KI в третьем
цикле измерения (табл. 2.).

Математическая постановка
Расчет физико-химических характеристик на-

блюдаемого процесса в рамках феноменологиче-
ского модельного представления о возникнове-
нии локальных диссипативных явлений на спек-
трах внутреннего трения проведен исходя из модели
стандартного линейного тела [15]. Данная мо-
дель позволяет описать пик потерь, налагаемый на
фон спектра λ = f(T) с использованием диффе-
ренциального уравнения [16] в виде:

(1)( )1 1 2
1 2 0 ,i tG G Gd G G i e

dt
ω σ + σ = + ω + γ η η 

где σ – напряжения, возникающие в исследуемой
системе,G1 и G2 – модуль сдвига подсистемы, вы-
зывающей появление пика потерь на спектре λ =
= f(T) и агрегатной формообразующей подсисте-

Рис. 2. Спектры внутреннего трения (а) λ = f(T) и тем-
пературно-частотные зависимости (б) ν = f(T) образ-
цов ПВС−I2−KI калия в процессе трех циклов изме-
рения 1,2,3 – последовательно. Точками и пунктиром
отмечена полувысота λ. Пересечение пунктирных ли-
ний на рисунке (б) обозначает точки νн и νк для процес-
сов α-релаксации.
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Таблица 1. Экспериментально полученные и теоретически рассчитанные физико-химические и физико-меха-
нические характеристики для образцов, приготовленных из ПВС

Цикл
нагрева

Содержание воды в 
образце вес. %

Тαmax,
°C

λmax τα max, c ΔT при 
λ = λmax/2

νн νк ΔG
Uα, 

кДж/моль
Δτ, с

1 4.5 36 0.46 0.101 15 2.3 1.2 0.73 60.88 0.15
2 4 55 0.44 0.102 21 2.4 1.25 0.73 64.81 0.20
3 0.5 65 0.42 0.105 21 2.3 1.2 0.73 66.69 0.19
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мы вызывающей повышение фона диссипативных
потерь на спектре λ = f(T) соответственно; η – вяз-
кость исследуемой полимерной подсистемы, вызы-
вающей появление пика потерь; ω – круговая ча-
стота колебательного процесса, вызываемого в ис-
следуемой системе.

Решение данного дифференциального урав-
нения для затухающего колебательного процесса
приводит к соотношению вида:

(2)

где λi и λmax – текущее и максимальное значение ло-
гарифмического коэффициента затухающего коле-

бательного процесса;  – время релаксации

подсистемы, вызывающей появление пика дис-
сипативных потерь на спектре λ = f(T).

Из соотношения (2) следует, что текущее по тем-
пературе λi достигает своего максимума в пике по-
терь при таком значении температуры, при кото-
ром выполняется следующее условие:

(3)

где время релаксации  есть функция температуры,
т.е.

(4)

U – энергия активации диссипативного процес-
са; τ0 ~ 5 × 10–12 с – теоретическое значение пред-
экспоненциального коэффициента, характери-
зующего колебательный процесс релаксирующей
частицы на дне потенциальной ямы.

Учитывая связь частоты ω с частотой затухаю-
щего колебательного процесса ν в виде ω = 2πν,
соотношение (3) позволяет определить время ре-
лаксации τmax в пике локальных диссипативных
потерь по соотношению вида:

(5)

Рассчитанные по соотношению (5) дискретные
значения времени α-релаксации для изучаемых си-
стем (табл. 1, 2) показывают некоторое увеличение
τα max c проведением трех циклов измерений.

( )max 22 ,
1

i
ωτλ = λ

+ ωτ

1G
ητ =

max при , 1,i ωλ τ =λ =

0 exp ,i
i

U
RT

τ = τ

( )max

max max
12 1 .

2 T T=
πντ = → τ =

πν

Энергию активации данного процесса возможно
определить из Аррениусовской зависимости
времени релаксации τ от температуры (соотноше-
ние (4)) с учетом (5) в виде

(6)

Величина энергии активации Uα увеличивает-
ся для системы ПВС−йод в зависимости от цик-
лов термообработки коррелируя по изменению с
изменениями величины Тα max и τmax (табл. 2) и из-
менением массы остаточной воды в структуре ис-
следуемой системы.

Таким образом, теоретический анализ пиков
локальных диссипативных потерь, обнаружен-
ных на спектрах внутреннего трения, позволяет
рассмотреть влияние введения в ПВС молекул
йода и рассчитать физико-химические характе-
ристики полученных супрамолекулярных ком-
позитных структур.

Кроме того, может быть качественно дана оцен-
ка степени релаксационной микронеоднородности
α-процесса релаксации в системе ПВС−I2−KI, как в
зависимости от наличия в структуре молекул йода,
так и от трехкратного повторения эксперимента.

Физико-механические характеристики систе-
мы ПВC−I2−KI определяются из эксперимен-
тальных температурных зависимостей частоты сво-
бодно затухающего колебательного процесса, воз-
бужденного в исследуемой системе (рис. 2б).

Именно эти физико-механические характери-
стики позволяют выявить упругую и неупругую
реакцию исследуемой системы на внешнее воз-
действие, выводящее все структурно-кинетиче-
ские элементы системы из состояния механиче-
ского и термодинамического равновесия.

Кроме того, трехкратное нагревание исследуе-
мой системы в процессе эксперимента, позволяет
определять изменения температурных интервалов и
соотношения упругого и вязкоупругого состоя-
ния системы.

В динамическом режиме внешнего воздей-
ствия связь между частотой колебательного процес-
са, возбуждаемого в исследуемой системе, геомет-
рическими характеристиками исследуемого образ-
ца и модулем сдвига материала, из которого состоит

max
max

0

ln .U RT α
α

τ=
τ

Таблица 2. Физико-химические и физико-механические характеристики для образцов ПВС, пропитанных
спиртовым раствором йода, в составе комплекса I2−KI

Цикл
нагрева

Содержание воды в 
образце вес. %

Тαmax,
°C

λmax τα max, c ΔT при 
λ = λmax/2

νн νк ΔG
Uα, 

кДж/моль
Δτ, с

1 7 29 0.66 0.07 19 3.0 1.2 0.84 58.6 0.12
2 4 53 0.59 0.07 38 3.16 1.2 0.86 63.2 0.23
3 0.5 70 0.44 0.09 44 2.6 1.2 0.79 67.2 0.43
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исследуемый образец, определяется в виде следу-
ющего соотношения [12]:

(7)

где G – модуль сдвига материала; Iа – полярный мо-
мент инерции поперечного сечения образца; Is –
полярный момент инерции образца; I – полярный
момент инерции колебательной системы устрой-
ства; l – длина образца.

В первом приближении температурными изме-
нениями геометрических характеристик исследуе-
мого образца можно пренебречь ввиду относитель-
ной малости их изменений относительно первона-
чальных значений.

В этом случае соотношение (7) может быть пред-
ставлено в виде:

(8)

где  – постоянный коэффициент.

Температурная зависимость модуля сдвига G(T)
должна быть линейной (для образца в кристалличе-
ском состоянии) и повышение температуры на
100 градусов соответствует снижению модуля G
на 2–4% [17].

В этом случае и частота ν является функцией
температуры, т.е. ν = f(T) = ν(T) и будет изме-
няться пропорционально температурному из-
менению модуля G(T), т.е.

(9)
где k1 и k2 – постоянные коэффициенты.

В безразмерной относительной форме соотно-
шение (9) может быть представлено в видe:

(10)

где Gi(Ti) и  – текущее по температуре Ti значе-

ние модуля сдвига Gi и квадрата частоты ; G0(T0) и

 – начальные значения при выбранной тем-
пературе Т0.

Таким образом, температурное изменение ча-
стоты ν колебательного процесса, возбужденного
в исследуемом образце, позволяет определить и
температурное изменение модуля сдвига G матери-
ала, из которого изготовлен исследуемый образец.

Однако, экспериментальные данные (рис. 1, 2)
показывают, что в определенных температурных
интервалах, где на спектре λ = f(T) (рис. 1, 2а) на-
блюдаются пики диссипативных потерь, частота
ν (рис. 1, 2б) на температурной зависимости ν =
= f(T), а следовательно и значения модуля G от-
клоняются от пропорциональной температурной

( )

1/2
1 ,
4 2

a

s

IG
l I I

 
ν =  + 

2
1 ,G k≈ ν

( )1 16 2
a
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зависимости. Это отклонение или дефект модуля
определяется в виде:

(11)

Рассчитанные величины ΔG(T) для системы
ПВС−I2−KI (табл. 1, 2) показывают повышенные
значения по сравнению с чистым ПВС при одно-
временном расширении температурного интервала
ΔТ на половине высоты пика потерь λ = λmax/2
(рис. 3).

Повышение значений ΔТ также качественно
указывает на увеличение релаксационной микро-
неоднородности диссипативного α-процесса при
увеличении циклов термообработки.

Для количественного описания увеличения
релаксационной микронеоднородности процесса
необходимо рассчитать изменение непрерыв-
ного спектра времен релаксации Н(τ) исходя из по-
лученных физико-химических и физико-механи-
ческих характеристик процесса в данной системе.
Расчет Н(τ) возможно провести несколькими ме-
тодами:

1 – расчет температурной зависимости вре-
мени релаксации по арренисовскому соотноше-
нию (4) и определение величины абсолютного
времени релаксации Δτ, соответствующего интер-
валу температур ΔТ для пика потерь на спектре
λ = f(T);

2 – определение вида функции, описывающей
температурное изменение дефекта модуля и ис-
пользуемой в качестве ядра релаксации в уравне-
нии наследственной вязкоупругости Больцмана−
Вольтерра;

( ) ( ) ( )
( )

( ) ( )
( )

2 2
0 0 0 0

2
0 0 0 0

.i i i iG T G T T T
G T

G T T

− ν − νΔ = =
ν

Рис. 3. Температурная область проявления α-пика
релаксации ΔТ на высоте λ/2 в процессе трех циклов
измерения для образцов ПВС (кривая 1) и для компо-
зитной структуры ПВС−I2−KI (кривая 2).

0

60

40

20

1 2 3

ΔT, °C

Число циклов прогрева

1

2



316

КОЛЛОИДНЫЙ ЖУРНАЛ  том 84  № 3  2022

ЛОМОВСКОЙ и др.

3 – теоретический расчет приведенных зави-
симостей для различных значений ширины не-
прерывного спектра времени релаксации Н(τ) и
сопоставление этих кривых с экспериментальны-
ми данными.

Во втором и третьем случае требуется опреде-
ление аналитического вида функции релаксации,
удовлетворяющей требованиям ее применения в
динамическом режиме в широком частотном диа-
пазоне внешних воздействий, выводящих структур-
ные элементы исследуемой системы из равновес-
ного состояния.

В данной работе рассмотрен первый случай.
Рассчитано Δτ = f(ΔT) для системы чистый ПВС и
ПВС−I2−KI c различным числом циклов термооб-
работки (табл. 1, 2). На рис. 4 показан пример опре-
деления релаксационной микронеоднородности
α-процесса релаксации по приведенным спектрам
внутреннего трения (а) и температурной зависимо-
сти времени релаксации (б) для третьего цикла на-
грева образца ПВС−I2−KI на полувысоте α-пика
λ/2. Результаты проведенных расчетов можно ви-
деть в табл. 1, 2 и на рис. 5. Обнаружено значитель-
ное расширение области времен релаксации Δτ, для

системы, содержащей йод, тогда как для пленки из
чистого ПВС мы не наблюдаем увеличение Δτ.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Полученные экспериментальные результаты и

математические расчеты количественно показы-
вают расширение Δτ спектра времени релакса-
ции с каждым циклом термообработки, т.е. цик-
лическое температурное воздействие на систему
ПВС−I2−KI приводит к структурным изменениям в
этой системе. Структурные изменения вызывают
увеличение релаксационной микронеоднородно-
сти всей системы в области температур α-процес-
са релаксации.

Работа выполнена в рамках Государственного
задания.
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В рамках стохастической динамической модели процесса механической обработки металлических
микропорошков в шаровой планетарной мельнице получены теоретические темпоральные (изме-
няющиеся во времени) зависимости параметрических характеристик логарифмически нормальных
функций распределения частиц по их размерам для ряда металлов, принадлежащих к группам IIA,
IIIB, IVA и VIA таблицы Менделеева. На основе решений кинетического уравнения Фоккера-План-
ка-Колмогорова теоретически рассчитаны вариации во времени наиболее информативных момен-
тов указанных функций распределения. Показано, что предложенная методика обладает достаточ-
ными прогностическими возможностями для правильного предсказания временнóго поведения ос-
новных статистических характеристик канонических ансамблей вышеперечисленных порошковых
систем, а также для темпорального гранулометрического анализа состава этих систем при их меха-
нообработке в шаровых мельницах.

Ключевые слова: металлический микропорошок, шаровая планетарная мельница, функция распре-
деления частиц по размерам, кинетическое уравнение Фоккера-Планка-Колмогорова
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ВВЕДЕНИЕ

Как известно, металлические и полуметалли-
ческие порошки являются исходным сырьем для
многих промышленных металлургических техноло-
гий [1, 2]. Такие технологии включают, как прави-
ло, стадию механической обработки (механоакти-
вацию) порошковых материалов в мельницах раз-
личного типа [3]. Механообработка используется,
в частности, для получения заранее заданных гра-
нулометрических характеристик порошка, кото-
рые существенно зависят от физико-химических
условий и продолжительности процесса [4–19].

В научной литературе опубликовано достаточ-
ное количество исследований, в которых этому во-
просу уделяется должное внимание [4–10, 14, 17,
19]. Однако в большинстве из них рассматриваются
лишь конкретные порошковые системы, а анализ
временнóго поведения статистических характери-
стик этих систем (канонических ансамблей микро-
частиц) носит узкоспециальный и эмпирический
характер. Такой подход не позволяет заранее пред-
сказать влияние условий механической обработ-

ки порошковых материалов в каждом новом слу-
чае и, в частности, оптимизировать длительность
процесса, и/или заранее выбрать подходящую раз-
мольную среду.

Исключением в массиве таких исследований
является цикл работ В.П. Малышева с сотрудни-
ками (см. [20,21] и др.). В статьях, опубликован-
ных этой группой, изложены результаты теорети-
ческих разработок вероятностно-статистической
модели, которая описывает кинетику процесса из-
мельчения руд и обладает немалыми прогностиче-
скими возможностями. Такая модель позволяет
успешно предсказывать временные изменения
фракционного состава статистического канони-
ческого ансамбля упруго-хрупких частиц при их
механообработке в мельницах различного типа. Од-
нако физико-механические характеристики обра-
батываемого материала, а, следовательно, и ве-
роятностные параметры, определяющие грану-
лометрический состав отдельных фракций и
межфракционные кинетические переходы в та-
ком ансамбле, предполагаются в данной модели не
зависящими от времени механообработки. Такая
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модель не может служить для описания процесса
механической обработки металлических микро-
порошков, если этот процесс включает пластиче-
скую моду изменения формы и/или объема
микрочастиц. Влияние такой моды на процесс ме-
ханообработки микропорошка зачастую приводит
к заметному изменению физико-механических ха-
рактеристик материала микрочастиц в этом про-
цессе. Указанное обстоятельство, в свою очередь,
может вызвать радикальные изменения динами-
ки и режимов механообработки такого микропо-
рошка.

Ранее в работе [22] для успешного решения
вышеупомянутых проблем была предложена
простейшая математическая анзац-модель (эв-
ристическое кинетическое уравнение) процес-
са механообработки металлических и полуме-
таллических микропорошковых материалов,
включающая в рассмотрение пластическую де-
формацию микрочастиц, а также учитывающая ди-
намический и стохастический факторы процесса.
Модель позволила на основе знания физико-хими-
ческих, кинематических и граничных условий про-
цесса механообработки описать и/или заранее
предсказать вариации во времени статистических
характеристик функций распределения
микропорошковых частиц по их объемным,
и/или линейным размерам. В рамках этой модели
на основе анализа массива экспериментальных
данных, полученных авторами [22], было установ-
лено, что во всех случаях механической обработки
металлических и полуметаллических микропо-
рошков в шаровых планетарных мельницах ста-
тистические функции, описывающие распределе-
ния частиц по размерам в этих микропорошках,
принадлежат к группе логнормальных (логариф-
мических гауссовых) функций [23].

В данной работе для достижения той же цели
использован иной, более общий и универсаль-
ный подход. В основе этого подхода лежит по-
лучение и анализ решений кинетического уравне-
ния Фоккера-Планка-Колмогорова (ФПК) [24–
28], которое описывает темпоральное поведение
соответствующих логнормальных функций рас-
пределения при заданных граничных и началь-
ных условиях процесса механообработки мик-
ропорошков.

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ
Экспериментально-теоретический анализ с

применением уравнения ФПК базировался на ре-
зультатах экспериментов по механообработке мик-
ропорошков металлов и полуметаллов, принадле-
жащих к IIА, IIIB, IVА и VIA группам таблицы Мен-
делеева, которые были опубликованы ранее в
работе [22]. Для полного понимания изложенных в
данном сообщении новых результатов и выводов
здесь необходимо напомнить, что в эксперимен-

тах, описанных в [22] использовали следующие
кристаллические микропорошки промышленно-
го производства: алюминий марки АСД-4 (средний
объемно-взвешенный линейный размер (диаметр)
частиц dv = 20–30 мкм), вольфрам ПВ-2 (dv =
= 10–20 мкм), гафний ГФМ (dv = 10–20 мкм), маг-
ний МПФ-4 (dv = 150–250 мкм), никель ПНК-УТ3
(dv = 8–15 мкм), титан ПТМ-1 (dv = 50–60 мкм),
цирконий ИМП (dv = 10–20 мкм), а также аморф-
ный бор Б-99В (dv = 2–4 мкм).

Механообработка микропорошков проводилась
в лабораторной планетарно-центробежной шаро-
вой мельнице АГО-2У с водяным охлаждением.
Мелющими телами служили изготовленные из
сплава ШХ-15 шары диаметром 6 мм и общей мас-
сой М = 100 г. Масса порошковой пробы в инди-
видуальном эксперименте составляла m = 10 г. Кру-
говая скорость вращения цилиндрических бараба-
нов вокруг собственных осей – Ω = 1820 об/мин,
круговая скорость орбитального вращения ци-
линдрических барабанов-контейнеров (круговая
скорость водила) составляла ω = 1090 об/мин, ча-
стота этого вращения  = ω/2π = 169 рад/мин.
Продолжительность механообработки t инди-
видуальной порошковой пробы фиксировалась
во временнóм интервале от 3 до 21 мин (в некоторых
случаях – до 50 мин). В качестве размольной среды
использовали очищенный неполярный гексан.

Гранулометрические характеристики микропо-
рошков определяли с помощью жидкофазного (в
среде пропанола) трехлазерного дифрактометри-
ческого анализатора высокого разрешения Mi-
crotrac S3500. Для разрушения агрегатов слабо-
связанных микрочастиц, образующихся в порош-
ковом материале в результате его “слеживания”,
проводилось предварительное ультразвуковое виб-
рационное диспергирование уже загруженных в ра-
бочий объем анализатора порошковых проб в тече-
ние 3–6 мин.

Для каждой исследованной порошковой про-
бы были построены интегральные и дифферен-
циальные функции распределения микрочастиц
по размерам и определены их статистические
моменты, зависящие от длительности t механо-
обработки: средний объемно-взвешенный диа-
метр dv ≡ mv(t), средний поверхностно-взвешен-
ный диаметр ds ≡ ma(t), средний численно-взве-
шенный диаметр dn ≡ mn(t), а также стандартное
среднеквадратичное отклонение sd(t) = D(t)0,5,
где D(t) – дисперсия функции распределения.
Вычисляли также медиану функций распределе-
ния Dia(t), а также асимметрию ski(t) и эксцесс
kg(t) этих функций [23]. В рамках модели сфери-
ческих микрочастиц рассчитывали удельную по-
верхность порошка cs(t).

0v
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Элементарные вероятностно-статистические 
пролегомены теории.

