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Исследовано влияние локального колебательного воздействия в переходном слое гетерогенной жид-
костной системы на смачивающую способность материала межфазных образований на основе соли d- 
или f-элемента ди-(2-этилгексил)фосфорной кислоты, адгезированного к стеклу. Показано, что в поле 
механических колебаний можно получать материал с заданной величиной краевого угла смачивания, 
обладающий гидрофобными свойствами. Установлено, что влияние механических колебаний обуслов-
лено изменением гидродинамической обстановки в переходной области и является результатом сложных 
взаимодействий, в основном, гидродинамических и коагуляционных процессов в переходном слое 
системы Д2ЭГФК–растворитель / водный раствор соли d- или f-элемента. Показана зависимость сма-
чиваемости адгезированного к стеклу материала межфазных образований от параметров силового поля 
(частоты колебаний, амплитуды), конструктивных особенностей экспериментальной установки, состава 
системы. 
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Одно из перспективных направлений совре-

менной науки – супергидрофобные материалы. 

Уникальные свойства этих материалов – практи-

чески полная несмачиваемость водой, способность 

к самоочищению – обеспечивают их широкое ис-

пользование. Такие материалы необходимы в авто-

мобилестроении, электроэнергетике, строительстве, 

производстве изделий медицинского назначения и 

других отраслях промышленности.
1

Методы получения гидрофобных материалов 

описаны в [1, 2]. Одним из методов получения таких 

материалов является регулируемый синтез при са-

мосборке. Явление образования более упорядочен-

ных структур происходит как отклик системы на 

внешнее воздействие. Однако воздействие силового 

поля приводит к большому разнообразию получен-

ных наноструктурированных материалов ввиду фор-

мирования структур с разной степенью порядка. 

Эффект самоорганизации, т.е. упорядоченность 

структуры, при воздействии силового поля может 

быть заметно выше. Силовое управление самосбор-

кой ансамбля коллоидных частиц описано в [3, 4], 

структурирование полимера на подложке стоячей 

акустической волной – в работе [5]. Изменение со-
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става системы Au–NPs влияет на плотность упа-

ковки на межфазной границе вода/гептан [6].

Цель настоящей работы заключалась в выясне-

нии влияния локального колебательного воздей-

ствия в межфазном слое гетерогенной жидкостной 

системы на смачиваемость адгезированного к стеклу 

материала, самопроизвольно возникающего в пере-

ходном слое.

Новизна данной работы состоит в том, что в ней 

впервые представлены данные об изменении крае-

вого угла смачивания адгезированного к стеклу ма-

териала межфазных образований на основе ди-(2-

этилгексил)фосфата металла, синтезируемого в 

переходном слое гетерогенной жидкостной системы 

при локальном колебательном воздействии. Под-

ведённая в виде локальных механических колебаний 

дополнительная энергия способна эффективно по-

глощаться системой, изменять гидродинамическую 

обстановку, распределение частиц материала меж-

фазных образований, их пространственную ориен-

тацию, а следовательно, и условия возникновения 

новой фазы. Регулируя частоту и амплитуду коле-

баний, изменяя состав системы, можно «настраи-

вать» синтез на получение более совершенных ма-

териалов с заданной смачиваемостью.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

При проведении экспериментов использованы 

хлориды f-элементов редкоземельных элементов 

(РЗЭ): Pr(III), Nd(III), Eu(III), Gd(III), Er(III), 
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Ho(III), Yb(III) и d-элементов Cu(II), Ni(II), Сo(II), 

органические растворители: гептан, толуол, тетрах-

лорметан квалификации “х.ч.” Ди-(2-этилгексил)

фосфорная кислота (Д2ЭГФК) (техн.) очищена по 

обыч ной методике [7].

Эксперимент проводили в трёх типах экспери-

ментальных ячеек: конической, цилиндрической и 

прямоугольной формы – с площадью межфазной 

поверхности 6,07 см
2
. В ячейку наливали жидкость, 

плотность которой выше: 8 мл водного раствора соли 

металла или раствор Д2ЭФГК в тетрахлорметане. 

