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ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Óëüòðàçâóê (ÓÇ) íàøåë øèðîêîå ïðèìå-
íåíèå â ðàçëè÷íûõ îáëàñòÿõ íàóêè è òåõíè-
êè. Ïåðâûå èññëåäîâàíèÿ ðåàêöèé, ïðîòåêà-
þùèõ â âûñîêî÷àñòîòíîì àêóñòè÷åñêîì ïîëå,
áûëè ïðîâåäåíû ñ èñïîëüçîâàíèåì âîäíûõ
ðàñòâîðîâ [1]. Áîëüøèíñòâî èññëåäîâàòåëåé
ñ÷èòàëè, ÷òî çâóêîõèìè÷åñêèå ðåàêöèè ìî-
ãóò ïðîõîäèòü òîëüêî â âîäíûõ ðàñòâîðàõ,
ïîñêîëüêó âîäà � íàèáîëåå áëàãîïðèÿòíàÿ
ñðåäà äëÿ ãåíåðèðîâàíèÿ ðàäèêàëîâ â êàâè-
òàöèîííûõ ïîëÿõ. Èìåííî ñ êàâèòàöèåé ñâÿ-
çûâàþò îñíîâíûå ôèçèêî-õèìè÷åñêèå è õè-
ìè÷åñêèå ýôôåêòû, êîòîðûå âîçíèêàþò â
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Àííîòàöèÿ

Èññëåäîâàíî âëèÿíèå óëüòðàçâóêîâîé îáðàáîòêè íà ñòðóêòóðíî-ìåõàíè÷åñêèå ñâîéñòâà ðàñòâîðîâ
ïîëèàêðèëàìèäà, ïîëèãåêñåíà, ïîëèýòèëåíà è íåôòÿíîãî ïàðàôèíà. Ïðåäëîæåíû ñõåìû äåñòðóêöèè
ïîëèãåêñåíà è ïîëèýòèëåíà ïî ðàäèêàëüíîìó ìåõàíèçìó. Óñòàíîâëåíî, ÷òî àêóñòè÷åñêîå âîçäåéñòâèå
íà ðàñòâîð íåôòÿíîãî ïàðàôèíà â äåêàíå íå âëèÿåò íà õàðàêòåð ìîëåêóëÿðíî-ìàññîâîãî ðàñïðåäåëå-
íèÿ í-àëêàíîâ, íî ïîâûøàåò òåìïåðàòóðó ôàçîâûõ ïåðåõîäîâ è èçìåíÿåò ôîðìó êðèñòàëëèòîâ.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ïîëèìåð, íåôòÿíîé ïàðàôèí, óëüòðàçâóêîâàÿ îáðàáîòêà, âÿçêîñòü, ñíèæåíèå ãèäðî-
äèíàìè÷åñêîãî ñîïðîòèâëåíèÿ, ìèêðîñêîïèÿ, ãàçîæèäêîñòíàÿ õðîìàòîãðàôèÿ

æèäêîñòè ïîä äåéñòâèåì àêóñòè÷åñêèõ ïîëåé
[1]. Õàðàêòåðíàÿ îñîáåííîñòü óëüòðàçâóêîâîé
êàâèòàöèè ñîñòîèò â òîì, ÷òî îòíîñèòåëüíî
íåâûñîêàÿ ñðåäíÿÿ ýíåðãèÿ àêóñòè÷åñêîãî
ïîëÿ ëîêàëüíî êîíöåíòðèðóåòñÿ â î÷åíü ìà-
ëûõ îáúåìàõ, òåì ñàìûì îáåñïå÷èâàÿ èñêëþ-
÷èòåëüíî âûñîêèå ïëîòíîñòè ýíåðãèè. Èçâåñò-
íû äâà òèïà õèìè÷åñêèõ ýôôåêòîâ ïîä äåé-
ñòâèåì àêóñòè÷åñêèõ êîëåáàíèé â îáëàñòè
÷àñòîò âûøå 15�20 êÃö. Ê ïåðâîìó îòíîñÿò-
ñÿ ðåàêöèè, êîòîðûå óñêîðÿþòñÿ â ÓÇ-ïîëå,
êî âòîðîìó � ðåàêöèè, êîòîðûå áåç ÓÇ-ïîëÿ
íå ïðîòåêàþò ñîâñåì [1].