Рассмотрим одномодальную двухпараметриче-
скую интегральную функцию распределения лога-
рифмически нормального вида LN(x,μ,σ2) [23]:

(1)

со случайной безразмерной переменной х > 0, ко-
личественно характеризующей индивидуальную
микрочастицу (ее приведенный объем х = / ,
или приведенный диаметр х = d/d0). Здесь вели-
чины  и d0 – заранее выбранные масштабирую-
щие единицы объема и диаметра микрочастиц).

Функция LN(x,μ,σ) содержит два безразмер-
ных параметра, изменяющихся в следующих пре-
делах: −∞ < μ < +∞ и σ > 0. Соответствующая ей
дифференциальная функция lnN(x,μ,σ2) (плот-
ность вероятности фиксации конкретного
значения переменной x такого распределения)
имеет следующий вид:

(2)

Наиболее информативными статистическим ха-
рактеристиками (моментами) этого распределения
являются: математическое ожидание (среднее зна-
чение) случайной переменной:

(3)

медиана этого распределения: Dia[x] = еμ, его мо-
да: Mo[x] = exp(μ – σ2) и дисперсия D[x]:

(4)
Начальные моменты k-того порядка указанной

функции распределения рассчитываются по общей
формуле

(5)
В работе [22] для описания временнóго изме-

нения объема любой микрочастицы, находящей-
ся в микропорошковом ансамбле при его механо-
обработке, было получено обобщенное стоха-
стически-динамическое уравнение Ланжевена
в безразмерных переменных:

(6)
Такими переменными в выражении (6) явля-

ются: безразмерное время τ = ν0t и безразмерный
объем u(τ) = (τ)/ , где  – реальный микро-
объем некоторой случайно выбранной i-той по-
рошковой микрочастицы перед механообработ-
кой (т.е. при τ = 0), а (τ) есть ее микрообъем в
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момент времени τ; наконец Δu = Δ (τ)/ , где
Δ (τ) – флуктуирующая (стохастическая) добав-
ка к микрообъему (τ) выбранной i-той микроча-
стицы, зафиксированная в момент времени τ.
При этом предполагается, что при темпоральных
(зависящих от времени) изменениях этой добавки в
общем случае выполняются условия Винеровского
типа: 1) Δ (τ) = 0 и 2) [Δ (τ1)·Δ (τ2)]1/2 = Ф0δ(τ1–
τ2) [26, 27]. В последнем соотношении величина Ф0
– не зависящая от времени механообработки τ
характеристика стохастического процесса,
имеющая размерность объема [м3] и носящая
название интенсивности Ланжевеновского ис-
точника, а δ(τ1–τ2) – дельта-функция Дирака.

Коэффициентами в уравнении (6) являются
следующие безразмерные комплексы и критерии
подобия: комплекс α = Мν1/mν0 > 0, где ν1 – ча-
стота успешного (т.е. приводящего к измене-
нию объема микрочастицы) квазирегулярного
ударного воздействия инструмента (шаров) на
выбранную микрочастицу; комплексный кри-
терий Иоффе-Давиденкова-Фридмана (ИДФ):
q = f(τP/τS) = (1 – τр/τs), где τр – предел текуче-
сти материала этой микрочастицы, а τs – предел
его прочности;. Напомним здесь, что знак кри-
терия ИДФ определяет вид разрушения матери-
ала микрочастицы (или характер изменения ее
объема): хрупкий (при q < 0), или пластический
(при q > 0) [29–31].

Комплекс b и симплекс β также являются
безразмерными критериями подобия процесса
[32–35] и выражаются, соответственно, в виде

 и β = (ν3/ν0) > 0. Здесь ν2 –
частота успешных (результативных) взаимных
столкновений двух индивидуальных микроча-
стиц ансамбля между собой, обусловленных пе-
ремешиванием микропорошка при вращении
мельницы и приводящих к их слипанию; γ – по-
верхностная энергия материала микрочастицы; λ –
нормирующий множитель, характеризующий мак-
симально возможную энергонапряженность упру-
гого контакта микрочастиц [Дж/м3], или [Н/м2];
ν3 – основная частота в частотном спектре стоха-
стического силового воздействия на микрочасти-
цу. В соответствии с общепринятой формулиров-
кой Ланжевеновского стохастического процесса

 .

Результаты статистического анализа 
и их обсуждение.

Темпоральную (зависящую от времени) эволю-
цию среднего значения линейного размера микро-
частиц x(τ) и дисперсии D(τ) = [sd(τ)]2 функции
распределения lnN(x,μ,σ2) микрочастиц по их ли-
нейным размерам x = (u/θ)1/3, а также контемпо-
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ральные изменения моментов этой функции более
высокого порядка – асимметрию ski(τ) и эксцесс
kg(τ), можно выявить, применяя методику Г. Хаке-
на [27], основанную на использовании синтеза
уравнения ФПК и модифицированного соотноше-
ния (6). Такой синтез применительно к рассматри-
ваемой задаче в рамках Винеровского приближе-
ния имеет вид:

(7)

В этом уравнении дифференциальная функ-
ция распределения f(x,μ,σ) ≡ ln N(x,μ,σ) по-
прежнему определяется уравнением (2), а функ-
ционал 
представляет собой модифицированную сумму
динамических и стохастического членов в обоб-
щенном уравнении Ланжевена (6), переменная x в
которых является безразмерным диаметром микро-
частицы. Первый член уравнения (7) после знака
равенства называется переносным, второй – диф-
фузионным.

Дифференцируя левую и правую части уравне-
ния (7) соответственно, по времени τ и линейно-
му размеру микрочастиц х(τ), поделив затем ре-
зультат на функцию f(x,μ,σ), появляющуюся в ка-
честве сомножителя в каждом члене уравнения
после такого дифференцирования, можно получить
новое дифференциальное уравнение, содержащее
степени переменной х вплоть до четвертой. При-
равнивая члены, содержащие одинаковые степени
х в левой и правой частях этого уравнения, нетруд-
но найти соответствующие выражения для
характеристик dμ/dτ и dσ/dτ. Их интегрирование
в условиях, когда переносный члена в уравнении
(7) преобладает, приводит к временным зависимо-
стям параметров μ(τ) и σ(τ). В нулевом приближе-
нии по переменной  x они имеют следующий вид:

 и . При
этом выражения для среднего значения распреде-
ления x(τ) и его дисперсии D(τ) принимают сле-
дующую форму:

(8.a)

(8.б)

Детальный анализ этих соотношений показы-
вает, что ход временных зависимостей x(τ) и
sd = [D(τ)]0.5 определяется в общем случае не
только знаком и величиной управляющего пара-
метра q(τ), но также величиной параметра  > 0
(или величиной параметра μ0 с учетом его знака).
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Кроме того, в большинстве случаев при анализе
темпорального поведения величины x(τ) следу-
ет также обращать внимание на зависимость
асимптотики решений (8.а) от предельных значе-
ний параметрического комплекса (2α|q|τ)/3. Дей-
ствительно, при выполнении левостороннего
предельного условия τ  τcr3 = 3/(2α|q|), т.е. при до-
статочно малых временах механообработки τ мож-
но разложить обе экспоненты, присутствующие в
выражении (8а), в ряд Тейлора, ограничиваясь при
этом лишь первыми двумя его членами. Тогда по-
сле элементарных преобразований получим:

(9)

Теперь очевидно, что для того, чтобы при усло-
вии τ  τcr3 осуществлялся процесс измельчения по-
рошковых микрочастиц, необходимо и достаточно,
чтобы  при любом знаке критерия q. Мини-
мальное значение x(τ)min, которое может быть
достигнуто в таком процессе, определяется вели-
чиной τcr3.

В то же время при τ ≥ τcr3 измельчение порош-
ковых микрочастиц может смениться их агломе-
рацией, если с самого начала механообработки
соблюдается условие q = сonst > 0 (см. ниже).

Если же по-прежнему выполняются условия:
τ  3/(2α|q|), но , то с самого начала механо-
обработки микропорошка при росте безразмер-
ного времени τ будет наблюдаться процесс агло-
мерации микрочастиц. При достаточно большом
значении τcr3 этот процесс может закончиться фи-
нальным образованием единственной мегача-
стицы, имеющей массу . Однако это
возможно лишь при условии, что общая масса
m микропорошка не слишком велика.

В противоположном предельном случае, когда
τ  3/(2|q|) следует вернуться к анализу исходного
решения (8.а). При этом оказывается, что незави-
симо от величины параметра  при q > 0 это
решение предсказывает агломерацию порошко-
вых микрочастиц, а при q < 0 – их измельчение до
отрицательных размеров, что физически бессмыс-
ленно. Фактически речь здесь может идти лишь об
измельчении микрочастиц до атóмных размеров.

Эти выводы уточняют и дополняют предвари-
тельное заключение о влиянии знака управляюще-
го параметра q(τ) на ход процесса механообработки,
которое было сделано при анализе предложен-
ной ранее эвристической анзац-модели про-
цесса (см. работу [22]). Однако вывод о том, что
при τ  3/(2|q|) и q < 0 возможно измельчение мик-
рочастиц до атóмных размеров, не только не соот-
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ветствует заключению, полученному при анализе
анзац-модели, но также противоречит результа-
там многочисленных экспериментов (см. [22] и
список цитируемых в ней источников). В дей-
ствительности это противоречие легко разреша-
ется, если принять во внимание то обстоятель-
ство, что в рассматриваемом теоретическом вари-
анте характеристика q(τ) не может быть
константой процесса. В реальном процессе меха-
нообработки первоначальный режим измельче-
ния микропорошка, характеризуемый значением
q(τ)<0, при достаточно больших временах меха-
нообработки τ (т.е. при малых значениях <х(τ)> ~
~ 10−7−10−9 м) прекращается из-за смены знака
q(τ)<0 благодаря задействованию сверхпластич-
ной моды деформирования материала микроча-
стиц [5].

Обобщая результаты вышеприведенного ана-
лиза, можно заключить, что темпоральная грани-
ца τcr3 между режимами агломерации и измельчения
частиц микропорошков в общем случае – при ана-
лизе процесса механообработки на основе уравне-
ния ФПК, определяется не только знаком крите-
рия q, но также и численным значением нового
критерия подобия – безразмерного комплекса
τcr3 ≈ 3/(2α|q|). В реальном временнóм масштабе
t [мин] эта граница определяется соотношени-
ем . В экспе-
риментах, описанных в [22], при механообработ-
ке металлических микропорошков в шаровой
планетарной мельнице в большинстве случаев
выполнялись следующие условия: (m/M) = 0.1,
(τр/τs) ≈ 1.01–1.1 и q = –0.01─0.1. Тогда tcr3 ≈ (1.5–
15)/ν1. Найденный ранее в работе [22] диапазон
возможных значений частоты ν1 ≈ 1.26–2.5 мин–1

позволяет теперь получить интервальную оценку
граничного значения tcr3 ≈ 0.6–12 мин. Эта оценка
не зависит от частоты ν0 и по порядку величины
совпадает с многочисленными эксперименталь-
ными данными, ранее полученными при механо-
обработке различных металлических микропо-
рошковых систем [22].

Обратимся теперь к анализу временнóго пове-
дения дисперсии D(τ) соответствующих распре-
делений (см. определение (4)). При выполнении
принятого ранее условия τ  τсr3 ≈ 3/(2α|q|) можно
опять разложить входящие в выражение (8.б) для
дисперсии D первую и третью экспоненты, со-
держащие член exp(σ2), в ряд Тейлора с точностью
до 3-его члена разложения. При этом для дисперсии
D(τ) получается следующее выражение (при q < 0):

(10)

[ ]cr3 cr3 0 1/ 3 / 2 (1 / )p sm M= τ ν ≅ ν − τ τt
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3 3
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α τ   τ = − σ + ×      α 

α τ α τ  × − + μ + σ +    

q

q

q q

Очевидно, что экспоненциальный сомножи-
тель в этом выражении будет уменьшаться с те-
чением времени лишь в том случае, когда вы-

полняется условие , или ,

как это уже потребовалось ранее при анализе по-
ведения величины x(τ) для варианта, при кото-
ром τ  τсr3 и q < 0 (т.е. при измельчении порош-
ковых микрочастиц). В то же время сомножитель

, стоящий перед экспонентой в со-

отношении (10), будет при увеличении времени τ
механообработки неограниченно возрастать. Та-
ким образом, при возрастании времени τ в преде-
лах 0 < τ < τcr3 между указанными сомножителями
будет осуществляться конкуренция. Следователь-
но, при некотором значении 0 < τmax < τcr3 диспер-
сия D должна достичь своего экстремального зна-
чения Dmax(τmax). Этот экстремум в данном случае
является максимумом, который действительно на-
блюдается на опыте (см. рис. 1, график зависимо-
сти величины sd(t) = [D(t)]0.5 от реального време-
ни эксперимента t[мин]). Временнόе местопо-
ложение этого максимума определяется двумя
общеизвестными условиями:  и

. Подставляя в эти соотношения
выражение (10) для функции D(τ), несложно най-
ти уравнение, связывающее τmax с начальным

параметром  логнормального распределения
f(x,μ,σ) = lnN(x,μ0, ). Это уравнение имеет сле-
дующий вид:

(11)

где по-прежнему . Естественное усло-
вие τmax > 0 позволяет дать интервальную оценку

теоретически возможным значениям параметра :
. При этом для реального времени t[мин]

имеет место очевидное равенство tmax = τmax/ν0.
Для конкретизации результатов решения об-

щей задачи в качестве типичного примера огра-
ничимся пока анализом случая механообработки
вольфрамового микропорошка.

Подставляя в найденное выражение для tmax
соотношение (11) и экспериментальные значения
входящих в него параметров задачи: m/M = 0.1,
|q| ≅ 0.02 при q < 0, ν0 = 169 мин–1, а также вычис-
ленное в работе [22] для процесса механообра-
ботки вольфрамового микропорошка значение
ν1 = 2.5 мин–1, можно получить следующее вы-
ражение для tmax:

(12)
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Далее по экспериментально найденному для
микропорошкового вольфрама значению tmax =
= 4.5–5.0 мин (см. рис. 1, график функции sd(t)),
при помощи соотношения (12) можно найти то

фиксированное значение параметра  > 0, которое
этот параметр должен принимать при наличии

2
0σ

максимума, наблюдаемого на графике sd(t). Рас-
чет показывает, что в этом случае = 1.62 ± 0.03.

Найденное значение параметра , обеспечи-
вающее наличие tmax при наблюдаемом в экспери-
ментах с вольфрамовым микропорошком значе-
нии tmax = (4.5–5.5) мин, позволяет получить со-

2
0σ

2
0σ

Рис. 1. Темпоральные зависимости основных статистических характеристик дифференциальной функции распреде-
ления lnN(х,μ,σ2) микрочастиц порошкового вольфрама по их объемно-взвешенным линейным размерам при меха-
нообработке порошка в гексане: (а) – в размерных, (б) и (в) – в безразмерных переменных. По оси абсцисс отложено
безразмерное время τ, связанное с реальным временем t соотношением τ = ν0t.
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ответствующую оценку параметра μ0 для данного

случая. Действительно, при выполнении обще-

го условия нормировки хi0 = 1 и вытекающего

из него соотношения ,

для значения /2 = 0.81 имеем: μ0 = ─7.71 ± 0.02.

При этом расчете были использованы следующие,

полученные на опытной основе, оценочные значе-

ния параметров процесса измельчения порошково-

го вольфрам: αq/3 ≅ ─5 × 10─4 при q ≅ ─0.02. и

 (при экспери-

ментально определенных нами значениях ( )1/3 =

= 16 мкм и известных значениях величин λ ≈ σs =

= 109 Н/м2, и γ ≈ 2.5 Дж/м2 для вольфрама [36])

Оценки параметров  и μ0 дифференциальной

функции распределения ln N(x,μ0, ), рассчи-

танные для других исследованных нами металличе-

ских микропорошков показывают, что область

возможных изменений этих параметров во всех

[ ]{ }
0) 3
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ln ( / /2μ = α + − σq b
2

0σ

[ ]1/3 3
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−= ν γ λν = ×vb

0iv

2

0σ
2

0σ

рассмотренных случаях ограничивается следую-

щими неравенствами:  и ─8 ≤ μ0 ≤ ─5.

При столь широком интервале возможных зна-

чений  и μ0 величина tmax оказывается не все-

гда доступной для экспериментального наблю-
дения. Например, при достаточно большом, но

теоретически допустимом значении  = 1.9 ве-
личина tmax ≈ 53 мин, и при ограничении про-

должительности механообработки величиной
t ≤ 21 мин перегиб на темпоральном графике
sd(t) наблюдаться не будет.

С другой стороны, в достаточно часто встре-
чающихся случаях, (например, при механооб-
работке микропорошкового гафния) величина
tmax ≤ 1–2 мин. В таких случаях обнаружить мак-

симум на временнóй зависимости sd(t) экспери-
ментально также не удается (см. график зависи-
мости sd(t) на рис. 2а и 2б).

Зафиксированный с временным шагом Δt ≈ 2–
3 мин темпоральный график для этой характери-
стики будет сразу меняться во времени симбатно

2

01 2< σ <

2

0σ

2

0σ

Рис. 2. Темпоральные зависимости основных статистических характеристик дифференциальной функции распреде-
ления lnN(x,μ,σ2) микрочастиц порошкового гафния по их объемно-взвешенным линейным размерам при механооб-
работке в гексане: (а) – в размерных, (б) – в безразмерных переменных. Отложенное по оси абсцисс безразмерное вре-
мя τ по-прежнему связано с реальным временем t соотношением τ = ν0t.
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(т.е. качественно одинаково) изменениям сред-
него значения x(t) (см. рис. 2б). При этом расче-
ты показывают, что возможное уменьшение зна-
чения tmax на порядок (с 1 мин до 0.1 мин) слабо

влияет на значениях параметров  и μ0 логнор-

мальной функции распределения.

Здесь также уместно отметить, что величина
tmax формально не будет зависеть от значения μ0,

если параметр μ0 является функцией заранее най-

денного аргумента , как это было принято при
приведении ранее выполненных вычислений.

Поскольку начальные моменты более высоко-
го порядка согласно определению (5) связаны со
средним значением x(τ) (первым начальным
моментом при k = 1) степенными показателями k,
их временные зависимости будут симбатно по-
вторять временнóе поведение первого начально-
го момента (см. [22], рис. 7, 9–11).

Возвращаясь к рассмотрению уравнения (7),
следует отметить, что в тех случаях, когда усло-
вия механообработки микропорошка таковы, что
в этом уравнении преобладает диффузионный
член, оно становится стандартным уравнением
одномерной диффузии. Тогда из его решения сле-

дует равенство |x(τ)| = (β│Φ0│τ)0.5, которое также

является следствием известной формулы Эйн-
штейна-Смолуховского для броуновского движе-
ния. (см. например, монографии [28, 37]). При пре-
обладании диффузионного члена в решении урав-
нения (7) указанное равенство в большей мере
соответствует эксперименту, нежели полученное
в работе [22] общее решение (13) эвристического
уравнения (6):

(13)

которое в таких условиях может сводиться лишь к
линейному по времени τ соотношению |x(τ)| =
= β│Ф0│τ.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Результаты экпкриментально-теоретического
анализа процессов механообработки однокомпо-
нентных микропорошков, изложенные в работе
[22], а также в данном сообщении, свидетельству-
ют о принципиальных различиях в темпоральном
поведении разнотипных микропорошков в ука-
занных процессах. Эти различия обусловлены не
только возможным несовпадением граничных и
начальных условий процесса механообработки.
Они коренятся главным образом в динамике из-
менения физико-химических свойств порошко-
вых материалов и размольных сред. Отсюда проис-
текают различия и в стохастически-динамическом
инструментарии, применяемом для темпорального
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описания механоактивационных процессов, и в
конкретизации составляющего его основу мате-
матического аппарата, пригодного для решения
поставленной задачи.

Также совершенно очевидно, что методические
подходы и приемы, предложенные в работе [22] и в
данной работе, не ограничиваются приведенными
примерами однокомпонентных порошковых си-
стем. Такие подходы можно успешно использо-
вать для разработки моделей, пригодных для про-
гнозирования темпоральной эволюции грануло-
метрических характеристик иных, более сложных
и практически гораздо более важных, многоком-
понентных микропорошковых систем. Сказан-
ное относится, в первую очередь, к таким компози-
ционным микропорошковым системам, как
полиметаллические, металлоуглеродные, или мета-
лополимерные микропорошковые смеси, потреб-
ность в прогнозировании темпорального поведе-
ния которых в настоящее время особенно акту-
альна.