На заданном расстоянии от стенки ячейки устанав-

ливали ребром на поверхность раздела раствор/воз-

дух вибрирующий элемент, который представлял 

собой треугольную призму длиной 1,1 см, имеющую 

в сечении равносторонний треугольник (сторона 

0,5 см). Вибрирующий элемент присоединён с по-

мощью стержня из нержавеющей стали диаметром 

0,05 см и длиной 4,3 см к диффузору электродина-

мической головки, которая подключена к генератору 

низкочастотных сигналов. Амплитуда колебаний 

виброэлемента определяется величиной напряжения 

на клеммах электродинамической головки (далее – 

напряжение). Затем осторожно по стенке ячейки 

приливали раствор Д2ЭГФК в гептане (толуоле) или 

водный раствор хлорида металла в случае систем с 

тетрахлорметаном. Через заданный промежуток вре-

мени стеклянную пластинку торцом опускали через 

межфазную поверхность на глубину 5 мм в смежную 

фазу, выдерживали 20 с и медленно извлекали из 

системы. Материал, адгезированный к стеклянной 

пластинке, промывали водой и органическим рас-

творителем в течение 30 мин и высушивали на воз-

духе. Величину краевого угла смачивания определяли 

путем измерения диаметра и высоты капли дистил-

лированной воды, помещённой на модифицирован-

ную поверхность [8].

Для определения структуры материала межфазных 

образований регистрировали их рентгенограммы на 

дифрактометре ДРОН-3 с CuК-излучением и гра-

фитовым монохроматором на отражённом пучке. 

Размер кристаллита определяли по уравнению Селя-

кова–Шеррера с поправками на монохроматичность 

и режим съёмки, долю кристалличности – с помощью 

программы, входящей в комплектацию прибора.

ИК-спектры образцов материала межфазных 

образований Ln(III) регистрировали ИК–Фурье-

спектрофотометром ФСМ-1201. Высушенный на 

воздухе материал межфазных образований растирали 

и прессовали в таблетку с бромидом калия.

Статистическая обработка данных показала их 

воспроизводимость, ошибка эксперимента не пре-

вышала 10%. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Межфазный синтез материала основан на про-

текании химической реакции между катионом ме-

талла и молекулами Д2ЭГФК с образованием в пе-

реходной области системы из двух несмешиваю-

щихся жидкостей молекул ди-(2-этилгексил)фосфата 

металла. Молекулы соли ди-(2-этилгексил)фосфор-

ной кислоты в некоторой мере склонны к полиме-

ризации и образуют цепные полимеры с молярной 

массой порядка 15 000 г/моль. Наряду с полимери-

зацией протекает коагуляция с образованием более 

крупных частиц, агрегация которых приводит к по-

явлению твёрдой фазы. Конечно, образование 

частиц является результатом гомогенного зароды-

шеобразования, влияние на которое может оказы-

вать практически любой фактор. Но это явление 

другого масштаба, и мы не будем при интерпретации 

результатов учитывать влияние принудительных 

колебаний на этот процесс.

В работах [9–11] показано изменение свойств 

материала межфазных образований в системах без 

принудительного колебательного воздействия, но в 

условиях спонтанной поверхностной конвекции, 

приводящей к осцилляциям межфазной поверх-

ности.

Подвод к межфазному слою энергии в виде ме-

ханических колебаний изменяет условия межфазного 

синтеза. В результате взаимодействия принудитель-

ных колебаний с колебаниями межфазной поверх-

ности, вызванными спонтанной поверхностной 

конвекцией, может проявляться резонансная час-

тота, при которой подводимая энергия будет наи-

более эффективно расходоваться на повышение 

интенсивности движения жидкостей.

Влияние частоты колебаний и свойств раствори-

теля на величину краевого угла смачивания мате-

риала межфазных образований, адгезированного к 

стеклянной пластинке, которая извлекается из сис-

темы через заданное время, представлено на рис. 1. 

На определённой частоте (будем называть её резо-

нансной) величина краевого угла смачивания до-

стигает своего максимального значения. Данные 

ранее выполненных кинетических исследований по 

накоплению соли ди-(2-этилгексил)фосфата ланта-

ноида [12–14], РФА и ИК-спектроскопия показы-

вают, что накопление на резонансной частоте мак-

симально, доля кристалличности материала меж-

фазных образований максимальна, размер кристал-

лита минимален и минимально содержание воды.

Эти данные находятся в согласии между собой, 

поскольку и при повышении частоты принудитель-

ДОКЛАДЫ АКАДЕМИИ НАУК том 488 № 3 2019

268 ГОЛУБИНА и др.