Ñ 1930-õ ãîäîâ íà÷àëèñü èññëåäîâàíèÿ ïî-
âåäåíèÿ ðàñòâîðîâ ïîëèìåðîâ â àêóñòè÷åñêîì
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ïîëå [2]. Îáíàðóæåíî, ÷òî ïîñëå ÓÇ-îáëó÷å-
íèÿ íåîáðàòèìî ñíèæàåòñÿ âÿçêîñòü ðàñòâî-
ðîâ ïîëèìåðîâ [3]. Äëÿ ìíîãèõ èññëåäîâàííûõ
ïîëèìåðîâ ïðè äëèòåëüíîì àêóñòè÷åñêîì âîç-
äåéñòâèè ìîëåêóëÿðíàÿ ìàññà ïðèáëèæàåòñÿ
ê íåêîòîðîìó ìèíèìàëüíîìó çíà÷åíèþ, ïðè-
ìåðíî ðàâíîìó 30 000 à. å. ì. Äëÿ ïîëèìåðîâ,
ñêëîííûõ ê îáðàçîâàíèþ ãåëåé è ñòóäíåé, íàá-
ëþäàëîñü òèêñîòðîïíîå îæèæåíèå ïîä äåé-
ñòâèåì ÓÇ [4].

Èññëåäîâàíèÿ íåâîäíûõ ñèñòåì ïîêàçàëè,
÷òî â óëüòðàçâóêîâîì ïîëå òàêæå çíà÷èòåëü-
íî ïîâûøàþòñÿ ñêîðîñòè ðåàêöèé è èõ ñåëåê-
òèâíîñòü (ïèðîëèç óãëåâîäîðîäîâ, îêèñëåíèå
àëüäåãèäîâ è ñïèðòîâ, ðåàêöèè àëêèëãàëîãå-
íèäîâ, àëêèëèðîâàíèå è ò. ä.) [1, 5, 6]. Â ðàáî-
òå [7] íà ïðèìåðå äåêàíà ïðîäåìîíñòðèðîâà-
íî, ÷òî óëüòðàçâóêîâîå âîçäåéñòâèå ïðèâîäèò
ê ðàçðûâó ìîëåêóëÿðíûõ ñâÿçåé è ïîñëåäóþ-
ùåé ðåêîìáèíàöèè ðàçíîîáðàçíûõ ðàäèêàëîâ.
Õðîìàòîãðàôè÷åñêèé àíàëèç âûÿâèë íàëè÷èå
â ãàçîâîé ôàçå H2, CH4, C2H4, C3H6, C2H2 è
äðóãèõ ïðîäóêòîâ, ñêîðîñòü îáðàçîâàíèÿ êî-
òîðûõ ñíèæàåòñÿ â ïðåäñòàâëåííîì ðÿäó.

Àêóñòè÷åñêèå âîçäåéñòâèÿ íà äèñïåðñíûå
ñèñòåìû ïðèâîäÿò ê ñòðóêòóðíûì ïðåâðàùå-
íèÿì êîìïîíåíòîâ äèñïåðñíîé ôàçû, èçìåíå-
íèþ ðàçìåðîâ, ôîðìû àññîöèàòîâ è øèðîêî
èñïîëüçóþòñÿ äëÿ ïîäãîòîâêè íåôòåé ê òðàíñ-
ïîðòèðîâêå è ïåðåðàáîòêå [8]. Óëüòðàçâóêîâàÿ
îáðàáîòêà (ÓÇÎ) íåôòåé è íåôòÿíûõ ôðàêöèé
ýôôåêòèâíî âëèÿåò íà èõ ðåîëîãè÷åñêèå ñâîé-
ñòâà è ôðàêöèîííûé ñîñòàâ [9, 10].