Одним из преимуществ предлагаемой методи-
ки является ее универсальность. Применение ее в
каждом конкретном случае позволяет решать как
прямую, так и обратную задачи механообработки
микропорошков.

Прямая задача механообработки состоит в про-
гнозировании темпорального поведения микропо-
рошковой системы по заранее известным, наперед
заданным энергосиловым параметрам процесса
механообработки и микроструктурным характери-
стикам материала микрочастиц. К таким характе-
ристикам относятся, в первую очередь, предел те-
кучести, предел прочности, коэффициенты дефор-
мационного упрочнения и температурного
разупрочнения, поверхностная энергия микропо-
рошкового материала и т.п. Для прогнозирования
темпорального поведения микропорошка необхо-
димо также знание физико-химических и реоло-
гических характеристик заданной размольной
среды.

Решение обратной задачи механообработки за-
ключается в определении вышеуказанных характе-
ристик материала микрочастиц и размольной среды
по известному, экспериментально наблюдаемому
темпоральному поведению гранулометрических ха-
рактеристик анализируемой порошковой систе-
мы. Это не менее важная практическая задача, ре-
шение которой позволяет достаточно быстро разра-
ботать эффективную технологию промышленного
производства соответствующих изделий.

ВЫВОДЫ

В рамках подхода, базирующегося на стохасти-
ческом уравнении Фоккера-Планка-Колмогорова,
найдены решения, определяющие темпоральные
вариации параметров σ(t) и μ(t) логнормальных
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функций распределения частиц по размерам, кото-
рые полностью описывают процесс механообработ-
ки микропорошков ряда металлов IIA, IIIB, IVA и
VIA групп таблицы Менделеева в шаровой планетар-
ной мельнице. Показано, что по найденным в рам-
ках ФПК-подхода значениям параметрических ха-

рактеристик  и μ0 соответствующих логнормаль-

ных функций распределения для вышеупомянутых
металлических порошков можно рассчитать зависи-
мости от времени основных начальных и централь-
ных моментов указанных функций: среднее значе-

ние E[x1] = x(τ), D(τ) = [sd(τ)]2, а также темпораль-
ные зависимости моментов более высокого (k-того)

порядка  Об-

наружено, что ход темпоральных зависимостей вы-
шеназванных моментов определяется в общем слу-
чае не только знаком и величиной критерия ИДФ ≡
≡ q(τ), но также численным значением параметра

> 0 (или численным значением параметра μ0 с уче-

том его знака). Показано, что временнáя граница
между режимами агломерации и измельчения ча-
стиц микропорошков в общем случае – при анализе
процесса механообработки на основе уравнения
ФПК, определяется не только знаком критерия
ИДФ, но также и численным значением нового
темпорального критерия подобия – безразмерно-
го комплекса τcr3 ≈ 3/(2α|q|).
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Исследование испаряющейся капли жидкости, нанесенной на плоскую поверхность, имеет боль-
шое значение для физико-химических, технических и медицинских приложений. Предложены но-
вые аналитические выражения для плотности пара, плотности потока испарения и полного потока
испарения в единицу времени для медленно испаряющейся малой осесимметричной капли, уста-
новленной на плоскую подложку с произвольным значением контактного угла в диапазоне от 0 до
180°. При выводе использовалось известное в электростатике решение уравнения Лапласа для плос-
кого клина, преобразованное методом инверсии на сфере в решение для линзы в биполярных коор-
динатах. Новые выражения математически эквивалентны формулам в тороидальных координатах,
предложенным ранее [Yu.O. Popov, Phys. Rev. E. 71 (2005), 036313], однако плотность потока испаре-
ния в биполярных координатах имеет более простую форму однократного интеграла от комбинации
элементарных функций, что дает преимущества с вычислительной точки зрения. Предложено так-
же новое выражение плотности потока испарения в полярных координатах и выполнены графиче-
ские построения зависимости плотности потока испарения от полярного угла при разных значени-
ях контактного угла капли.

DOI: 10.31857/S0023291222030119

ВВЕДЕНИЕ

Испаряющаяся на плоской подложке капля
жидкости – важный объект как теоретического
моделирования (динамика испарения, гидродина-
мика, самоорганизация растворенного вещества
и др.) [1–4], так и многичисленных приложений
(технологии печати, функционализированные по-
крытия, медицинская диагностика и т.д.) [5–12].
Можно выделить три основные задачи при описа-
нии испаряющейся капли раствора: [13–14]:
1) испарение растворителя с поверхности капли в
окружающий воздух (внешняя задача), 2) гидроди-
намические течения в объеме капли (внутренняя
задача), 3) динамика частиц (молекулярных или
колллоидных) в капле с учетом межчастичных
взаимодействий, взаимодействия частица-поверх-
ность, частица-растворитель. Первая из этих за-
дач, испарение, имеет первостепенное значение,
поскольку является исходной движущей силой
процесса самоорганизации вещества в капле.

Равновесная форма капли на плоской подлож-
ке, характерный размер которой (высота) много
меньше капиллярной постоянной  (  –
коэффициент поверхностного натяжения, ρ –
плотность жидкости, g – ускорение свободного
падения), приблизительно описывается шаровым
сегментом [14]. Капиллярная постоянная для боль-
шинства жидкостей имеет порядок нескольких мм.

Согласно Дж.К. Максвеллу, медленное (квази-
стационарное) испарение капли жидкости в воз-
душную среду определяется дифузией пара с
поверхности капли в окружающий воздух. При
этом концентрация пара n описывается уравнени-
ем Лапласа

(1)
причем концентрация пара на поверхности капли
удовлетворяет условию , где  –
концентрация насыщенного пара (которая в мо-
дели Максвелла считается много меньшей, чем
концентрация молекул воздуха), а вдали от капли

/C gλ = η ρ η

2 0,n∇ =

Sn n= Sn

УДК 533.15;544.2;544.012

EDN: NZPWOT
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концентрация пара принимает некоторое асимпто-
тическое значение . В данной модели также
предполагается, что температурные градиенты,
связанные с испарением, пренебрежимо малы.

Такая постановка задачи позволяет восполь-
зоваться электростатической аналогией. Действи-
тельно, электростатический потенциал проводя-
щей (металлической) поверхности постоянен, а вне
поверхности, где нет зарядов, удовлетворяет урав-
нению Лапласа.

Используя общее решение электростатической
задачи, предложенное в монографии Н.Н. Лебедева
[15], Р.Д. Диган с соавторами [1], Х. Хью и Р. Лар-
сон [16], а также О.Ю. Попов [2], воспользовавшись
аналогией с электростатикой, получили выражение
для концентрации пара в пространстве около капли
в тороидальных координатах  (рис. 1a):

(2)

где  ̶  контактный угол (рис. 1б, 1в),

 –

сферическая функция Лежандра [2, 15]. Торои-
дальные координаты  связаны с цилиндриче-
скими координатами r и z (рис. 1б и 1в) в соответ-
ствии с формулами

(3)

Заметим, что в случае капли с контактным уг-
лом, большим 90° (рис. 1в), преобразование (3) не
является однозначным: может существовать два

n n∞=
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значения z для одного и того же r на поверхности
капли. Поэтому более удобно использовать по-
лярные координаты , в которых такой неод-
нозначности не возникает.

Плотность потока испарения (среднее количе-
ство молекул, покидающее единицу площади по-
верхности капли за единицу времени в направле-
нии, нормальном к поверхности в данной точке)
при этом определяется формулой [2]

(4)

где D коэффициент диффузии пара в окружающем
воздухе. Здесь тороидальная координата  изменя-
ется в интервале значений от 0 (вершина капли) до
∞ (контактная линия).

Аналитическое решение для интегральной
скорости испарения капли (количество молекул,
покидающее каплю в единицу времени) предло-
жено О.Ю. Поповым [2]

(5)

Оно получено интегрированием потока (4)
по поверхности капли. Наряду с этим, широко
используется приближенная формула, предло-
женная Р. Пикнеттом и Р. Бэксоном [17]

(6)
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Рис. 1. (a) Тороидальные координаты . Геометрия капель с контактными углами  (б) и  (в).
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где “емкость” капли  определяется фор-
мулой

(7)

Ошибка приближения (7) не превышает 0.2%.

Из (4) следует, что плотность потока испаре-
ния пленки в виде диска радиуса R, лежащей на
плоской поверхности, определяется формулой

                          (8)

Интегрируя поток (8) по кругу радиуса R, по-
лучаем полную скорость испарения:

                          (9)

Результат (9) был получен другим способом
Н.А. Фуксом [18].

Для полусферы ( ) имеем W = 2πD ×
×  (здесь  –̶ радиус шарового сегмента,
отвечающий капле (рис. 1б, 1в), а для сферы,
установленной на подложку ( ), скорость ис-
парения дается формулой .

Существует еще одно аналитическое решение
задачи (1), опирающееся на формулу Г.М. Макдо-
нальда для электростатического потенциала плос-
кого проводящего клина [19] и метод инверсии на
сфере Дж.К. Максвелла [20], позволяющий пре-
образовать решение для клина в решение, соот-
ветствующее проводящей линзе. Этот путь в об-
щем виде был рассмотрен Г.А. Гринбергом в мо-
нографии [21]. В препринте [22] одним из авторов
этой статьи данный подход впервые применен к
задаче об испаряющейся капле с учетом электро-
статической аналогии, а также опубликован в ма-
териалах Droplets 2021 [23].

В следующей части представлен вывод выра-
жения для потока испарения капли в биполярных
координатах. Показано, что этот поток можно
выразить как явную функцию полярного угла ϕ
(рис. 1б, 1в), имеющую вид однократного инте-
грала от выражения, состоящего только из эле-
ментарных функций, тогда как выражение (4)
представляет фактически двукратный интеграл
(с учетом интегрального представления функ-
ции Лежандра), зависящий от тороидальной
координаты , неудобной для непосредственного
использования и требующей пересчета в цилин-
дрическую систему по уравнениям (3).

( )C g= θ ρ

2 3

2

3 4

( ) 0.6366 0.09591 0.06144 ,
0 0.175;

( ) 0.00008957 0.6333 0.1160
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ПОТОК ИСПАРЕНИЯ В БИПОЛЯРНЫХ 
И ПОЛЯРЫХ КООРДИНАТАХ

Рассмотрим следующую задачу электроста-
тики. Пусть AO и BO две пересекающиеся про-
водящие плоскости, перпендикулярные плоскости
рис 2. Они образуют клин с внутренним углом .
Заряд e помещен в точку E, находящуюся на рассто-
янии 2R от ребра клина O на продолжении биссек-
трисы угла AOB. Требуется найти потенциал. Точ-
ка M характеризуется цилиндрическими коорди-
натами (r, α, 0) с центром в точке O, где r = |OM|,
а полярный угол отсчитывается от луча OA впра-
во. Ось z проходит нормально плоскости данного
рисунка. Потенциал проводящей поверхности по-
стоянен, и его можно принять равным нулю. Требу-
ется найти потенциал  вне клина в произволь-
ной точке . Согласно Г.М. Макдональду,
решение имеет вид [19]:

(10)

где , .

Учитывая, что из геометрии имеет место соотно-

шение  (см. рис. 2), так что 

2θ

φ
( , , )r zα
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sh sh
2 2
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2 2 2 2
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α = γ − ξ ( )cos
2

π α − γ =
γ

Рис. 2. Проводящий клин AOB, преобразуемый ин-
версией в проводящую линзу OE.

θ
ξα

θ R

2R

T

E

N

O

S

γ = π ‒ θ

M

B

C

A



КОЛЛОИДНЫЙ ЖУРНАЛ  том 84  № 3  2022

КВАЗИСТАЦИОНАРНОЕ ИСПАРЕНИЕ МАЛОЙ КАПЛИ ЖИДКОСТИ 331

, выражение (10) может быть переписа-

но в виде

(11)

Сделаем преобразование инверсии относи-
тельно центра в точке E для сферы радиусом 2R. В
результате преобразования получена линза OE,
геометрия которой показана на рис. 2. Потенциал
отраженной системы (эквипотенциальной лин-
зы) в отраженной точке N с координатами (r',
α', 0), где r' = |ON|, α' – угол AON определяется
выражением

(12)

По определению

(13)

где 2R – радиус сферы, в которой точка M отра-
жается в точку N.

Учитывая (11), получаем

(14)

где .

Введем биполярные координаты (ξ, ω) с цен-
трами в точках O и E (рис. 2), так что точка N име-
ет координаты:

(15)

Уравнение (13) переписывается в виде

(16)

Отсюда следует, что треугольники OME и NOE
подобны: один угол общий, две стороны пропорци-
ональны. Тогда . Следовательно
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и  2 .r Reωα = γ − ξ =

(18)

(19)

С учетом этого потенциал определяется вы-
ражением

(20)

Поверхностная плотность заряда на поверхно-
сти линзы

(21)

Подчеркнем, что области определения потен-
циала (20) и поверхностной плотности заряда (21)
отличаются: первый определен во всем простран-
стве вне линзы и на ее поверхности, а вторая –
только на поверхности линзы.

Обозначим как P произвольную точку на по-
верхности линзы (рис. 3). По аналогии с точкой N
на рис. 2, см. формулу (15), она характеризуется
биполярными координатами (ξ, ω) с центрами в
точках O и E:

(22)

Угол  на поверхности линзы имеет одну и ту же
величину для всех точек дуги окружности с дан-
ным контактным углом . Рассматривая равно-
бедренный треугольник OQS (рис. 3), легко пока-
зать, что на поверхности линзы равенство (17)
приобретает вид:

(23)

Принимая во внимание формулы (20)–(22), по-
лучаем
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(25)

Имеют место следующие соотношения для ,
ω и  (рис. 3):

(26)

(27)

(28)

(29)

Используя (26)–(29), можно определить коор-
динату ω, соответствующую произвольной точке P,
характеризуемой полярным углом ϕ на поверхно-
сти сегмента. Тогда поверхностная плотность заря-
да в данной точке поверхности сегмента может быть
определена по формуле (24). Таким образом, можно
найти явную зависимость  от  (рис. 1б, 1в):

(30)

Полный заряд на выпуклой поверхности сег-
мента дается формулой
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Потенциал проводящей линзы , опреде-
ляемый формулой (20), вне линзы удовлетворяет
уравнению Лапласа, а на поверхности линзы при-
нимает постоянное значение. Таким образом, та-
кой потенциал формально является решением за-
дачи (1) с учетом замены  на . Исполь-
зуя эту аналогию, можно применить уравнение (20)
для описания плотности пара

(33)

Плотность потока испарения, отвечающая
формуле (4), может быть записана с учетом выраже-
ний (24), (25) и (30)

(34)

Или, переходя из биполярных в полярные ко-
ординаты,

(35)
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Рис. 3. Геометрия сферического сегмента, отвечаю-
щая верхней части линзы OE (см. также рис. 2) с за-
данным контактным углом .
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Интегральная скорость испарения, соответ-
ствующая формулам (5)–(7), представляющая со-
бой интеграл от плотности потока пара по по-
верхности капли, имеет вид

(36)

Уравнение (35) удобно переписать в виде

(37)

где

(38)

Напомним, что в этих формулах R – радиус кру-
га, который занимает капля на подложке. Иногда (в
случае контактных углов больше 90°) бывает удоб-
нее использовать радиус сегмента, описывающе-
го кривизну поверхности капли: .

Таким образом, формула (35) дает поток испа-
рения капли как явную функцию полярного угла
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/sinRρ = θ

 (рис. 3), что с вычислительной точки зрения явля-
ется принципиальным преимуществом этой фор-
мулы по сравнению с применявшимся ранее ана-
литическим выражением (4).

ОБСУЖДЕНИЕ
Введем безразмерную скорость испарения кап-

ли в соответствии с формулой

(39)

и сравним скорости испарения, вычисленные пол-
ном в диапазоне контактных углов  по фор-
мулам Попова (5), Пикнетта и Бэксона (6), а также
по формуле (36), впервые предложенной в [22].

Рис. 4 показывает, что три указанные формулы
во всем диапазоне изменения контактного угла
дают тождественный результат с точностью до по-
грешности расчета, за исключением узкой области
около контактного угла  на самом краю обла-
сти определения, где формула Попова имеет раз-
рыв, не имеющий физического смысла.

Действительно, формула Пикнетта и Бэксона
при  дает (рис. 4)

(40)
как и должно быть согласно точному решению,
приведенному в [17]. Формула Попова (5) при 
дает

(41)
что является ложным результатом. Однако на не-
большом расстоянии от  в сторону меньших
контактных углов (рис. 4) формула Попова имеет
правильное значение

(42)

ϕ

( )( )
( ) ,S

WW
D n n∞

θθ =
π − ρ

�

[0, ]θ ∈ π

θ → π

θ = π

( ) 4ln2,W π =�

θ = π

( ) 2,PW π =�

θ = π

lim ( ) 4ln2,PW
θ→π−

θ =�

Рис. 4. Графики безразмерной скорости испарения капли (39), вычисленные по формулам Попова (5), Пикнетта и
Бэксона (6), а также по новой формуле (36). Вплоть до области около  три графика неразличимы. На врезке дана
увеличенная область вблизи , где сплошной линией, резко спадающей от значения  до значения 2, представ-
лен график (5), а не имеющий такой особенности пунктир соответствует формулам (6) и (36).
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совпадающее с (40).
Причина такого поведения формулы (5) связа-

на, очевидно, не с исходной математической мо-
делью, поскольку формулы (6) и (36), основанные
той же самой модели, ведут себя плавно вблизи

, а с процедурой интегрирования плотно-
сти потока (4). Действительно, для получения
формулы (5) из (4) необходимо найти интеграл

. Попов в своей работе
[2], где впервые опубликована формула (5), ис-
пользует решение (2.17.1.10), приведенное в спра-
вочнике [24]. Можно убедиться, что применение
указанного решения для взятия вышеприведен-
ного интеграла происходит с нарушением указан-
ных в [24] условий применимости. Это делает фор-
мулу (5) в целом не вполне корректной, хотя, как
показывают непосредственные расчеты, практиче-
ски пригодной в широком диапазоне контактных
углов, не слишком близких к .

Таким образом, формула Попова имеет огра-
ничение в применимости со стороны больших
контактных углов, и ее область определения
должна быть скорректирована исключением обла-
сти  из области определения: . Чис-
ленный расчет по формуле (36) при этом вполне
соответствует расчету по выражению (6) во
всем диапазоне контактных углов, однако нель-
зя не признать, что с практической точки зрения
формула (6) гораздо удобнее, чем (36).

Дополнительная проверка новых формул мо-
жет быть проведена расчетом асимптотической
плотности потока испарения в пределе , отве-
чающем приближению теории смазки (lubrication
approximation). При этом уравнение (38) имеет вид

(43)

или, с учетом  и , где r – цилиндриче-
ская координата, отвечающая данному полярно-
му ϕ (рис. 1), получаем

                          (44)

т.е. в точности имеет место соотношение (8), как
должно быть в соответствии с формулой (4).

Графики функции (38) для различных значе-
ний краевых углов , представлены на рис. 5. По-
ведение этой функции определяет зависимость
плотности потока испарения (35) от полярного
угла , который указан на рис. 1б и 1в. Вид этих
кривых эквивалентен соответствующим выраже-
ниям [1, 2, 16], но имеет другое формальное пред-
ставление , более удобное для построения.

Действительно, уравнение (35) содержит яв-
ную зависимость плотности потока от полярно-
го угла , тогда как формула (4), предлагаемая
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ϕ
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ϕ

О.Ю. Поповым и соавторами, имеет вид и пе-
ресчитывается по формулам (3) в функцию ,
зависящую от цилиндрической координаты r. Это
приводит к неоднозначности значений потока в
капле с контактным углом, большим 90°, что оче-
видно из рис. 1б: одному и тому же r могут отвечать
две разные точки на поверхности, характеризуемые
двумя разными значениями полярного угла .