ных колебаний относительно резонансной, и при её 

уменьшении понижается энергия, расходующаяся 

на интенсивность движения контактируемых жид-

костей, на интенсивность обновления межфазной 

поверхности и на интенсивность коагуляционного 

процесса наночастиц, стабилизация которых дости-

гается адсорбцией молекул Д2ЭГФК на растущей 

поверхности агрегатов. Поле принудительных коле-

баний упорядочивает движение частиц, вызванное 

спонтанной поверхностной конвекцией, и создаёт 

подходящие условия для формирования кристаллов.

В ряду исследуемых растворителей максимальный 

краевой угол смачивания материала межфазных 

образований, адгезированного к стеклу, наблюдается 

для системы с гептаном в качестве растворителя 

Д2ЭГФК, для которой величина межфазного натя-

жения максимальна, а вязкость минимальна. Из-

вестно [15], что от этих же параметров зависят ха-

рактеристики волн, возникающих на межфазной 

поверхности. Кроме того, в системе с гептаном в 

материале межфазных образований наблюдается 

наиболее высокая доля кристалличности и наи-

меньшее содержание воды по сравнению с другими 

растворителями экстрагента. Авторы полагают, что 

принудительное колебательное воздействие влияет 

на размер частиц и характер их упаковки.

Эффект гидрофобности материала межфазных 

образований подобен “эффекту лотоса”, поверхность 

которого покрыта мельчайшими неровностями. Ка-

пля воды соприкасается только с самыми вершинами 

зубьев, не достигая поверхности. Сила адгезии обу-

словлена площадью поверхности взаимного кон-

такта, и в данном случае она минимальна.

Преимущественное влияние гидродинамического 

фактора подтверждается зависимостями величины 

краевого угла смачивания от геометрии эксперимен-

тальной ячейки (рис. 2) и расположения вибрирую-

щего элемента (рис. 3). Это обусловлено изменением 

интерференционной картины, возникающей при 

взаимодействии колебаний и приводящей к изме-

нению гидродинамической обстановки в переходной 

области системы и, как следствие, доли кристаллич-

ности и шероховатости формирующейся поверх-

ности.

Увеличение амплитуды принудительных колеба-

ний приводит к снижению величины краевого угла 

смачивания (рис. 4), т.е. к увеличению гидрофиль-

ности. Высокая амплитуда колебаний приводит к 

образованию рыхлых агрегатов, поскольку частицы 

не успевают перейти в плотноупакованную струк-

туру.

Влияние природы металла на величину краевого 

угла смачивания представлено в табл. 1. Величина 

краевого угла смачивания и доля кристалличности 

изменяются симбатно. Более низкие значения кра-

50

60

70

80

90

f, кГц

100

110

120

5 5,5 6 6,5 7

1
2

3

Θ,o

Рис. 1. Влияние частоты колебаний виброэлемента и 

природы растворителя на величину краевого угла сма-

чивания адгезированного к стеклу материала межфаз-

ных образований, полученного в системах 0,1 М раствор 

Но(III) рН 5,3 / 0,05 М раствор Д2ЭГФК в толуоле (1), 

тетрахлорметане (2 ) и гептане (3 ) при напряжении 

0,82 В в ячейке цилиндрической формы при расстоянии 

от стенки ячейки до виброэлемента 2 мм через 40 мин 

от начала опыта.

Рис. 2. Влияние конструкции экспериментальной 

ячейки на величину краевого угла смачивания адге-

зированного к стеклу материала межфазных образо-

ваний, полученного через 40 мин от начала опыта в 

системе 0,1 М раствор Но(III) рН 5,3 / 0,05 М раствор 

Д2ЭГФК в гептане при частоте колебаний виброэле-

мента 6,6 кГц и напряжении 0,82 В при расстоянии от 

стенки ячейки до виброэлемента 2 мм в ячейке ци-

линдрической (1), конической (2 ) и прямоугольной 

(3 ) формы.
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евого угла смачивания d-элементов по сравнению с 

f-элементами обусловлены более высоким содержа-

нием воды в составе материала межфазных образо-

ваний. Более высокие значения величины краевого 

угла смачивания для солей редкоземельных элемен-

тов иттриевой подгруппы по сравнению с цериевой 

обусловлены большей долей кристалличности и, как 

следствие, более шероховатой структурой покрытия.