Поведение плотности потока испарения при
контактных углах, меньших 90°, вблизи края капли
заслуживает специального обсуждения. Согласно
формулам (4) и (3357), дающим эквивалентные ре-
зультаты, плотность потока испарения на краю
капли имеет бесконечное значение. Это следует
также и из формулы (44). Данная особенность яв-
ляется интегрируемой, т.е. интеграл плотности
потока по поверхности капли при этом имеет ко-
нечное значение, что, в частности, удостоверяет-
ся рис. 4. Однако, наличие указанной математи-
ческой особенности плотности потока, полученной
в диффузионном приближении, указывает на огра-
ничения этого приближения с физической точки
зрения.

Действительно, согласно молекулярно-кинети-
ческой теории, максимальная плотность потока
испарения при данной температуре лимитирует-
ся скоростью испарения с единицы площади по-
верхности капли в вакуум, определяемой уравне-
нием Герца−Кнудсена:

(45)

где  – давление насыщенного пара,  –
постоянная Больцмана, T – температура поверх-
ности капли, m – масса молекулы пара.

Из этих же соображений можно оценить мини-
мальный размер капли, который можно рассматри-
вать в диффузионном приближении. Прирав-
няем поток испарения сферической капли ра-
диуса R в газе среднего давления, а именно,
величину  [14, 18], среднему потоку ве-
щества той же капли, покидающему ее в единицу
времени в силу теплового движения молекул на гра-
нице капли и окружающей среды .

Отсюда получаем выражение для критическо-
го радиуса (при котором скорость диффузионно-
го испарения сравнялась бы со скоростью испа-
рения в вакуум):

(46)

С учетом того, что коэффициент диффузии па-
ра в воздухе

(47)
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где  – средняя длина свободного пробега моле-
кулы пара в воздухе, оценка радиуса приобретает
вполне ожидаемый вид: . Очевидно, что диф-
фузионное приближение справедливо при медлен-
ном испарении: , т.е. при размерах, много
больших чем длина свободного пробега. Отсюда
для минимальной длины усреднения в диффузи-
онном приближении L будем иметь:

(48)

Практически речь идет о длинах, больших 1 мкм.
Эта величина устанавливает, в частности, и поря-
док минимальной дистанции отступа от края кап-
ли, на которой плотность потока испарения с по-
верхности капли при краевом угле, меньшем 90°,
в диффузионном приближении все еще имеет до-
стоверные значения.

Строго говоря, обсуждаемая модель примени-
ма для капель простых медленно испаряющихся
жидкостей, форму которых можно описать шаро-
вым сегментом, т.е. достаточно малых по сравне-

l�

0R l∝ �

'W W!

.L l�@

нию с капиллярной постоянной, но и достаточно
больших по сравнению с длиной свободного про-
бега молекулы пара в окружающем воздухе. Опи-
сание капель меньшего размера нарушает диф-
фузионное приближение и требует учета кине-
тических эффектов [18, 25]. Высокие скорости
испарения могут нарушать условие квазистацио-
нарности, а также делают необходимым учет тем-
пературных градиентов, связанных с теплоообме-
ном между каплей и окружающей средой. Наличие
высоких градиентов температуры может привести к
возникновению термокапиллярных потоков Ма-
рангони [26, 27], влияющих как на теплообмен, так
и на форму капли. Рассмотрение бинарных и бо-
лее сложных растворов жидкостей [28], примене-
ние поверхностно активных веществ, модифици-
рующих свойства поверхности капли [29], требует
учета диффузионных, тепловых и конвективных
процессов в объеме капли и в окружающей воз-
душной среде.

Рис. 5. Графики функции , определяемой формулой (38), при различных значениях контактного угла (  = 30°, 90°,
120°, 179°) описывают безразмерную плотность потока испарения с поверхности капли в зависимости от полярного
угла ϕ, который изменяется в пределах от 0° до .
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ВЫВОДЫ

Предложены новые аналитические выражения
для плотности пара, плотности потока испарения и
полного потока испарения в единицу времени для
квазистационарно медленно испаряющейся малой
осесимметричной капли на плоской подложке с
произвольным значением контактного угла в рам-
ках приближения малости температурных градиен-
тов во всех частях системы. При выводе использо-
валось известное в электростатике решение уравне-
ния Лапласа для плоского клина, преобразованное
методом инверсии на сфере в решение для линзы
в биполярных координатах. Новые выражения
математически эквивалентны формулам в торои-
дальных координатах, предложенным ранее, од-
нако плотность потока испарения в биполярных
координатах имеет более простую форму одно-
кратного интеграла от комбинации элементар-
ных функций, что дает преимущества с вычис-
лительной точки зрения.

Проведена валидация новых формул путем
сравнения скорости испарения (36) с ранее предло-
женными аналогами, а также установлена асимпто-
тика плотности потока испарения (35) при малых
контактных углах. Показана эквивалентность но-
вых формул их аналогам.

Новые выражения справедливы для капли с лю-
бым контактным углом в диапазоне . Пока-
зано, что плотность потока испарения, выведен-
ную в биполярных координатах, можно выразить
как явную функцию полярного угла ϕ (рис. 1б, 1в),
имеющую вид однократного интеграла от выраже-
ния, состоящего только из элементарных функций,
тогда как ранее предложенное выражение (4) пред-
ставляет фактически двукратный интеграл (с уче-
том интегрального представления для функции
Лежандра ), зависящий от торои-
дальной координаты , неудобной для непо-
средственного использования и требующей пере-
счета в цилиндрическую систему.

Таким образом, для исследования плотности
потока испарения более удобно использовать но-
вую формулу (35), чем ее аналог (4). Однако если го-
ворить об интегральной скорости испарения,
то формула Пикнетта и Бэксона (6), являясь очень
точной аппроксимацией аналитического реше-
ния, имеет преимущества перед ее аналитически-
ми аналогами (5) и (36), оставаясь непревзойден-
ной в практически значимых расчетах интеграль-
ной скорости испарения.

Вклады авторов: П.В. Лебедев-Степанов – вы-
вод основных соотношений и асимптотики,
О.А. Савенко – численные расчеты и построение
графиков.

[0, ]θ ∈ π

1/ 2 (c h )iP− + τ α
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Залипание отдельных элементов микроэлектромеханических систем является серьезной пробле-
мой, которая может проявляться на этапе изготовления или эксплуатации таких устройств. Для
контроля этого процесса исследуется равновесное расстояние и энергия адгезии между поверхно-
стями с нормальным распределением шероховатости. Обсуждаются характеристики исследуемых
материалов, необходимые для расчетов, такие, как диэлектрические функции, шероховатость, пла-
стические свойства материалов, а также кратко изложено базовое уравнение баланса сил. Проведе-
ны детальные расчеты для системы Si–Au в воздухе. Показано, что пластические свойства золота
очень слабо влияют на энергию адгезии как функцию расстояния, но играют заметную роль для
установления равновесного расстояния между поверхностями. Дальнодействующие дисперсион-
ные силы доминируют в энергии адгезии для шероховатости со среднеквадратичным отклонением
более 1 нм, поэтому энергия может быть рассчитана в рамках теории Лифшица.

Ключевые слова: дисперсионные силы, шероховатость, энергия адгезии, контактная задача, равно-
весное расстояние
DOI: 10.31857/S0023291222030120

1. ВВЕДЕНИЕ
В современном мире заметную роль играют

микроэлектромеханические системы (МЭМС),
которые встречаются во многих бытовых прибо-
рах (например, смартфонах), химических и биоло-
гических лабораториях. Развитие микротехнологий
приводит к тому, что расстояния между отдельны-
ми элементами МЭМС становятся настолько ма-
лыми, что при изготовлении или функциониро-
вании этих систем заметную роль начинают иг-
рать дисперсионные силы (ДС) (силы ван-дер-
Ваальса и Казимира). Спонтанное залипание [1,
2] отдельных элементов МЭМС выводит их из
строя и является серьезным препятствием для бо-
лее широкого распространения этих систем. Осо-
бенностью ДС является то, что их невозможно
“выключить” как, например, капиллярные или
электростатические силы, поскольку природа ДС
связана с фундаментальными свойствами электро-
магнитного поля (квантовыми флуктуациями) [3].
По этой причине контроль ДС и глубокое понима-
ние их природы приобретает особое значение.

Поскольку ДС играют заметную роль на рас-
стояниях, не превышающих 100 нм, то дополни-
тельное осложнение в анализ взаимодействия твер-
дых тел вносит шероховатость поверхностей, кото-
рая может быть сравнима с такими расстояниями.
Действительно, подложки, которые используют-
ся в микротехнологии, обычно очень гладкие
(среднеквадратичное отклонение шероховато-
сти 0.2–0.3 нм), но функциональные материалы,
наносимые на подложку в виде покрытий, могут
иметь значительную шероховатость, которая
определяется процессом их нанесения. Чаще все-
го пики шероховатости описываются нормальным
(гауссовым) распределением [4, 5]. Однако имеется
немало свидетельств того, что шероховатость по-
крытий описывается негауссовым распределени-
ем и характеризуется значительным числом пиков,
существенно превышающих среднеквадратич-
ное отклонение [6–8].

При контактном взаимодействии шероховатых
тел, ДС и другие поверхностные силы обуславлива-
ют существование энергии адгезии между поверх-
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ностями тел. Расчету этой энергии и равновесного
расстояния между контактирующими шерохова-
тыми телами посвящено много работ. Впервые кон-
цепция энергии адгезии использовалась в извест-
ных моделях Джонсона, Кендалла, Робертса [9] и
Дерягина, Муллера, Топорова [10] для описания
контактного взаимодействия гладких тел. Стро-
гая формулировка контактной проблемы в при-
сутствии межмолекулярных сил предполагает су-
ществование некоторого зазора между контактиру-
ющими телами, который обеспечивает равновесие
между деформационными и межмолекулярными
силами на контакте (самосогласованный по Деря-
гину подход [11]). Этот подход развивался в ряде бо-
лее поздних работ [12–14]. В классической модели
шероховатого контакта Гринвуда и Вильямсона [15]
поверхность описывается ансамблем упругих пи-
ков с одинаковой кривизной вершин и случайной
высотой. Фуллер и Тэйбор [16] учли влияние адге-
зии на контакт и показали, что адгезия становится
важным фактором при малых нагрузках. Позже мо-
дель одиночных пиков была обобщена на случай
поверхностей с фрактальной топографией [17, 18]
и, в частности, было предложено описание кон-
такта для самоподобной шероховатости [5, 19].
Было установлено, что даже для тел, находящихся
в состоянии, близком к контакту, шероховатость
дает заметный вклад в силу взаимодействия меж-
ду телами [6, 8].

Следует отметить, что предложенные ранее
теории обычно применимы для энергий адгезии ~
~ 0.1 Дж/м2, подразумевают нормальное распреде-
ление шероховатости и упругие деформации по-
верхности. Однако для материалов, фактически ис-
пользуемых в МЭМС, подобные условия наруша-
ются. Действительно, типичные значения энергии
адгезии оказываются на три порядка меньше выше-
указанной ( 100 мкДж/м2) [20, 21], при том, что ад-
гезия по-прежнему играет ключевую роль при
контакте. Столь низкие значения энергии адгезии
связаны с тем, что при изготовлении МЭМС отсут-
ствует внешняя нагрузка, что приводит к заметно
большему расстоянию между поверхностями при
контакте. Кроме того, важную роль играет шерохо-
ватость и тщательный контроль капиллярных сил.
Как указывалось выше, используемые в МЭМС по-
крытия часто имеют негауссовую шероховатость
со значительным числом высоких пиков [6, 7, 22],
которые необратимо деформируются при контакте
(пластическое течение или хрупкое разрушение).

Модель адгезионного контакта, способная адек-
ватно описать контакт шероховатых поверхностей,
созданных с помощью микротехнологий, была
предложена в работах [23, 24]. В настоящей работе
кратко формулируются базовые принципы этой
модели, и основное внимание уделяется расчету
равновесного расстояния между контактирующи-
ми поверхностями c нормальной функцией распре-

�

деления шероховатости по высотам при отсутствии
внешней нагрузки. Кроме того, проводится анализ
поверхностного и дальнодействующего вкладов в
энергию адгезии для различных среднеквадратич-
ных отклонений шероховатости. Показано, что ма-
лый поверхностный вклад в энергию адгезии поз-
воляет надежно вычислять эту энергию, используя
для ДС хорошо разработанную теорию Лифшица
[3, 25, 26].

Работа организована следующим образом. В
Разделе 2 формулируется проблема и обсуждаются
ее основные составляющие, такие, как действую-
щие силы, шероховатость поверхностей, пластиче-
ские деформации пиков шероховатости. Кратко
описано основное уравнение баланса сил, позволя-
ющее решить проблему. В Разделе 3 приводится ре-
шение задачи контакта гладкой поверхности крем-
ния и шероховатой поверхности напыленного слоя
золота. Вычислены равновесные расстояния между
телами при контакте и энергии адгезии для разных
среднеквадратичных шероховатостей.

2. ФОРМУЛИРОВКА ПРОБЛЕМЫ 
И ПОДХОДЫ К ЕЕ РЕШЕНИЮ

Рассмотрим две шероховатые параллельные
пластины, вступающие в механический контакт.
Пластины могут быть сделаны из разных или оди-
наковых материалов. Эту проблему можно упро-
стить, если учесть, что пики шероховатости на раз-
ных пластинах не совпадают, поэтому задачу
эффективно можно свести к контакту гладкой
твердой пластины и упругой пластины с эффек-
тивной шероховатостью равной сумме топогра-
фий каждой пластины [27]. Схематически ис-
ходная и эффективная конфигурации пластин
показаны на рис. 1а и 1б соответственно. Шеро-
ховатая пластина имеет эффективный модуль
упругости, а ее пластические свойства определя-
ются самым мягким материалом. Номинальная по-
верхность пластины определена как средняя плос-
кость, а расстояние между пластинами  определе-
но как расстояние между средними плоскостями.

2.1. Сила между гладкими поверхностями

Шероховатость приводит к тому, что локаль-
ный зазор между пластинами заметно варьирует-
ся. Когда локальное расстояние стремится к нулю,
силы притяжения, обусловленные дисперсионным
взаимодействием, должны смениться отталкивани-
ем, связанным с перекрытием электронных обла-
ков. Условием равновесия тел при контакте явля-
ется равенство притягивающих и отталкивающих
сил. Для элементов МЭМС характерное равновес-
ное расстояние составляет , поэтому сла-
бое дисперсионное взаимодействие, действующее
на большой площади, уравновешивает сильное

h

~ 10  нмh
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отталкивание, действующее в местах локального
контакта с малой площадью.

Несколько упрощая реальную ситуацию, пред-
ставим силу между параллельными гладкими пла-
стинами, приходящуюся на единицу площади,
как обобщение закона взаимодействия Леннар-
да-Джонса на объемные тела:

(1)

где  – ДС, вычисленная по теории Лифши-
ца,  – равновесное расстояние между гладкими
поверхностями без приложения внешних сил.
Строго говоря, уравнение (1) справедливо, пока
расстояние  сравнимо с , а  сводится к си-

ле ван-дер-Ваальса , где  –
константа Гамакера. Однако, поскольку отталки-
вающая компонента в (1) бысто убывает с увели-
чением , соотношение (1) можно использовать
для произвольных расстояний. Упрощение со-
стоит в том, что на расстояниях порядка  мы
свели поверхностные силы лишь к дисперсион-
ным и отталкивающим. Реальная ситуация может
оказаться более сложной, особенно для полимер-
ных материалов, но (1) можно применять для
большинства микротехнологических материалов

( ) ( )
6

L 1  ,chP h P h
h

  = −   
  

( )LP h
ch

h ch ( )LP h

( ) 3
L H /6P h A h= − π HA

h

ch

в атмосфере. Кроме того, как будет показано вы-
ше, для шероховатых поверхностей вклад малых
расстояний в полную энергию адгезии достаточ-
но мал. Следует отметить, что при нормальных
атмосферных условиях на поверхности тел может
адсорбироваться тонкий слой воды, который спо-
собен сильно изменить энергию адгезии. В МЭМС
устройствах такие эффекты стараются исключать,
чему способствует малая площадь реального кон-
такта между телами. Низкие энергии адгезии, на-
блюдаемые, например, в [20, 21], свидетельству-
ют о незначительной роли капиллярных сил пока
тела разделены расстояниями порядка 10 нм.

Ввиду неаддитивности ДС [6, 26], формулу (1),
строго говоря, нельзя использовать для вычисления
силы между шероховатыми поверхностями. Однако
в нашем случае можно воспользоваться приближе-
нием Дерягина [28], предполагающим вычисле-
ние силы между локально плоскими участками.
Справедливость этого приближения основана на
том, что длина корреляции шероховатости  (по-
ловина характерного расстояния между пиками
на рис. 1а) заметно больше, чем равновесное зна-
чение , поэтому профиль шероховатой поверх-
ности можно считать плавным.

l

h

Рис. 1. (а) Исходная конфигурация: шероховатое покрытие из золота (толщина 200 нм, темная кривая) приближается
к шероховатму покрытию из меди (толщина 250 нм, светлая кривая). Штриховыми линиями показаны положения
средних плоскостей для каждого покрытия. Указаны среднеквадратичные отклонения шероховатостей и корреляци-
онные длины (по данным [7 и 22]). (б) Эффективная конфигурация: упруго-пластическая пластина с эффективной
шероховатостью приближается к твердой и гладкой пластине.
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2.2. Шероховатость напыленных слоев в МЭМС

Для вычисления силы с помощью формулы (1)
необходимо задать шероховатость поверхности.
Наиболее детальная информация о шероховатости
может быть получена с помощью атомно-силового
микроскопа (АСМ). Изображения (сканы) поверх-
ности, полученные на АСМ, позволяют предста-
вить реальную шероховатость как набор колонн с
высотой  и поперечным сечением, равным квад-
рату размера пикселя, где индексы  и  задают по-
ложение пикселя на плоскости. Вершина каждой
колонны считается плоской. При этом высоты 
можно отсчитывать от средней плоскости. Каж-
дый пиксель представляет собой локально плос-
кую поверхность, для которой применима фор-
мула (1). В результате силу между гладкой и шеро-
ховатой пластинами можно вычислить как сумму
по всем пикселям.

Может оказаться удобным представлять шеро-
ховатую поверхность как функцию распределения
пикселей по высотам , которая задает вероят-
ность обнаружить пиксель с высотой  в интервале

. Как пример, на рис. 2а и 2б показаны функции
распределения для пленок из вольфрама, напы-
ленного на кремниевую подложку магнетронным
способом. Исходные АСМ сканы были получе-

ijz
i j

ijz

( )f z
z

dz

ны в [7] по площади 20 × 20 мкм2 с разрешением
4096 пикселей на линию. На левом рисунке функ-
ция распределения показана для пленки, напылен-
ной на подложку при температуре , а на
правом – для образца, отожженного после напыле-
ния в течение 30 мин при температуре .
Для сравнения показаны также нормальные рас-
пределения

(2)

отвечающие такому же значению  среднеквад-
ратичного отклонения шероховатости. Как можно
видеть из рисунка, для пленки, напыленной на хо-
лодную подложку, количество высоких пиков го-
раздо больше, чем предсказывается нормальным
распределением. В случае же отожженного образца,
распределение пиков по высотам хорошо согласу-
ется с нормальным. Аналогичная ситуация на-
блюдается для пленок из Au и SiO2, а для пленок
из Pt и Cu наблюдается даже большее число вы-
соких пиков. Поскольку контакт поверхностей
осуществляется по высоким пикам, это обстоя-
тельство может существенно влиять на оценку ад-
гезии между пластинами.

25  СT = °

600 СT = °

( ) ( )2 21 exp /2 ,
2nf z z w

w
= −

π

w

Рис. 2. Функции распределения пикселей по высотам (кружки), полученные из АСМ сканов вольфрамовых покрытий
[7]. Штриховые кривые показывают нормальные распределения с таким же среднеквадратичным отклонением шеро-
ховатости . (а) Пленка, напыленная на Si подложку при комнатной температуре. (б) Такая же пленка, но отожженная
после напыления при температуре  в течение 30 минут.
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2.3. Деформации высоких пиков
Если две поверхности вступают в контакт без

внешней нагрузки, т.е. под действием притяги-
вающих ДС, то высокие пики могут деформи-
роваться пластически, причем такие деформа-
ции значительно превышают упругие. Действи-
тельно, предположим, что на площади  имеется
один самый высокий пик с поперечной площа-
дью  и высотой . На таких расстояниях

ДС вида (1) имеет порядок .
Давление на одиночный пик будет составлять

, если для оценки вы-
брать  и характерную корреляцион-
ную длину . При столь высоких давле-
ниях практически все материалы будут подверже-
ны пластическим или хрупким деформациям.
Ниже мы рассматриваем лишь пластические де-
формации, которые становятся существенными,
когда давление превышает предел текучести для
данного материала . Высокие пики будут де-
формироваться пластически до тех пор, пока пол-
ная площадь контакта (по многим пикам) не вы-
растет настолько, что давление станет равным .

Следует отметить, что величина упругой де-
формации для неполимерных материалов мала по
сравнению с пластическими деформациями.
Действительно, упругую деформацию пика вы-
соты  можно оценить как , где  –
модуль Юнга. Для неполимерных материалов,
используемых в МЭМС, , поэтому

, что в абсолютных величинах со-
ставляет . В силу малости упругих
деформаций мы будем ими пренебрегать, считая
основные деформации пластическими.

Как указывалось выше, шероховатость пред-
ставляется набором колонн с поперечным сече-
нием равным квадрату размера пикселя АСМ.
Это справедливо до тех, пока колонны не начина-
ют деформироваться. Каждый пик состоит из не-
скольких колонн и деформацию пика, вообще го-
воря, нельзя свести к деформации составляющих
его колонн. В работе [29] было показано, что пи-
ки шероховатости покрытия из напыленного зо-
лота наилучшим образом описываются половиной
сфероида. Вопрос о пластических деформациях
сфероида анализировался численно в [24], где было
показано, что представление пиков в виде набора
колонн адекватно описывает реальную ситуацию,
если в контакте принимает участие несколько и бо-
лее пиков. Это условие нарушается только для
очень маленьких номинальных площадей  (ме-
нее 1 мкм2). Отметим, что похожая модель шеро-
ховатого контакта рассматривалась в работе [30],
где, однако, не учитывались пластические дефор-

2L

2l ~ 10  нмh

( ) 4 510 10  ПаP h = −

( ) ( )2/ ~ 10 100  ГПаP h L l −
20  мкмL =

20  нмl =

fP

fP

h ( / )fh P E hδ = E

~ 100  ГПаE
3 2/ 10 10h h − −δ = −

0.01 0.1 нмhδ = −

2L

мации. Для мягких материалов такая модель яв-
ляется адекватной, но для материалов, использу-
емых в МЭМС, она может приводить к заметно
заниженным значениям энергии адгезии. В от-
личие от нашей работы, в [30] силы притяжения
уравновешивались распределенными в объеме
упругими силами отталкивания. Эти упругие
силы генерируются поверхностным отталкива-
нием, связанным с перекрытием электронных
облаков (параметр  в (1)), поэтому такие подхо-
ды эквивалентны (см., например [14]).

2.4. Уравнение баланса сил
В этом разделе представлен краткий вывод

уравнения баланса сил между контактирующими
пластинами, одна из которых принимается глад-
кой, а другая – шероховатой [24]. Пусть  пред-
ставляет собой расстояние (равновесное) между
пластинами, находящимися в состоянии статиче-
ского равновесия под действием притягивающих и
отталкивающих сил вида (1) (схематическое пред-
ставление контакта показано на рис. 3). В местах
прямого контакта пика локальное расстояние до-
стигает некоторого минимального значения ,
которое должно быть меньше, чем , поскольку
ДС здесь обеспечивают положительное контакт-
ное давление. В рассматриваемом случае пласти-
ческого деформирования пиков это давление
должно совпадать с пределом текучести, поэтому
величина  определяется из уравнения

(3)

левая часть которого вычисляется по формуле (1).
Относительную площадь пиков, которые нахо-

дятся в прямом контакте с гладкой пластиной, мож-
но представить в виде:

(4)

Отметим, что эта величина совпадает с долей
площади, занимаемой пикселями АСМ изобра-
жения с высотой больше . Уравнение баланса
сил можно тогда записать в следующем виде

(5)

Интеграл в левой части равенства (5) представ-
ляет собой силу притяжения, просуммированную
по всем пикселям с локальным расстоянием ,
а выражение в правой части (5) – отталкивающую
силу (с обратным знаком), совпадающую с произ-
ведением контактного давления  на соответству-
ющую долю площади контакта . Отметим, что
использование бесконечных пределов в (4) и (5)

ch
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оправдывается быстрым затуханием функции 
на бесконечности.

Рассмотрим пластины, расположенные на рас-
стоянии , и определим работу

(6)

которую нужно совершить, чтобы развести эти пла-
стины на бесконечность.

Тогда энергию адгезии между пластинами мож-
но представить как [24]

(7)

причем расстояния  и  находятся из уравне-
ний (3) и (5). Равенство (7) позволяет найти вели-
чину энергии адгезии, располагая известной за-
висимостью  и функцией  распределе-
ния шероховатости по высотам.

3. РАСЧЕТ РАВНОВЕСНОГО РАССТОЯНИЯ 
ПРИ КОНТАКТЕ И ЭНЕРГИИ АДГЕЗИИ 

ДЛЯ СИСТЕМЫ Si–Au
Энергия адгезии и равновесное расстояние меж-

ду пластинами представляют значительный прак-
тический интерес. В работе [24] уравнения (5) и (7)
применялись для анализа ситуации в случае ме-
таллических покрытий, напыленных на холод-
ную подложку. Как указывалось выше, такие по-
крытия содержат заметно больше высоких пиков

( )f z

h

( ) ( ),
h

W h dxP x
∞

= 

( ) ( ) ( ) ( ) ( )
0

0 0 0 0Γ ,
ph

ch dzf z W h z R h W h
−∞

= − − −

0ch 0h

( )P h ( )f z

шероховатости, чем предсказывается нормальным
распределением. Важным следствием этого факта
является то, что энергия адгезии слабо зависит от
поверхностных сил, действующих на расстояниях
порядка или менее 1 нм [23, 24]. Кроме того, она
практически не зависит от пластических характе-
ристик материала, в отличие от равновесного рас-
стояния.

При напылении на горячую подложку или при
отжиге напыленных пленок, статистика шерохо-
ватости хорошо описывается нормальным рас-
пределением [7]. Дальнейшие расчеты посвящены
именно этому случаю с использованием описанной
выше модели. Представляет интерес проследить за
относительным вкладом контактного взаимодей-
ствия в энергию адгезии, а также выяснить влияние
среднеквадратичного отклонения шероховатости
на энергию адгезии и равновесное расстояние.

3.1. Входные параметры задачи
Рассмотрим взаимодействие шероховатого по-

крытия из золота и гладкой кремниевой пластины.
Для такого покрытия, варьируя время его напыле-
ния, можно получить шероховатость с существенно
различными значениями среднеквадратичого от-
клонения [22]. Диэлектрические свойства золота и
кремния детально изучены в широком диапазоне
частот электромагнитного поля, что необходимо
для надежного расчета ДС по теории Лифшица.
Кроме того, имеется ряд работ, в которых экспе-
риментально исследуются пластические свойства
золота на наноуровне.

Сила. Для расчета ДС по теории Лифшица не-
обходимо знать диэлектрические функции мате-
риалов на мнимой оси частот [3]. Эти функции не
могут быть непосредственно измерены, но могут
быть вычислены по мнимой части диэлектриче-
ской функции на действительных частотах с по-
мощью соотношения Крамерса−Кронига. Ди-
электрическая функция кремния в широком диа-
пазоне частот может быть взята из справочника [31].
Однако для золота диэлектрическая функция в этом
справочнике описывается на основе данных из раз-
ных литературных источников. В качестве альтер-
нативы следует указать работу [32], в которой свой-
ства напыленных золотых пленок с разными
толщинами исследовались эллипсометрическими
методами в диапазоне длин волн от 0.14 до 33 мкм. В
дальнейшем используются оба этих источника.
На рис. 4а показаны диэлектрические функции Si
и Au как функции мнимой частоты . Отме-
тим, что разные литературные источники приво-
дят к несколько отличающимся диэлектрическим
функциям, что связано с разными условиями
приготовления образцов. Дисперсионная сила
между гладкими параллельными пластинами вы-
числяется по формуле Лифшица [3]. Хотя проце-
дура вычисления не вполне тривиальная, она де-

iω = ζ

Рис. 3. Схематическое представление контакта глад-
кой (1) и шероховатой (2) пластин в модели колонн.
Указаны расстояния, с которыми оперирует модель.
Часть колонн, показанных штриховыми линиями,
деформируются пластически (помечены знаком
“+”). Колонны, помеченные знаком “—”, не вступа-
ют в контакт. Средняя плоскость шероховатой пла-
стины показана пунктирной горизонтальной линией.

1

2

h0c

h0p
h0

– + – + – –+
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тально описана в литературе (см., например, [33,
34]). Результаты расчета ДС с диэлектрическими
функциями золота, взятыми из разных источников,
показаны на рис. 4б. Как видно, значения ДС, вы-
численные по данным для золота из [31] (сплошная
кривая) и из [32] (кружки) отличаются не более
чем на 4%.

Минимальное расстояние. Равновесное рассто-
яние  между гладкими поверхностями присут-
ствует в качестве параметра в формуле (1), кото-
рая получается путем суммирования межмолеку-
лярных взаимодействий, исходя из парного
потенциала Леннард-Джонса:

(8)

где  – энергетический параметр, а  – размер
молекулы. Поскольку ДС не являются аддитив-
ными, то константа Гамакера не может быть по-
лучена из попарного суммирования молекуляр-
ных взаимодействий и должна вычисляться по
теории Лифшица. С другой стороны, когда мо-
лекулы образуют сплошную среду, эффектив-
ные диаметры молекул изменяются незначи-
тельно. По этой причине параметр  имеет пря-
мой смысл и может быть выбран так, как это
принято в молекулярной динамике. Таким обра-

ch

( ) ( ) ( )6 12
LJ 04 / / ,u r r r = − σ − σ e

0e σ

σ

зом, суммирование межмолекулярных взаимодей-
ствий приводит к выражению

(9)

Для взаимодействия двух различных молекул 1
и 2 в молекулярной динамике используется правило
Лоренца: . В нашем случае для
кремния используется значение , а
для золота –  [35], поэтому для
взаимодействия Si–Au находим по формуле (9):

.

Предел текучести. Этот параметр не поддается
точному определению и может заметно варьиро-
ваться в зависимости от способа приготовления
материала. Необходимо отметить, что здесь речь
идет о пластических свойствах наноразмерных
пиков шероховатости, для которых предел теку-
чести  заметно отличается от объемного мате-
риала [36]. Как указывалось выше, для контакта
Si–Au следует использовать свойства золота, как
более мягкого материала. Для наноразмерных об-
разцов золота кривая напряжение – деформация
была измерена в целом ряде работ [37–40]. Пре-
дел текучести оказался весьма чувствительным к де-
талям наноструктуры образца, что позволяет дать

( )1/62/15 .ch = σ

( )1 2 /2σ = σ + σ
Si 0.392  нмσ =

Au 0.293  нмσ =

0.245  нмch =

fP

Рис. 4. (а) Диэлектрические функции взаимодействующих материалов на мнимых частотах. Указаны источники ис-
ходных данных (на действительных частотах). (б) Сила как функция расстояния между параллельными гладкими пла-
стинами кремния и золота, рассчитанная по формуле Лифшица. Сплошная кривая отвечает диэлектрической функ-
ции золота согласно [31], а кривая, показанная кружками, – согласно [32].
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для этого предела лишь грубую оценку: ,
с точностью 50%. Подобная оценка характерна
для масштабов ~ 100 нм. Отметим, что указанное
значение  в несколько раз выше предела текуче-
сти объемного золота.

Шероховатость. Расчеты проводились для нор-
мального распределения шероховатости. Это под-
разумевает, что покрытия из золота были напыле-
ны на горячую подложку или отожжены после
напыления. В этом случае шероховатость вполне
описывается функцией распределения пикселей
изображения АСМ по высотам вида (2) и характе-
ризуется среднеквадратичным отклонением .

3.2. Равновесное расстояние при контакте
Уравнение баланса сил (5) позволяет найти рав-

новесное расстояние между телами и выражает ра-
венство притягивающих и отталкивающих сил.
Для дальнейшего рассмотрения представляется
целесообразным разложить притягивающую силу
на поверхностную и дальнодействующую состав-
ляющие следующим образом. Несколько услов-
но, к поверхностным силам мы отнесем силы,
действующие на локальных расстояниях менее

. До тех пор, пока , конкрен-
тое значение этой величины не сильно влияет
на результат. Тогда уравнение (5) можно пред-
ставить следующим образом:

(10)

где в качестве переменной интегрирования вы-
брано локальное расстояние . Здесь пер-
вый член слева, который обозначим как ,
описывает дальнодействующую составляющую
притягивающей силы, а второй – поверхност-
ную составляющую, которую обозначим через

. Таким образом, полную притягивающую
силу можно представить в виде разложения

. Отметим, что в нашем случае обе со-
ставляющие  и  обусловлены ДС, однако в

 формально можно включить и другие поверх-
ностные силы.

На рис. 5а полная притягивающая сила пока-
зана сплошной темной кривой, а отталкивающая
сила показана для трех разных значений предела
текучести  (светлые кривые). Составляющая 
тоже зависит от величины , но эта зависи-
мость очень слабая, поскольку проявляется
только через параметр  (для  име-
ем ) и поэтому практически незамет-
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0ch 1.0  ГПаfP =
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на на графике. Точки пересечения светлых кривых
с темной соответствуют равновесным значениям .
Естественно, что с уменьшением предела текуче-
сти равновесное расстояние между пластинами
уменьшается. На рис. 5б показана доля поверх-
ностной составляющей  в полной силе притя-
жения для трех различных значений среднеквад-
ратичного отклонения  шероховатости. Для ма-
лых величин  эта доля весьма значительна (37%
для ) и заметно уменьшается с увеличе-
нием . Здесь равновесные значения расстояния
и поверхностной составляющей также показаны
светлыми штриховыми линиями. На врезке мож-
но видеть зависимость равновесного расстояния
от величины . Это расстояние плавно растет от

 до  с увеличением . Следует отметить, что
равновесное расстояние оказывается чувстви-
тельным к точному значению предела текучести

, что было отмечено и для распределения с из-
бытком высоких пиков [23, 24].

Обращает на себя внимание, что поверхностная
составляющая ДС дает ощутимый вклад в полную
силу притяжения, хотя среднее расстояние между
поверхностями значительно превышает область
действия этих сил. Причина состоит в том, что из-
за шероховатости имеются области, где локальное
расстояние сравнимо с  и локальная сила дости-
гает очень больших значений (порядка ).
Роль поверхностных сил ограничивается малой
площадью таких областей. В этом отношении ше-
роховатость с нормальным распределением за-
метно отличается от шероховатости с избытком
высоких пиков, для которой равновесное рассто-
яние больше, а площадь контакта меньше [23, 24].

3.3. Энергия адгезии

Энергия адгезии определена равенством (7). Так
же, как и для ДС, здесь целесообразно выделить по-
верхностный и дальнодействующий вклады:

(11)

Отметим, что здесь, в отличие от разложения ДС
(предыдущий раздел), поверхностный вклад вклю-
чает также и вклад  от прямого контак-
та пика. В разложении (10) это не имело смысла, по-
скольку привело бы значительному взаимному со-
кращению членов в поверхностной составляющей.

На рис. 6а показана энергия адгезии  как
функция среднего расстояния между пластинами
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для среднеквадратичного отклонения .
Важно, что величина  очень слабо зависит от пре-
дела текучести . Неопределенность этого пара-
метра в интервале  на графике по-
казана узкой серой полоской с уменьшающейся
шириной. Как видно, эта неопределенность го-
раздо меньше, чем для силы (рис. 5а). Причина
столь слабой зависимости в том, что предел теку-
чести  появляется в уравнении (11) только через
расстояние  на прямом контакте пика, которое
меняется очень слабо. Аналогичное поведение от-
мечалось в работе [23], где анализировалась стати-
стика шероховатости с избыточным количеством
высоких пиков. Штриховая кривая на рис. 6а
описывает поверхностный вклад в энергию адге-
зии согласно (11).

Хотя кривая  очень слабо зависит от преде-
ла текучести , влияние этого параметра на равно-
весное значение  является ощутимым. Тонкие
штриховые линии на рис. 6а показывают положе-
ние равновесных расстояний на кривой  для

2.5  нмw =
Γ

fP
0.5 1.5  ГПаfP = −

fP
0ch

( )0Γ h

fP
0h

( )0Γ h

трех значений . Этим значе-
ниям отвечают равновесные расстояния

 и энергии адгезии Γ =

, соответственно, при-
чем поверхностный вклад в энергию адгезии со-
ставляет . Следует
отметить, что относительный поверхностный вклад
в энергию адгезии остается малым, но растет с
уменьшением предела текучести и среднеквадра-
тичного отклонения шероховатости – это объяс-
няется увеличением относительной площади ре-
ального контакта .

На рис. 6б показаны зависимости равновесных
 и  от среднеквадратичного отклонения  ше-

роховатости (темные сплошная и штриховая кри-
вые, относящиеся к левой вертикальной оси). На
интервале изменения  от 1 до 5 нм энергия адге-
зии уменьшается от 1750 до 9.6 мкДж/м2. Поверх-
ностный вклад в энергию адгезии при этом убы-
вает еще быстрее – от 643 до 0.2 мкДж/м2. Для
среднеквадратичного отклонения порядка 1 нм

( )0.5, 1.0, 1.5   ГПаfP =

( )0 9.36, 10.24, 1  0.62  нмh =

( ) 2117.7,  77.9,   67.7  мкДж/м=

( ) 2
sΓ 20.0,  5.0,  2.6   мкДж/м=

( )0R h

Γ Γs w

w

Рис. 5. (а) Определение равновесного расстояния  для . Темная кривая показывает полную притягиваю-
щую силу. Светлые кривые показывают отталкивающую силу для трех значений предела текучести золота

 (штриховая),  (сплошная) и  (штрихпунктирная). Тонкие штриховые линии
указывают на равновесные значения . (б) Доля поверхностной составляющей в полной притягивающей силе для трех
значений : 1.5 нм (штрихпунктирная), 2.5 нм (штриховая) и 3.5 нм (сплошная). Светлые штриховые линии показывают
равновесные значения для . На врезке представлена зависимость относительного равновесного расстояния
от среднеквадратичного отклонения .
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роль поверхностного вклада оказывается значи-
тельной. Светлая кривая относится к правой вер-
тикальной оси и показывает равновесное значе-
ние  как функцию величины . Эта функция
проявляет незначительную нелинейность: отно-
шение  растет от 3.04 до 4.67 с ростом .

3.4. Обсуждение результатов

Одним из результатов данной работы является
выявление слабой зависимости энергии адгезии
от предела текучести. Рассмотрение было выпол-
нено для золота, которое является мягким метал-
лом. Для материалов с более высоким пределом
текучести эта зависимость будет еще более сла-
бой. Поскольку предел текучести, как указыва-
лось выше, не поддается точному определению,
слабая зависимость энергии адгезии от него явля-
ется важным выводом. Фактически это означает,
что для данной пары материалов (в нашем случае
Si–Au) зависимость  описывается некоторой
универсальной кривой, причем равновесное со-
стояние адгезии представляется точкой на этой
кривой. Измерить величину  значительно проще,

0h w

0/h w w

( )0Γ h

Γ

чем определить равновесное расстояние 
между телами при контакте, поэтому такую уни-
версальную кривую можно использовать для опре-
деления равновесного расстояния .

Еще один важный результат данной работы за-
ключается в том, что поверхностный вклад в адге-
зию является небольшим и можно даже утверждать,
что для реальных шероховатостей он пренебрежимо
мал. Здесь следует отметить, что расчеты были про-
ведены для упрощенной модели поверхностных
сил, которая, тем не менее, воспроизводит пра-
вильный порядок величин. До тех пор, пока можно
считать, что , кривую  можно рассчи-
тать по теории Лифшица, для которой методика
расчета хорошо разработана.