Таким образом, локальное колебательное воздей-

ствие в динамическом межфазном слое вызывает 

изменение условий формирования новой фазы, при 

высокой амплитуде приводит к разрушению пер-

вичных контактов между частицами лантаноидной 

соли ди-(2-этилгексил)фосфорной кислоты, обра-

зуемых в переходном слое. Установленные зависи-

мости смачивающей способности адгезированного 

к стеклу материала межфазных образований в сис-

теме Д2ЭГФК–растворитель / водный раствор соли 

d- и f-элемента являются результатом сложных взаи-

модействий, в основном гидродинамических и ко-

агуляционных процессов в переходном слое. Уста-

новление закономерностей изменения свойств ма-

териала в зависимости от параметров силового поля, 

конструктивных особенностей экспериментальной 

установки, состава системы открывает возможность 

для создания материалов с заданной смачиваемо-

стью.

Источник финансирования. Работа поддержана 

грантом Российского фонда фундаментальных ис-

следований, проект № 19–03–00194.
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Рис. 3. Влияние удалённости (мм: 2 – 1; 6 – 2; 15 – 3) 

виброэлемента от стенки ячейки на величину краевого 

угла смачивания адгезированного к стеклу материала 

межфазных образований через 40 мин от начала опыта 

в системе 0,1 М раствор Но(III) рН 5,3 / 0,05 М рас-

твор Д2ЭГФК в гептане при частоте колебаний ви-

броэлемента 6,6 кГц и напряжении 0,82 В в ячейке 

цилиндрической формы.

Рис. 4. Влияние напряжения на величину краевого 

угла смачивания адгезированного к стеклу материала 

межфазных образований через 40 мин от начала опыта 

в системе 0,1 М раствор Но(III) рН 5,3 / 0,05 М рас-

твор Д2ЭГФК в гептане (1), толуоле (2 ) или тетрах-

лорметане (3 ) при частоте колебаний виброэлемента 

6,6 кГц, удалённого от стенки ячейки на 2 мм в ячейке 

цилиндрической формы.
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Таблица 1. Влияние природы металла на величину краевого угла смачивания адгезированного к стеклу материала 

межфазных образований через 40 мин от начала опыта в системе 0,1 М раствор металла рН 5,3 / 0,05 М раствор 

Д2ЭГФК в гептане при частоте колебаний виброэлемента 6,6 кГц и напряжении 0,82 В, удалённого от стенки ячейки 

на 2 мм в ячейке цилиндрической формы

Соль металла  Размер кристаллита, нм Доля кристалличности, %

Cu(II) 43–2 52–60 5,7

Ni(II) 42–2 48–52 7,3

Co(II) 45–2 45–50 9,5

Pr(III) 85–1 32–33 12,7

Gd(III) 97–2 30–33 13,2

Ho(III) 115–3 28–30 14,3

Yb(III) 135–2 20–23 18,2
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INFLUENCE OF THE VIBRATIONS IN THE INTERFACIAL LAYER 

ON THE WETTABILITY OF ADHESIZED MATERIAL INTERFACIAL 

FORMATIONS IN SYSTEMS WITH d- AND f-ELEMENTS

E. N. Golubina
1
, N. F. Kizim
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2
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The effect of local vibration at interfacial layer of a heterogeneous liquid system on the wettability of the material 
of interfacial formations based on the salt of the d- or f-element of di-(2-ethylhexyl)phosphoric acid adhered to 
glass has been investigated. It is shown that in the field of mechanical vibrations one can obtain a material with a 
given value of the wetting angle, which has hydrophobic properties. It is established that the influence of mechanical 
vibrations is due to changes in the hydrodynamic situation in the transition region and is the result of complex 
interactions mainly hydrodynamic and coagulation processes in the interfacial layer of the di-(2-ethylhexyl)
phosphoric acid - solvent system / water solution of the d- or f-element salt. The dependence of the wettability 
of the material of interfacial formations adhered to glass on the parameters of the force field (vibration frequency, 
amplitude), the design features of the experimental setup, and the composition of the system is shown.

Keywords: hydrophobicity, material of interfacial formation, wettability, d- and f-elements, di-(2-ethylhexyl)
phosphoric acid.
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