Данный результат имеет первостепенное зна-
чение для измерения ДС на расстояниях порядка
10 нм. Трудностью таких экспериментов является
определение абсолютного расстояния [41, 42],
поскольку даже точность ±1 нм приводит к ошиб-
ке в ДС около 30%. Однако для определения абсо-
лютного расстояния целесообразно использовать
расчетную кривую , т.к. измеряя величину ,

~10  нм

0h

Γ Γs ! ( )0Γ h

( )0Γ h Γ

Рис. 6. (а) Энергия адгезии как функция расстояния между пластинами для . Серая полоса с уменьшающей-
ся шириной показывает полную энергию . Ширина полосы соответствует изменению энергии при вариации предела
текучести  от 0.5 до 1.5 ГПа. Штриховая кривая представляет величину . Тонкие штриховые линии отмечают по-
ложение равновесных расстояний для . (б) Левая ось – энергия адгезии как функция среднеквад-
ратичного отклонения  шероховатости. Сплошная и штриховая темные кривые соответствуют величинам  и .
Правая ось – равновесное расстояние между пластинами как функция величины .
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можно определить значение  с точностью, за-
метно превышающей 1 нм. Этот метод можно ис-
пользовать для недавно предложенного экспери-
мента [43], в котором сила измеряется по форме
тонкой упругой балки, один конец которой жест-
ко фиксирован на некоторой высоте, а другой удер-
живается на подложке за счет адгезии без приложе-
ния внешних сил.

4. ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В работе выполнены расчеты энергии адгезии

и равновесного расстояния между гладкой поверх-
ностью кремниевой пластины и шероховатым по-
крытием из золота, напыленного на кремниевую
подложку, в предположении, что поверхностная
шероховатость описывается нормальным распреде-
лением. Это дополняет анализ, проделанный в ра-
ботах [23, 24], где использовалась статистика
шероховатости с избыточным количеством вы-
соких пиков. Подобные допущения отвечают ре-
альным условиям изготовления и функциони-
рования МЭМС.

Как показали расчеты, для нормального рас-
пределения наблюдается похожее поведение си-
стемы, однако имеется ряд количественных отли-
чий. Например, для нормального распределения
равновесное расстояние между телами при кон-
такте меньше, а энергия адгезии больше, чем для
статистики с избыточным количеством высоких
пиков. Зависимость энергии адгезии от предела
текучести очень слабая, как и в случае статистики с
избыточным количеством высоких пиков. В энер-
гии адгезии доминирует дальнодействующее дис-
персионное взаимодействие, хотя роль поверх-
ностного вклада становится заметной для малых
шероховатостей. Методы расчета, использован-
ные в данной работе, могут быть непосредствен-
но перенесены на другие материалы (кроме мяг-
ких полимерных материалов).

Проведенный анализ имеет практическую цен-
ность для контроля эффекта залипания в МЭМС.
Результаты работы планируется использовать и для
эксперимента по измерению ДС на расстояниях
порядка 10 нм [43], что позволит заметно улучшить
точность измерений.

Работа поддержана Российским научным фон-
дом, грант № 20-19-00214.
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В рамках термодинамики неравновесных процессов, на основе ранее предложенной автором ячееч-
ной модели заряженного пористого слоя, вычислены капиллярно-осмотический и обратноосмоти-
ческий коэффициенты ионообменной мембраны, рассматриваемые как кинетические коэффици-
енты матрицы Онзагера. Предполагается, что мембрана состоит из упорядоченной совокупности
полностью пористых заряженных частиц сферической формы, помещенных в сферические оболоч-
ки, заполненные раствором бинарного электролита. Аналитически решены краевые задачи для
определения капиллярно-осмотического и обратноосмотического коэффициентов такой мембра-
ны в случае граничного условия Кувабары на поверхности ячейки. Рассмотрение ведется в рамках
малого отклонения параметров системы от своих равновесных значений при наложении внешних
полей. Исследованы различные частные случаи полученных точных аналитических формул, в том
числе бинарного симметричного электролита и идеально-селективной мембраны. Показано, что
для рассматриваемой ячеечной модели ионообменной мембраны нарушается принцип взаимности
Онзагера – найденные перекрестные кинетические коэффициенты не равны между собой. Нару-
шение связывается с тем обстоятельством, что принцип взаимности работает только для систем в
рамках линейной термодинамики необратимых процессов, для которых обобщенные потоки равны
нулю при отличных от нуля термодинамических силах.
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СПИСОК ОБОЗНАЧЕНИЙ
Латинские символы

a Радиус частицы
b Радиус ячейки
d Толщина ДЭС

 Константа Бринкмана

Удельная гидродинамическая про-
ницаемость ионитового зерна по
Бринкману

 Концентрация электролита
 Эквивалентная концентрация рав

новесного с мембраной электролита
D, D0 Коэффициент диффузии, характер-

ный коэффициент диффузии
  Плотность потока подвижных заря

дов (плотность электрического тока)
 Плотность диффузионного потока

j Безразмерная плотность диффузион-
ного потока

F0 Постоянная Фарадея

h Толщина мембраны

 Отношение вязкостей жидко-
сти в среде Бринкмана и
чистой жидкости

 Макроскопическая пористость
мембраны

Lij  Кинетические коэффициенты
 матрицы Онзагера

r  Радиальная координата
  Универсальная газовая посто-

янная
  Абсолютная температура

p  Давление
 Характерное осмотическое

давление

 Число Пекле

Радиус Бринкмана (ширина
зоны фильтрации в пористой
среде)

k
o

D μk k=

C

0C

I

J

i oμ μm =

3
0 1-γm =

R

T

0 0p RTC=

0

0

Pe aU
D

=

o
b DμR k k= =

УДК 541.12:532.5+544.638

EDN: PQCBDS



КОЛЛОИДНЫЙ ЖУРНАЛ  том 84  № 3  2022

ЯЧЕЕЧНАЯ МОДЕЛЬ ИОНООБМЕННОЙ МЕМБРАНЫ 351

 Безразмерный параметр

 Безразмерный параметр

 Характерная скорость филь-
трации

 Плотность потока раствори-
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ВВЕДЕНИЕ
Для исследования концентрированных дис-

персных систем, в том числе мембран широко и
эффективно применяется ячеечный метод, по-
дробно изложенный Хаппелем и Бреннером в их
известной монографии [1]. Ячеечная модель, на-
пример, ионообменной мембраны предполагает,
в частности, замену реальной системы хаотиче-
ски расположенных зерен ионита периодической
решеткой одинаковых пористых заряженных
сфер, заключенных в концентрические сфериче-
ские оболочки, заполненные электролитом и об-
разующие пористый слой. В ячеечном методе
воздействие соседних частиц учитывается с по-
мощью задания специальных граничных условий
на поверхности жидкой оболочки. При этом
предполагается, что градиенты действующих на
пористый слой внешних сил совпадают с локаль-
ными градиентами на ячейке. Преимущество опи-
санного подхода состоит в том, что все входящие в
уравнения переноса через пористый слой величи-
ны – термодинамические потоки и силы можно
непосредственно измерить в экспериментах. В
работе [2] была построена ячеечная модель ионо-
обменной мембраны, поставлена и решена в об-
щем виде задача нахождения кинетических коэф-
фициентов, а также впервые получена точная ал-
гебраическая формула для гидродинамической
проницаемости  заряженной мембраны. Впо-
следствии c помощью разработанной в [2] модели
были определены электроосмотическая проницае-
мость  и удельная электропроводность  кати-
онообменной мембраны, а в работе [3] – диффу-
зионная проницаемость , а также электродиф-
фузионный коэффициент . Предложенная
ячеечная модель была успешно верифицирована
на экспериментальных данных, полученных для
литой перфторированной мембраны МФ-4СК и ее
модификаций нанотрубками галлуазита, функцио-
нализированными наночастицами платины и же-
леза в водных растворах HCl, а также экструзион-
ной мембраны МФ-4СК на ряде 1:1 электролитов
(HCl, NaCl, KCl, LiCl, CsCl). Для определения фи-
зико-химических и геометрических параметров
модели был создан специальный алгоритм и про-
грамма в вычислительной среде Mathematica® с
целью одновременной оптимизации по экспери-
ментальным зависимостям удельной электропро-
водности и электроосмотической проницаемости.

В данном исследовании в качестве независи-
мых термодинамических сил, задаваемых в процес-
се проведения эксперимента, выберем градиенты

11L

12L 22L

33L
23L
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давления, электрического потенциала и химиче-
ского потенциала , соот-
ветственно: , 

, .
Здесь  – эквивалентная концентрация равно-
весного с мембраной электролита, μ0 – стандарт-
ный химический потенциал, h – толщина мембра-
ны,  – универсальная газовая постоянная,  –
абсолютная температура, а индексы “1” и “2”
указывают на левую и правую стороны мембра-
ны, находящейся в измерительной ячейке, за-
полненной раствором бинарного электролита
(рис. 1). Для корректного вывода формул для ки-
нетических коэффициентов, связанных с нали-
чием перепада концентраций на мембране, в от-
личие от работы [2], вместо градиента концентра-
ции здесь используется градиент химического
потенциала, как и в работе [3].

В качестве зависимых термодинамических па-
раметров, определяемых в эксперименте, возьмем
плотности потоков:  – растворителя (воды, на-
пример),  – подвижных зарядов (плотность элек-
трического тока),  – растворенного вещества
(плотность диффузионного потока электролита).
Тогда феноменологические транспортные урав-
нения в случае изотермических процессов могут
быть записаны в виде следующей системы линей-
ных уравнений:

( ) ( )0 0lnC RT C Cμ = μ +
( )1 20 10p p p hΦ = ∇ ≈ − 2 φΦ = ∇ ≈

( )20 10φ φ h≈ − ( ) ( )3 20 10 0/(C )C RT C C hΦ = ∇μ ≈ −
0C

R T

U
I

J

(1)

В соответствии с принципом взаимности Онза-
гера, матрица кинетических коэффициентов долж-
на быть симметричной: . Однако,
как будет показано ниже, это свойство в нашем слу-
чае перестает быть справедливым. Здесь мы будем
обсуждать вычисление капиллярно-осмотического

 и обратноосмотического  коэффициентов
ионообменной мембраны, которые могут быть
найдены по формулам, вытекающим из (1):

(2а)

(2б)

Соотношения (2) означают, что корректное из-
мерение коэффициента  возможно только при
отсутствии перепадов давления и электрического
потенциала и заданном постоянном перепаде хи-
мического потенциала  на
мембране, а коэффициента  – при отсутствии
перепадов химического и электрического потен-
циалов и заданном постоянном перепаде давле-
ния .

( )
( )
( )

11 12 13

21 22 23

31 32 33

φ ,
φ ,
φ .

U L p L L
I L p L L
J L p L L

= − ∇ + ∇ + ∇μ
 = − ∇ + ∇ + ∇μ
 = − ∇ + ∇ + ∇μ

( )ik kiL L i k= ≠

13L 31L

13
0, φ 0

,
μ p

UL
∇ = ∇ =

= −
∇

31
μ 0, φ 0

.JL
p ∇ = ∇ =

= −
∇

13L

20 10μ μ μ consth− ≈ ∇ =
31L

20 10 constp p h p− ≈ ∇ =

Рис. 1. Мембранная ячейка для исследования неравновесных процессов: 1 и 2 – отдающая и принимающая камеры,
3 – мембрана.

0 h x

U

I

J

1 − Раствор электролита,
p10, ϕ10, C10

2 − Раствор электролита,
p20, ϕ20, C20

3 − Мембрана
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ОБЩАЯ ПОСТАНОВКА ЗАДАЧИ
Будем моделировать заряженную мембрану пе-

риодической решеткой пористых заряженных сфе-
рических частиц одного и того же радиуса , заклю-
ченных в жидкие сферические оболочки радиуса

, который выбирается таким образом, чтобы от-
ношение объема частицы к объему ячейки равня-
лось объемной доле частиц в дисперсной системе:

(3)

где  – макроскопическая пористость, завися-
щая от способа упаковки пористых частиц в заря-
женном слое (мембране) – рис. 2.

Математическая постановка задачи дана в рабо-
те [2] и здесь для краткости не повторяется. Обозна-
чения переменных и параметров полностью совпа-
дают с таковыми в статье [2]. Для удобства читате-
ля список основных обозначений представлен в
начале статьи. Движение несжимаемой жидкости
(электролита) во внешней области  опи-
сывается векторным дифференциальным уравне-
нием Стокса при малых числах Рейнольдса (“пол-
зущее течение”), дополненным пространственной
электрической силой. Движение жидкости во внут-
ренней области  подчиняется векторно-
му дифференциальному уравнению Бринкмана [4],
осложненному такой же пространственной элек-
трической силой. Традиционно “жидкость Бринк-
мана” предполагается несжимаемой [5]. Электри-
ческий потенциал удовлетворяет уравнению Пуас-
сона внутри и вне частиц, а для плотности потоков
ионов используется представление Нернста–План-
ка. При этом в системе отсутствуют источники и
стоки зарядов, а задача рассматривается в стаци-
онарной постановке. Пусть, как и ранее в работе
[2],  – объемная плотность фиксированного
заряда пористого скелета. Для определенности при-

a

b

( )33
0γ 1 ,a b m= = −

0m

( )a r b< <

( )0 r a≤ <

Vρ

мем заряд частицы отрицательным (моделируем ка-
тионообменную мембрану), тогда . Для удоб-
ства анализа используем те же безразмерные пере-
менные и величины, что и в статье [2]:

(4)

где  – характерная толщина фильтра-
ционного слоя (радиус Бринкмана),  – масштаб

коэффициентов диффузии,  – деба-

евский радиус, Pe – число Пекле,  – постоянная
Фарадея. В дальнейшем тильда над безразмерными
переменными будет для удобства опущена. Предпо-
лагая дебаевский радиус исчезающее малым по
сравнению с радиусом частицы, двойные электри-
ческие слои (ДЭС) эффективно заменим скачками
электрического потенциала и концентраций ионов
при переходе через геометрическую межфазную
границу  [2, 3]. При отсутствии внешних сил

  каждая ячейка мембраны находится
в состоянии равновесия с окружающим ее покоя-
щимся раствором электролита, т.е. скорости и
плотности потоков ионов в этом состоянии
равны нулю. При этом в системе устанавлива-
ются равновесные распределения концентра-

Vρ 0>

0 0 θ θ 0

0
0 0

0 m 0 m
0 0

0 V
0 0

0 0 0
o i o

0 0
2 2 i 2 2 2 2

0 b

, , , σ σ ,
φσ σ ,  = , φ ,

, , ,

ρPe , σ , ,

μ , δ , μ μ ,

μ , ,

r r

rr rr

r r a U p p p p
Fp C C C

RT

D D D D
U C

aU p RTC
D F C

U ap d a m

s a k s ms a R

± ±

±
± ± ± ± ±

= = = =

= =

= ν = ν =

= = =

= = =
= = =

v v

Jj

�� � �

�

� �

o
b μR k=

0D
1 22

0 0

0

C Fd
RT

−
 

=  εε 
0F

1r =
iΦ ( )1,2,3i =

Рис. 2. Единичная ячейка мембраны: o – внешняя область (раствор электролита), i – внутренняя область (заряженная
пористая частица).
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ций ионов  и электрического потенциала

. Задача нахождения равновесных концен-
траций и потенциала была решена в работе [2] – см.
формулы (28)–(32). Предполагая, что наложе-
ние внешнего поля приводит к малому откло-
нению искомых функций от их равновесных зна-
чений, и линеаризуя все уравнения и граничные
условия краевой задачи на ячейке по этим ма-
лым отклонениям (имеют нижний индекс 1),
приходим к справедливым всюду в ячейке урав-
нениям Лапласа для неизвестных потенциала и
эквивалентной неравновесной концентрации
электролита  [2]:

(5)

Общее решение уравнений (5) представлено в
работе [2]:

(6)

(7)

где константы интегрирования 
подлежат определению из граничных условий.

ОПРЕДЕЛЕНИЕ КАПИЛЛЯРНО-
ОСМОТИЧЕСКОГО КОЭФФИЦИЕНТА
Сформулируем сначала граничные условия на

единичной ячейке для этой краевой задачи. Ли-
неаризация условий равенства электрохимиче-
ских потенциалов ионов на межфазной границе
позволяет записать [2, 3]:

(8)

где обозначено

(9)

а  – коэффициенты равновесного
распределения ионов и молекул электролита в
зерне ионита (геле),  – равновесный безразмер-
ный электрический потенциал в нем, который
находится из уравнения  [2].

На межфазной границе  должны выпол-
няться условия равенства радиальных составляю-
щих потоков ионов, которые приводят к следую-
щей системе уравнений относительно неизвест-
ных констант (см. (43а) в [2]):

o i
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o i
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(10)

Здесь, с учетом вида общего решения для ради-
альной компоненты скорости , обозначено

(11)

Ячеечный градиент давления  был ранее опре-
делен как , где  – объем ячей-

ки, а  – сила, действующая со сто-
роны жидкости на пористую заряженную частицу
[1, 2], что приводит к формуле

(12)

Ячеечный градиент электрического потенциа-
ла  был определен в [3]:

(13)

Аналогично работе [3] введем ячеечный гради-
ент химического потенциала  на ячейке:

(14)

где . При вычислении ка-
пиллярно-осмотического коэффициента , как
это следует из (2а), градиенты электрического по-
тенциала и давления на мембране должны от-
сутствовать, а градиент химического потенциа-
ла быть постоянным,

(15)

Первое условие  с учетом (13) приводит
к обнулению электрического потенциала на по-
верхности ячейки:
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Подставляя общее решение (6) для потенциала
в уравнение (16), имеем

(17)

Второе условие  с учетом (12) дает ,
что позволяет из системы алгебраических уравне-
ний (45а) и (47а), полученной в работе [2] при
задании на поверхности ячейки условия Кува-
бары (отсутствия завихренности), определить
часть констант, необходимых для построения
решения гидродинамической задачи – см. со-
отношения (23), (24) в [2]:

(18)

Третье условие (15) с учетом (14) дает гранич-
ное условие на концентрацию:

(19)

которое при подстановке в (6) приводит к соотно-
шению

(20)

Граничные условия (8), (17) и (19) с учетом ви-
да решений (6) и (7) приводят к двум алгебраиче-
ским уравнениям для констант интегрирования:

(21)

Подставляя (17), (18), (20) и (21) в систему
(10), находим явные выражения для постоян-

ных :
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Здесь и далее обозначено:

(24)

Капиллярно-осмотический коэффициент 
(2а) найдем как отношение ячеечной скорости
фильтрации  к ячеечному градиенту химиче-
ского потенциала (14):

(25)

где  – безразмерная скорость фильтра-
ции, значение которой находится из соотношений
(18), (21)–(24):

(26)

Из соотношений (25) и (26) следует точная
формула для капиллярно-осмотического коэф-
фициента:

(27)
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РЕЗУЛЬТАТОВ
Переход к важным частным случаям позволяет

упростить полученную точную формулу для капил-
лярно-осмотического коэффициента (27), одина-
ково применимую как для пористой заряженной
мембраны, так и для концентрированной диспер-
сии заряженных частиц. Этот коэффициент опре-
деляет осмотический перенос растворителя (воды)
через поры мембраны, возникающий в мембран-
ной системе при наложении на нее внешнего пере-
пада концентраций. В случае высококонцентриро-
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ванной дисперсии пористых заряженных частиц
выражение для капиллярно-осмотического ко-
эффициента (27) существенно упрощается:

(28)

В случае 1:1 электролита и идеально селектив-
ных зерен ионита  выражение (28) дает
в размерном виде капиллярно-осмотический ко-
эффициент дисперсии, не зависящий от концен-
трации электролита:

(29)

где  – удельная гидродинамическая
проницаемость ионитового зерна по Бринкману.

Симметричный 1:1-электролит

Это – наиболее интересный случай, так как в
эксперименте чаще всего используют именно
1:1-электролит. Тогда из формул (32а) работы
[2], соотношений (9) и (24) получим:

(30)

Подставляя выражения (30) в формулу (27), с
учетом определения (23) и (24) после преобразо-
ваний, имея в виду обозначения (3) и (4), прихо-
дим к выражениям
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(33)

Идеально-селективная мембрана для баромем-
бранных процессов. В этом случае имеем,

(30а)

При этом выражения (31)–(33) существенно
упрощаются и дают в размерном виде следующую
формулу для коэффициента :

(34)

или

(35)

где учтено, что  а  –

характерный масштаб обменной емкости. В слу-
чае нулевой макропористости (m0 = 0) из (35)
получаем постоянное значение для капиллярно-

осмотического коэффициента , сов-

падающее с (29).

Видно, что выражение для капиллярно-осмо-
тического коэффициента (35) прямо пропорцио-
нально гидродинамической проницаемости катио-
нитового зерна (геля) и обратно пропорционально
вязкости раствора. Отметим, что знак коэффици-
ента L13, это следует из формулы (35), всегда поло-
жительный при физически приемлемых значениях
определяющих параметров системы, т.е. осмотиче-
ский поток растворителя направлен против гради-
ента концентрации электролита и жидкость пы-
тается разбавить более концентрированный рас-
твор, проникая через мембрану.

Отметим также, что выражение для удельной
электропроводности, которое было ранее полу-
чено для рассматриваемого случая, имеет струк-
турно схожий с (35) вид:
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(36)

Из формулы (35) следует, что все характерные
кривые для капиллярно-осмотического коэффи-
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циента идеально-селективной катионообменной
мембраны имеют прямолинейную асимптоту при
малых концентрациях электролита:

(37)

и выходят на константу – при больших концен-
трациях электролита:

(38)

Из выражений (37) и (38) видно, что тангенс
угла наклона прямой (37) всегда положительный,
т.е. . В то же время величина  если

 и  если .
Причем последний случай не реализуется на прак-
тике, так как . Это означает, что зависимость

 в случае идеально-селективной мембраны
является монотонно возрастающей от нуля до
асимптотической величины, представленной фор-
мулой (38). Не идеальность ионообменной мем-
браны качественно “деформирует” зависимость

 и на ней появляется максимум. На рис. 3 по-
казано поведение нормализованного капиллярно-
осмотического коэффициента ,
вычисленного по точной формуле (31) (кривая 1,

) и по приближенной формуле (35)
(кривая 2, ) для идеально-селективной
катионитовой мембраны при одних и тех же зна-
чениях физико-химических параметров, харак-
терных для перфторированной литой мембра-
ны МФ-4СК в растворе NaCl, исследованной в
нашей работе [11]:  мкм2/с,

 моль/дм3,  моль/дм3, .
Видно, что при С0 = 0.15 моль/дм3 наблюдается
экстремум на точной кривой 1. Это означает па-
дение осмотической проницаемости системы при
концентрациях электролита, превышающих ука-
занную, что может быть связано со значительным
(в полтора раза) превышением подвижности ани-
она хлора над подвижностью катиона натрия. В
то же время, если бы существовала такая же по
свойствам идеально-селективная мембрана, то па-
дение L13 отсутствовало бы вовсе и наблюдался бы
выход этого коэффициента на заметное положи-
тельное значение (кривая 2). Это может быть объ-
яснено тем, что поток коионов через идеальную
мембрану отсутствует.

Идеальная катионитовая мембрана (случай ис-
ключенных коионов – ).

В этом случае капиллярно-осмотический ко-
эффициент равен нулю: . Это ин-
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Рис. 3. Расчетные зависимости нормализованного

капиллярно-осмотического  – 1,

2 (моль/дм3) и обратноосмотического 

=  – 3, 4 (моль/дм3) коэффициентов для

литой перфторированной мембраны МФ-4СК от
концентрации  (моль/дм3) водного раствора
NaCl при  – 1, 3;  – 2, 4: идеально-се-
лективная катионообменная мембрана. Осталь-
ные параметры приведены в тексте.
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туитивно понятно, поскольку в этом случае нет
переноса коионов через мембрану, а значит они
не могут переносить через нее и молекулы раство-
рителя при отсутствии перепада давления.

ОПРЕДЕЛЕНИЕ 
ОБРАТНООСМОТИЧЕСКОГО 

КОЭФФИЦИЕНТА КАТИОНООБМЕННОЙ 
МЕМБРАНЫ И АНАЛИЗ РЕЗУЛЬТАТОВ

При вычислении обратноосмотического коэф-
фициента , как это следует из (2б), градиенты
электрического и химического потенциалов долж-
ны отсутствовать , а градиент давле-

ния  поддерживаться посто-

янным. Это приводит к той же самой краевой за-
даче для ячейки, решение которой было найдено
ранее при вычислении коэффициента  [2] и ко-
торым теперь можно воспользоваться для вычис-
ления коэффициента . Плотность ячеечного по-
тока соли определим стандартным способом [3]:

(39)

где  – радиальная компонента

безразмерной локальной плотности потока соли,
которую на поверхности ячейки найдем из выра-
жений (34а) для плотности потоков ионов, при-
веденных в работе [2], с учетом выражений (6),
(11), (17) и соотношения , являюще-
гося следствием условия :

(40)

Здесь учтено выражение для радиальной скорости
на границе ячейки r = 1/γ, которое можно найти в
работе [2]: , т.е.

.

Из условий равенства нормальных составляю-
щих потоков ионов на межфазной границе при рас-
чете коэффициента электроосмотической прони-
цаемости были найдены константы Mo и Ho:
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Подставим (41) в (40) и учтем при этом выраже-
ние для скорости u11 на межфазной границе r = 1,
которое тоже было найдено в работе [2]:

(42)

где
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(44)
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(46)

Выражение (44) в случае равных вязкостей жид-
костей (m = 1) с учетом (46) приобретает более про-
стой вид:

(47)
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в выражении (44а) убывает от значения –1/5 при
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ствует высокой проницаемости пористого зерна
(большому радиусу Бринкмана), а s0 → ∞, наобо-
рот, низкой проницаемости (малому радиусу
Бринкмана). Тогда из (44а) получим:

(44б)

(44в)

Отметим, что обе функции (44б) и (44в) явля-
ются монотонно убывающими. Из (2б) с учетом
(39) и (12), а также (42)–(46), находим обратноос-
мотический коэффициент:

(47)

Первое слагаемое в (47) определяет транспорт
соли через мембрану за счет конвективного пере-
носа воды, а второе – за счет электродиффузии
ионов. Если проницаемость зерен ионита доста-
точно высока ( , т.е. s → 0), то первым сла-
гаемым в (47) можно пренебречь, если же низка
( , т.е. s → ∞), то, наоборот, пренебречь
можно вторым слагаемым.

В случае нулевой макропористости ( ) из
(47) получаем формулу:

Для сравнения приведем формулу для капил-
лярно-осмотического коэффициента при тех же
условиях:

Видно, что они существенно различаются. Та-
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( ) ( )
0

6 23

0 1
3

6γ γ 1lim γ; 1 1 γ
5 5 5

6γ 2γ4 40; ,
5 5 5 5

s s m
f s

= → =
≡ − + − − =

 = − + ∈
  

( ) ( )
0

6 23

1
3 6

6γ γ 1lim γ; 1 1 γ
5 5 3

6γ 2γ 2γ2 20; .
3 5 3 15 3

s s m
f s

= →∞ =
≡ − + − − =

 = − + − ∈
  

( )
( )

( )
( )

( )
( )

31
2 3

0

00

0

D 0
o

0 0 0 0

0 0

1 ; 1
ρ3 1 1

ν ρ
β 11 3 .

1 β 3μ
β 1

β 3

L

ms f m s
mm n

k C m
m Z Z m m m

m
Z m m m

+

++

+ + +

−−

− − −

=
 −

+ × 
− +

 
 −  = × + + − + −  
 −  + + − 
 
 

2
Dk a@

2
Dk a!

0 =1m

D 0 D 0
31 γ =1 o o

0

β β β β .
μ μ
k C k C Z ZL

Z Z Z ZZ
+ − + − − +

+ − − +

   += + =   +   

( )

2
D V D

13 γ 1 o o o
0 0 0 0

ρ ρ .
μ α μ β β

k kL
F Z Z Z Z C=

+ + − −

= =
+

ной неравновесной термодинамики симметрич-
ность матрицы кинетических коэффициентов
наблюдается только в частном случае равенства
нулю обобщенных термодинамических потоков и
не равных нулю термодинамических силах. Отме-
тим, что нами установлено неравенство 
для всех перекрестных коэффициентов, вычис-
ленных по ячеечной модели ионообменной мем-
браны. Более подробно данный вопрос будет рас-
смотрен в следующей работе автора.

В случае идеально-селективной мембраны для
баромембранных процессов ( ) и 1:1 элек-
тролита имеем:

(48)

В случае нулевой макропористости из (48) по-

лучаем: , что совпадает с формулой

(29). После тождественных преобразований вы-
ражение (48) приобретает следующий вид:
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В случае идеальной катионитовой мембраны
(случай исключенных коионов – ), 1:1 элек-
тролита и совпадающей вязкости жидкостей – m = 1,
имеем:
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(50)

Из формулы (50) следует, что обратноосмоти-
ческий коэффициент идеальной катионитовой
мембраны прямо пропорционален концентрации
электролита. На рис. 3 показано изменение нор-
мализованного обратноосмотического коэффи-
циента  катионообменной мем-
браны с ростом концентрации электролита для
тех же параметров системы мембрана-электролит,
для которых построены кривые 1 и 2. Кривая 3 по-
строена для  по точной формуле (47), а кривая 4 –
по формуле (48) для идеально-селективной мем-
браны при m = 1 (равные вязкости) и s0 = 0 (бес-
конечно малый размер зерна ионита). Рисунки 3а
и 3б отличаются областью изменения концентра-
ции электролита. Из рис. 3б видно, что пере-
крестные коэффициенты мало различаются толь-
ко при небольших концентрациях электролита
(до 0.1 М). При больших концентрациях наблю-
дается существенное как количественное, так и
качественное расхождение между L13 и L31: обрат-
ноосмотический коэффициент (кривая 3) растет
с ростом концентрации электролита, а капилляр-
но-осмотический (кривая 1) – убывает. В то же вре-
мя между этими коэффициентами, вычисленными
для идеально-селективных мембран, наблюдается
не такое существенное различие (кривые 2 и 4).

На рис. 4 показано поведение нормализо-
ванного обратноосмотического коэффициента

 с ростом концентрации электро-
лита C0 при разных отношениях вязкостей жид-
кости внутри пористого слоя и внутри жидкой
оболочки: m = 1 4а и 4б. Значение m = 5 соответ-
ствует 20% пористости зерна ионита, что совпадает
с выбранным для построения приведенных графи-
ков значением макропористости m0 = 0.2. Кривые 1,
2, 3 и 4 на обоих рисунках соответствуют значениям
параметра  соответ-
ственно. Сравнивая рис. 4а и 4б, заключаем, что
увеличение эффективной вязкости среды Бринк-
мана ведет к падению коэффициента L31 при про-
чих равных условиях. Причем это падение усилива-
ется с ростом параметра s0 (ростом размера зерна
ионита). При этом рост размера зерна приводит к
росту обратноосмотической проницаемости сре-
ды. Удельную проницаемость kD пористой обо-

лочки зерна ионита изменять на рис. 3 и 4 нельзя,
так как на нее нормированы оба коэффициента L13
и L31. Поскольку кривые 1 и 2 на рис. 4 практически
совпадают, а кривая 3 расположена близко к ним,
то это говорит о слабой зависимости коэффици-
ента L31 от параметра s0 в диапазоне его значений
от 0 до 10 и концентрации электролита меньше 1
М. Дальнейшее увеличение этого параметра на
полпорядка приводит уже к заметному росту
обратноосмотической проницаемости, которая
во всех случаях растет также и от концентрации
электролита.

На рис. 5 показано поведение обратноосмоти-
ческого коэффициента  с ростом концентра-
ции электролита C0 при разных отношениях вяз-
костей жидкости внутри пористого слоя и внутри
жидкой оболочки: m = 1 5а и 5б для виртуальной
мембраны МФ-4СК, как если бы она имела ко-
эффициент равновесного распределения, харак-
терный для обратноосмотических мембран –

. Легко заметить, что обратноосмотиче-
ская проницаемость такой мембраны ниже при
прочих равных условиях и эта разность достигает
двухкратного значения при концентрации NaCl
равной 1 М. Эффект связан с разным знаком ад-
сорбции ионов внутри матрицы мембраны. В
первом случае (рис. 4) имеет место положитель-
ная сорбция, т.е., концентрация ионов в порах
повышена по сравнению с равновесной. Во вто-
ром случае (рис. 5) – сорбция ионов отрицатель-
на, т.е. их концентрация в порах понижена. Это
вполне естественно, так как обратноосмотиче-
ские мембраны должны по максимуму задержи-
вать растворенную соль. Отметим также, что и
разница между кривыми 1–3 на рис. 5 более зна-
чительная, чем на рис. 4.

Отметим, как и в предыдущих работах, что при
очень малых значениях концентрации электро-
лита, когда толщины внешнего и внутреннего
ДЭС, примыкающих к межфазным границам,
становятся сравнимыми с радиусом зерен иони-
та, формулы, полученные в данной и предыдущих
работах для кинетических коэффициентов могут
давать неточные результаты. Здесь мы пренебре-
гали толщинами ДЭС с целью получения анали-
тического решения краевой задачи для отдельной
ячейки. Такой подход вполне оправдан при рабо-
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те ионообменной мембраны в допредельных то-
ковых режимах, когда концентрация электролита
вблизи межфазной границы не является предель-
но низкой. В случае проведения электродиализа в
сверхпредельных токовых режимах, когда внутри
диффузионных слоев возникают области про-
странственного заряда и необходимо учитывать
сопряженные эффекты электроконвекции, а так-
же диссоциацию молекул воды, задача в точной
постановке может быть решена только численно.
Такие модели известны и опубликованы, напри-
мер, в работах [7, 8]. Следует отметить, что суще-
ствуют и другие модели ионообменной мембраны,
например, микрогетерогенная [9, 10], активно раз-
виваемая представителями кубанской научной

школы мембранной электрохимии. Сравнение
микрогетерогенной и ячеечной моделей ионооб-
менной мембраны предполагается выполнить в
одной из последующих работ автора.

Отметим также, что для того, чтобы полу-
чить формулы для капиллярно-осмотического
и обратноосмотического коэффициентов анио-
нообменной мембраны, необходимо в формулах,
полученных для этих величин заменить знак 
(или ) на противоположный.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В данной работе в рамках линейной термоди-
намики необратимых процессов, на основе раз-

σ
ρ

Рис. 4. Расчетные зависимости нормализованного
обратноосмотического коэффициента 

=  (моль/дм3) для литой перфторированной

мембраны МФ-4СК от концентрации  (моль/дм3)
водного раствора NaCl при ,

, m = 1 (а); 5 (б). Осталь-
ные параметры приведены в тексте.

3

0.2 0.4 0.6 0.8 1.00

0.5

1.0

1.5

2.0

3.0

3.5

2.5

(б)

(а)
  L31, моль/дм3

4

1, 2

3

0.2 0.4 0.6 0.8 1.00

0.5

1.0

1.5

2.0

3.0

3.5

2.5

4

1, 2

C0, моль/дм3

–

31L =

( )o
D 31μ k L

0C
γ = 0.527

0  = 0.1 ( ); 1( ); 10 ( ); 50 ( )s 1 2 3 4

Рис. 5. Расчетные зависимости нормализованного
обратноосмотического коэффициента 

=  (моль/дм3) для виртуальной мембраны

МФ-4СК от концентрации  (моль/дм3) водного рас-
твора NaCl при , ,
m = 1 (а); 5 (б). Остальные параметры приведены в
тексте.
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работанной нами ранее ячеечной модели ионооб-
менной мембраны, рассчитаны ее капиллярно-
осмотический и обратноосмотический коэффици-
енты. Мембрана рассматривается как упорядочен-
ная совокупность пористых заряженных частиц
сферической формы, помещенных в сфериче-
ские оболочки, заполненные раствором бинар-
ного электролита. Рассмотрение ведется в рамках
малого отклонения параметров мембранной си-
стемы от своих равновесных значений при нало-
жении внешнего концентрационного поля и поля
давления. На поверхности жидких ячеек ставится
граничное условие Кувабары (отсутствие завих-
ренности жидкости). Течение в пористой частице
описывается уравнением Бринкмана, а вне ее –
уравнением “ползущего течения” Стокса с уче-
том пространственной электрической силы. Ис-
следованы различные предельные случаи, в част-
ности случай симметричного 1:1-электролита и
идеально-селективной катионообменной мембра-
ны. Показано, что для рассматриваемой ячееч-
ной модели ионообменной мембраны наруша-
ется принцип взаимности Онзагера – найденные
перекрестные кинетические коэффициенты не
равны между собой. Нарушение связывается с тем
обстоятельством, что принцип взаимности работа-
ет только для неравновесных систем в рамках ли-
нейной термодинамики необратимых процессов,
для которых обобщенные потоки равны нулю при
отличных от нуля термодинамических силах. Ре-
зультаты данного исследования, помимо процессов
электродиализа и электрофильтрования на заря-
женных мембранах, могут найти применение также

для учета переноса воды в топливных элементах,
который определяет продолжительность работы
этих устройств. Разработанная модель примени-
ма к любым мембранам, несущим объемный за-
ряд (в частности, обратноосмотическим, нано-,
ультра- и микрофильтрационным).
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ВВЕДЕНИЕ
Одним из наиболее востребованных и перспек-

тивных методов получения наноструктур являет-
ся самосборка коллоидных частиц. Процесс само-
сборки обусловлен формированием организован-
ных структур путем спонтанного взаимодействия
наночастиц, при этом стабилизация структур чаще
всего базируется на “слабых” взаимодействиях,
включая, электростатические, гидрофобные, ка-
пиллярные, Ван-дер-Ваальсовые силы, водород-
ные связи. В результате, частицы формируют упо-
рядоченные структуры, концентрируясь на границе
раздела двухфазной системы, такой как вода/воздух
или вода/масло [1, 2]. Так, в 1907 году, Пикеринг
установил, что мелкодисперсные коллоидные твер-
дые частицы могут адсорбироваться на границе раз-
дела двух жидкостей, при стабилизации эмульсии
парафина в воде с основаниями сульфата меди и
железа [3]. Самосборка наночастиц на границе раз-
дела воды и воздуха приводит к формированию
концентрических кольцеподобных структур, из-
вестных как “кофейные кольца” (рис. 1), при этом
линия контакта между воздухом, суспензией и твер-
дой подложкой остается неподвижной, а жидкость,
испаряясь, выталкивает частицы из центра к пе-
риферии [4–7].

Известно, что в зависимости от размера и фор-
мы наноразмерные материалы обладают широ-
ким спектром физических свойств (оптическими,
каталитическими, магнитными, биологическими
и т.д.) [8]. Поэтому довольно популярными стали

методы, позволяющие контролировать особен-
ности их поверхности, такие как фотолитография,
электронно-лучевая литография, послойная сбор-
ка, микроконтактная печать и капельная микро-
флюидика [9–11]. Указанные методы достаточно
просты и доступны для создания наноструктур-
ных материалов и могут применяться в промыш-
ленных масштабах [12–17].

Нанотрубки галлуазита (ГНТ) – природные
трубчатые частицы, обладают высоким соотно-
шением сторон, адсорбционной способностью,
биосовместимостью и биобезопасностью [18]. Бла-
годаря отрицательно заряженной поверхности
и гидрофильности, ГНТ могут быть легко диспер-
гированы в воде, а уникальная стержневая структу-
ра и свойства поверхности позволяют осуществлять
их самосборку в упорядоченные иерархические
структуры [19]. Самосборка ГНТ вызывает большой
интерес, т.к. находит применение при разделении и
очистке нефти и сточных вод, в косметических пре-
паратах и пищевой промышленности, для инкапсу-
ляции и контролируемого высвобождения различ-
ных веществ в медицине, фармацевтике и сельском
хозяйстве [7, 20, 21]. Использование ГНТ для созда-
ния клеточных матриц привели к появлению орга-
низации наночастиц в двухмерные (2D) и трех-
мерные (3D) системы. Так, гибридные системы на
основе ГНТ, формирующие гибридные трехмерные
структуры, нашли применение в качестве биоком-
позитов для изготовления “бронированных” мик-
роорганизмов (рис. 2). Для получения подобных
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структур используют послойную сборку (Layer-
by-layer assembly) ГНТ на микроорганизмах с их по-
следующим термическим разложением, что приво-
дит к образованию полых керамических микро-
капсул с высокой пористостью [22–26].

В обзоре представлены морфологические осо-
бенности ГНТ и способы самосборки их для созда-
ния новых 3D структур, включая методы инкапсу-
ляции микроорганизмов, обеспечивающие со-
хранение их жизнеспособности и защиту от
воздействий окружающей среды. Одним из весьма
перспективных практических применений само-
сборки ГНТ стала методика формирования слоев
модифицированных нанотрубок на поверхности
волос человека и шерсти сельскохозяйственных и
диких животных. Рассмотрены потенциальные пу-
ти применения систем на основе галлуазита и
указаны возможные направления в этой области
исследования.

ХАРАКТЕРИСТИКА ГАЛЛУАЗИТА

Галлуазит впервые был описан и назван по
имени бельгийского геолога Омалиуса дэАллуа
(Omalius dэHalloy) в 1826 г. [27]. Исследование
галлуазита как минерала началось в 1940 г., но толь-
ко в последние 20 лет материал в виде коллоидных
частиц стал широко доступен в качестве недо-
рогой альтернативы углеродным нанотрубкам. С

2008 г. модификация поверхности галлуазита, зна-
чительно расширила сферы его использования [28].

Галлуазит – глинистый минерал, представляет
собой двухслойный алюмосиликат, по химической
структуре (Al2Si2O5(OH)4) он близок к каолиниту.
Однако алюмосиликатные слои в галлуазите разде-
лены молекулами воды. Прослойка воды дает рас-
стояние около 10 Å между слоями, а при дегидрата-
ции – она уменьшается до 7 Å. Частицы галлуазита
могут принимать различные структуры (сфероид-
ные и пластинчатые), самой распространенной из
которых является трубчатая, образующаяся в ре-
зультате деформации, вызванной несоответствием
решеток между тетраэдрическим и октаэдрическим
слоями [29–32]. Внешний слой ГНТ представлен
диоксидом кремния (SiO2), а внутренний – гидрок-
сидом алюминия Al(OH)3, поэтому в воде его на-
ружная поверхность несет отрицательный (–30 мВ)
заряд, а внутренняя - положительный. Галлуазит
стабилен при нагревании до 460°С, а его труб-
чатая структура сохраняется при температуре
до 900°С. Линейные размеры (длина, внутренний
и внешний диаметр) и морфология ГНТ зависят
от месторождения. В большинстве случаев длина
составляет 0.5–1.5 мкм, внешний диаметр нанотру-
бок – 50–70 нм, внутренний диаметр просвета –
10–20 нм. Крупные месторождения галлуазита на-
ходятся в Новой Зеландии и США, также имеются
месторождения в Китае, Бразилии, Турции и Ав-
стралии [33, 34].

Рис. 1. а – Схема и микрофотография сканирующей электронной микроскопии, показывающие конфигурацию рас-
положения модифицированных полистиролсульфонатом ГНТ, после высыхания жидкости; б – схематическое изоб-
ражение высыхающей капли с дисперсией ГНТ, где показано направление потока жидкости в процессе испарения; в –
изображение структуры концентрических колец, полученных после высыхания дисперсии ГНТ с металлической сфе-
рой. Взято из источника [6] с разрешения Американского химического общества, 2019 г.

(a)

(б) (в)
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Биосовместимость ГНТ подтверждена исследо-
ваниями токсичности на различных клеточных ли-
ниях человека, дрожжах, бактериях, водорослях
и нематодах [35–37]. Кроме того, по сравнению
с кремнеземом, графеном, монтмориллонитом,
каолином и бентонитом, галлуазит относится к
наиболее биологически безопасным глинистым
минералам [38–40].

ИСПОЛЬЗОВАНИЕ ГАЛЛУАЗИТА В МЕТОДЕ 
ПОСЛОЙНОГО НАНЕСЕНИЯ

В биомедицинской области микрокапсулы ис-
пользуют как систему для доставки лекарств, био-
сенсоров, клеток и в качестве микрореакторов. Ме-
тод послойного нанесения нашел свое применение
в качестве простого и эффективного способа по-
лучения микрокапсул [41–44]. Такие капсулы об-
ладают высокой стабильностью в отношении изме-
нений pH, растворителя и температуры [45, 46].
Формирование композитных слоев осуществляет-
ся путем последовательной адсорбции противопо-

ложно-заряженных полиэлектролитов на матрице
(коллоидной частице) (рис. 3а). Так как поверх-
ность галлуазита в воде заряжена отрицательно, по-
ликатионы формируют первичный слой на его
поверхности. Эта оболочка покрывает всю по-
верхность, включая концы трубок, и действует
как диффузный барьер для загруженного в по-
лость вещества [47, 48]. Последующие слои поли-
электролитов могут быть нанесены для модуля-
ции заряда и толщины слоев. Использование опре-
деленных полиэлектролитов в качестве оболочки
микрокапсулы позволяет изменять ее биосовме-
стимость и проницаемость [49].

Метод послойного нанесения используется и
при изготовлении сложных микрокапсул, где мо-
жет быть использовано неограниченное количе-
ство слоев с контролируемым размером, формой,
текстурой и толщиной мембраны [50, 51]. Кро-
ме того, между слоями могут быть расположены
биополимеры и коллоидные частицы, в том числе
белки, нуклеиновые кислоты, наночастицы, орга-
нические и неорганические микрокристаллы и т.д.

Рис. 2. а – Изображение сканирующей электронной микроскопии нативной дрожжевой клетки; б – изображение ска-
нирующей электронной микроскопии дрожжевой клетки, покрытой полиэлектролитами и галлуазитом методом
послойного нанесения; в и г – изображение сканирующей электронной микроскопии полых микрокапсул из галлуази-
та. Взято из источника [26] с разрешения Королевского химического общества (Великобритания), 2013 г.

1 мкм 1 мкм

500 нм500 нм

(a) (б)

(в) (г)



366

КОЛЛОИДНЫЙ ЖУРНАЛ  том 84  № 3  2022

ЧЕРЕДНИЧЕНКО и др.

[52–58]. Включение ГНТ как компонента поли-
электролитных покрытий дает преимущество в мо-
дификации их оптических, электрических и не-
которых других свойств. Наночастицы в соста-
ве оболочек микрокапсул можно рассматривать
как функциональные (катализ, высвобождение
биологически-активных макромолекул) и струк-
турные (улучшение адгезии) элементы [59]. Таким
образом, применение галлуазита позволяет изме-
нять физико-химические свойства многослойной
оболочки [60]. Метод послойного нанесения по-
лиэлектролитов непосредственно на ГНТ широ-
ко используется для адресной доставки и получе-
ния микрокапсул с длительным высвобождением
активных веществ. С помощью галлуазита и поли-
электролитов изготавливают покрытия для бакте-
риальных, грибковых и дрожжевых клеток с сохра-
нением их метаболической активности [61–63].

САМОСБОРКА ГАЛЛУАЗИТА

Наночастицы способны образовывать упоря-
доченные структуры под действием поверхност-
ного натяжения, электростатических и капилляр-
ных взаимодействий. Тип и структура сборки зави-
сят от условий синтеза, диаметра частиц, природы
поверхностно-активного вещества и дисперсион-
ной среды [64] (рис. 3б). Особый интерес представ-
ляют межфазные сборки из неорганических (ме-
талл, оксиды металлов, полупроводники, нано-
трубки), биополимерных (белки, вирусы, ДНК,

микрогели, целлюлоза, полисахариды) и орга-
нических полимерных материалов (полимеры, ли-
нейные сополимеры). Интерес вызван тем, что ор-
ганические и полимерные материалы можно сде-
лать чувствительными к определенным факторам
внешней среды, а использование неорганических
веществ повышает прочность и термостойкость
композитных материалов [65–68].

Структурные особенности галлуазита (высо-
кая удельная поверхность, ионообменная емкость,
различный химический состав наружной и внут-
ренней поверхности) способствуют формированию
их в упорядоченные структуры под действием по-
перечной и электростатической силы, сил Ван-дер-
Ваальса, водородных связей и капиллярных взаи-
модействий [19, 69, 70]. Дисперсия ГНТ на твер-
дой подложке при высыхании образует осадок в
форме кольца на линии трехфазного контакта. Гал-
луазит при этом концентрируется и выравнивает-
ся параллельно друг другу вдоль линии контакта
воздуха, жидкости и твердой подложки (рис. 1а, 1б).
Подобная пространственная ориентация усили-
вается при увеличении заряда, температуры и дли-
ны нанотрубок. Еще больший интерес представляет
способность галлуазита образовывать концентри-
ческие кольца на твердой подложке. Для созда-
ния подобных структур используют металличе-
скую сферу, которую помещают на каплю жидко-
сти с полиэлектролит-модифицированными ГНТ и
высушивают (рис. 1в). Такие микроструктуры поз-

Рис. 3. Схематическое изображение формирования трехмерных структур. а – Метод послойного нанесения; б – про-
цесс самосборки.
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воляют избирательно адсорбировать клетки и про-
стейших в определенном направлении [6, 17, 33, 71].

В последнее время интерес в области фарма-
цевтики вызывают эмульсии Пикеринга, полу-
чаемые без применения поверхностно-актив-
ных веществ для их стабилизации, т.к. последние
часто оказывают токсический, гемолитический и
ирритативный эффекты [72, 73] Подобные эмуль-
сии стабилизируются твердыми, часто неорганиче-
скими частицами с размерами в нано- или суб-
микрометровом масштабе и имеют сферическую
форму для минимизации поверхностной энергии
[74–76]. Установлено, что нанотрубки галлуази-
та могут быть использованы для стабилизации
эмульсий Пикеринга, т.к. они обладают различ-
ными свойствами (электро- и теплопроводно-
стью, упругостью и т.д.) [77, 78]. Кроме того,
свойства и структура неорганического материала
ГНТ, позволяют проводить модификацию его
внешней поверхности гидрофобными вещества-
ми, контролировать размер и стабильность эмуль-
сий масла в воде, и заключать масляные микропу-
зырьки в капсулу. Микроэмульсии Пикеринга с
галлуазитом используют в двухфазном катализе и
при биоремедиации разливов нефти [71].

Преимуществами использования самосборки
ГНТ являются: их биосовместимость, возможность
модификации поверхности, контролирование про-
ницаемости и управление процессом высвобож-
дения веществ, увеличение механической прочно-
сти соединений и инкапсулирование чувствитель-
ных и нестабильных веществ. Таким образом, с
помощью, направленной самосборки ГНТ можно
синтезировать новые мембраны, капсулы и мате-
риалы с различными функциональными возмож-
ностями [79].

САМОСБОРКА ГАЛЛУАЗИТА 
В ТРЕХМЕРНЫЕ СТРУКТУРЫ

Интерес в качестве 3D структур представляет са-
мосборка наночастиц в виде капсул, которые нахо-
дят применение в материаловедении и биомедици-
не. Использование небольшого количества жидко-
сти на твердых поверхностях имеет универсальное
значение для применения на микро- или наноуров-
нях в химической и биологической сферах. Капля
жидкости (водный раствор или суспензия) при по-
мещении на гидрофильную сухую плоскую твер-
дую поверхность, может растекаться, образуя
тонкий слой, однако на гидрофобных покрытиях
она остается полусферической или сферической
формы [80]. Те же процессы наблюдаются при оса-
ждении капли жидкости на слой коллоидных твер-
дых частиц: она может смачивать твердые части-
цы, или твердые частицы могут собираться на по-
верхности, покрывая ее [81, 82]. Частицы, в свою
очередь, могут быть как гидрофобными, так и олео-
фобными одновременно, а выбор материала обо-

лочки определяет свойства микрокапсулы или мик-
рочастицы [60, 83]. Таким образом, использование
неорганических частиц и их функционализация
полимерами приводит к созданию материалов с
новыми характеристиками и свойствами [82].

Самосборка гидрофобных частиц на границе
раздела воздух/жидкость приводит к стабилизации
капель жидкости, которые используют для измере-
ния уровня газа и pH в микрореакторах, микро-
жидкостных системах, биотехнологии и фармацев-
тике [84–92]. Подобные структуры можно полу-
чить, используя супергидрофобные частицы, такие
как порошок ликоподия, поливинилиденфторид,
частицы кремнезема и т.д. Однако, для микрокап-
суляции живых систем важным критерием являет-
ся не только стабильность водных суспензий, но
и биосовместимость самого покрытия [93]. Суще-
ствуют различные методы инкапсуляции эукари-
отических и прокариотических клеток для защи-
ты их от внешних воздействий, например, заключе-
ние в полые полимерные капсулы, созданные на
основе эмульсий Пикеринга или частиц Януса с
различной гидрофобностью, покрытие микробных
клеток диоксидом кремния, карбонатом кальция
и амфифилами.

Известно, что галлуазит обладает свойством
самосборки в двумерные и трехмерные слоистые
структуры на плоских, изогнутых и объемных по-
верхностях [78, 94, 95]. Разработка стабильных 3D
структур путем стабилизации водных капель гидро-
фобно-модифицированными ГНТ является акту-
альным и новым направлением в области исследо-
вания. Увеличение гидрофобных свойств гал-
луазита, его малые размеры и способность к
самосборке на границе раздела воздуха и жид-
кости приводит к тому, что наночастицы кон-
центрируются вокруг, капли жидкости и форми-
руют слой на ее поверхности. Такие конструкции
представляют собой капли воды, покрытые гид-
рофобным ГНТ, который способствует сохране-
нию их сферической формы и формирует ста-
бильную глиняную оболочку, защищающую ее от
воздействий внешней среды (рис. 4). Размер
получаемых структур зависит от объема исполь-
зуемой водной суспензии. При инкапсуляции
суспензии бактериальной культуры, рост бак-
терий способствует образованию экзополимера
на внутренней поверхности оболочки из галлуа-
зита, которые дополнительно укрепляют получен-
ную капсулу. Слой экзополимера (или биопленки)
обеспечивает механическую прочность и уменьша-
ет испарение водной среды, таким образом, стаби-
лизируя и завершая синергию связи между актив-
ными биологическими организмами и неоргани-
ческим галлуазитом [93].

Подобные микрокапсулы из ГНТ применяют
для сохранения жизнеспособности микроорганиз-
мов при работе с небольшими объемами в окружа-
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ющей среде, для транспортировки частиц, обнару-
жения и ликвидации загрязнения водных систем,
обнаружения газов, в качестве микронасосов и
микрореакторов для химических реакций и биоте-
стов. Подобные системы могут значительно сокра-
тить время реакции, объем реагентов и образую-
щихся отходов [82].

САМОСБОРКА ГАЛЛУАЗИТА НА ВОЛОСАХ

Достижения в области нанотехнологий полу-
чили широкое применение при создании косме-
тических средств ухода за кожей и волосами [96].
Самосборка нано- и биоматериалов, зависит от
спонтанной сборки наноразмерных элементов в
пленки, нити, трубки или более сложные формы
на какой-либо поверхности [97–99]. Методы ис-
следования самосборки ГНТ на волосах стали
изучаться сравнительно недавно. Этот метод со-
четает в себе возможность загрузки просвета нано-
трубок для длительного высвобождения различных
веществ и самосборки галлуазита на внешней по-
верхности волоса [100].

Самосборка осуществляется за счет мезопо-
ристой структуры волос, в частности благодаря
наличию кератиновых чешуек на кутикуле тол-
щиной 1 мкм. В водной среде чешуйки кутикулы
раскрываются, создавая условия для проникнове-
ния ГНТ, а после высыхания они возвращаются в
исходное положение, фиксируя галлуазит между
кутикулой и поверхностью, прилегающей к ней
[101, 102]. При высыхании ГНТ образуют более тол-
стый слой и остаются устойчивыми к мытью шам-
пунем за счет стабилизации межтрубных сил притя-
жения [99] (рис. 5). Шероховатость поверхности
галлуазита при смачивании остается неизменной,
поэтому связывание происходит преимущественно
за счет сил Ван-дер-Ваальса. Кроме того, структура

его поверхности делает трубки хорошо диспергиру-
емыми в водной среде, способствуя их сборке на
волосах [103]. Гидрофобный галлуазит демон-
стрирует лучшую (более объемную) самосборку.

Таким образом, обработка волос 1% водной дис-
персией галлуазита в течение 3 мин приводит к
формированию покрытия толщиной 2–3 мкм. Ме-
тод самосборки применим ко всем типам волос,
не повреждает их структуру и не оказывает токси-
ческого воздействия на кожу головы. Техника ос-
нована на межмолекулярных силах притяжения и
специфической структуре волос и применима как
к волосам человека, так и к шерсти животных, по-
скольку явления раскрытия чешуек кутикулы при
намокании аналогичны и являются определяю-
щими параметрами при самосборке ГНТ. Покры-
тие является достаточно эластичным и стойким,
выдерживает до 10 циклов мытья головы с шам-
пунем [103]. Кроме того, можно контролиро-
вать плотность и толщину покрытия на волосах
с помощью оптимизации концентрации суспен-
зии, pH и гидрофобности галлуазита. Само-
сборка нанотрубок на волосах позволяет созда-
вать покрытия, которые обладают пролонгиро-
ванным действием и улучшают проникновение
различных веществ через кожу, увеличивают эф-
фективность препаратов при лечении дерматоло-
гических заболеваний кожи головы, волос и шер-
сти, и позволяют создавать эффективные и без-
опасные методы окрашивания волос [104, 105].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В обзоре систематизированы последние иссле-
дования в области самосборки ГНТ на границе раз-
дела двух жидкостей и на границе раздела жидкости
и воздуха в трехмерных измерениях. Это уникаль-
ное свойство твердых частиц используют при со-

Рис. 4. а – Изображение сканирующей электронной микроскопии нанотрубок галлуазита; б – темнопольное изобра-
жение трехмерной структуры капли воды покрытой гидрофобным галлуазитом и окрашенной метиленовым синим;
в – изображение стабилизированной капли воды гидрофобно-модифицированными наночастицами галлуазита. Взя-
то из источника [93] с разрешения Американского химического общества, 2019 г.

2 нм 500 мкм 1 мм

(a) (б) (в)
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здании фильтрующих мембран, для инкапсуляции
лекарственных препаратов и активных веществ. В
связи с этим в последнее время интерес к подоб-
ным исследованиям вырос, и разработки в этой

области продолжаются. Стало возможно модифи-
цировать наночастицы и придавать им новые свой-
ства, а также контролировать и исследовать процесс
самосборки. Подобные работы являются весьма ак-

Рис. 5. а – Иллюстрация механизма самосборки галлуазита на волосах; б – изображение сканирующей электронной
микроскопии волоса человека, покрытого нанотрубками галлуазита; в – изображение атомно-силовой микроскопии на-
нотрубок галлуазита. Взято из источника [99] с разрешения Королевского химического общества (Великобритания),
2018 г.

(а)

(б)

Cuticle

Cortex

Medulla

(в)30 мкм 200 нм
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туальными среди исследователей, поскольку поз-
воляют изменять химический состав, размер и фор-
му частиц и модулировать их взаимодействие друг с
другом, используя современные достижения в об-
ласти коллоидной химии [2].

Исследование процесса самосборки наночастиц
и создание новых трехмерных структур открывает
новые возможности для применения их в области
химии, физики, биологии и материаловедения [79].
Так на примере ГНТ показано, что при модифика-
ции поверхности наночастицы могут использо-
ваться для стабилизации эмульсий Пикеринга и
для создания микрокапсул. Нанотрубки галлуа-
зита обладают свойством самосборки и обеспечива-
ют прочную и стабильную неорганическую внеш-
нюю оболочку, в отличие от наночастиц крем-
незема. Глиняные капсулы с жизнеспособными
микроорганизмами внутри являются перспек-
тивной системой для ремедиации окружающей
среды и в дальнейшем в качестве биореакторов
для доставки пробиотических штаммов, а также в
косметологиии и фармацевтике для контролируе-
мой доставки лекарственных препаратов [83, 93].
Применение нового подхода к лечению и окраши-
ванию волос путем покрытия нанотрубками с ле-
карственными препаратами или красителями обес-
печивают длительное действие, стабильность,
позволяют избежать прямого контакта волоса с
красителем и обеспечивают возможность при-
менения водонерастворимых веществ путем за-
грузки их в полость нанотрубок. Описанная мето-
дика является универсальной и может быть при-
менена как к волосам человека, так и к шерсти
млекопитающих [103].
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