Öåëü äàííîé ðàáîòû � èññëåäîâàíèå âëè-
ÿíèÿ óëüòðàçâóêîâîé îáðàáîòêè íà ñòðóêòóðíî-
ìåõàíè÷åñêèå ñâîéñòâà ðàñòâîðîâ ïîëèàêðè-
ëàìèäà (ÏÀÀ), ïîëèãåêñåíà (ÏÃ), ïîëèýòèëå-
íà (ÏÝ) è íåôòÿíîãî ïàðàôèíà (YG).

ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀËÜÍÀß ×ÀÑÒÜ

Ïîëèàêðèëàìèä ïîëó÷àëè ìåòîäîì ðàäè-
êàëüíîé ïîëèìåðèçàöèè àêðèëàìèäà â âîäå ñ
ïåðñóëüôàòîì êàëèÿ â êà÷åñòâå èíèöèàòîðà
[11]. Èñïîëüçîâàëè ïðîìûøëåííûå ïîëèýòè-
ëåí (ÒÓ 2211-014-54155590�2003) è íåôòÿíîé
ïàðàôèí (ÃÎÑÒ 23683�89). Ïîëèãåêñåí ñ ìî-
ëåêóëÿðíîé ìàññîé, ðàâíîé 9 200 000 à. å. ì.,
ñèíòåçèðîâàí â ðàñòâîðå ãåïòàíà â ïðèñóò-
ñòâèè òðèèçîáóòèëàëþìèíèÿ â Èíñòèòóòå êà-

òàëèçà ÑÎ ÐÀÍ (Íîâîñèáèðñê) ïî ìåòîäèêå,
ïðèâåäåííîé â [12].

Ðàñòâîðû ÏÀÀ ãîòîâèëè â âîäå, ÏÝ � â î-êñè-
ëîëå, ÏÃ � â òîëóîëå, ÍÏ � â äåêàíå è ãåêñàíå.

Âÿçêîñòü ðàçáàâëåííûõ ðàñòâîðîâ èçìåðÿ-
ëè ñ ïîìîùüþ âèñêîçèìåòðà Óááåëîäå ñ äèà-
ìåòðîì êàïèëëÿðà 0.63 ìì. Õàðàêòåðèñòè÷åñ-
êóþ âÿçêîñòü [η] ïîëèìåðîâ âû÷èñëÿëè èç ãðà-
ôèêîâ çàâèñèìîñòè ïðèâåäåííîé âÿçêîñòè îò
êîíöåíòðàöèè ðàñòâîðà [13]. Ìîëåêóëÿðíóþ ìàñ-
ñó (M) ÏÀÀ ðàññ÷èòûâàëè ïî  óðàâíåíèþ Ìàð-
êà � Êóíà � Õàóâèíêà:
[η] = 6.31 ⋅ 10�5 ⋅ M0.80

ãäå 6.31, 0.80 � ïîñòîÿííûå, õàðàêòåðèçóþùèå
ñèñòåìó ÏÀÀ � âîäà ïðè òåìïåðàòóðå 25 °Ñ.

Âåëè÷èíó M ÏÝ îïðåäåëÿëè êàê
[η] = 1.76 ⋅ 10�4 ⋅ M0.83

Ðàñòâîðèòåëü � î-êñèëîë, òåìïåðàòóðà 105 °Ñ [11].
Äëÿ îïðåäåëåíèÿ âÿçêîñòè êîíöåíòðèðî-

âàííûõ ðàñòâîðîâ èñïîëüçîâàëè ðîòàöèîííûé
âèñêîçèìåòð Brookfield DV�III ULTRA ñ ïðî-
ãðàììíûì îáåñïå÷åíèåì Rheocalc32.

Ðàñòâîðû ÏÃ òåñòèðîâàëè íà ðåîìåòðå â òóð-
áóëåíòíîì ïîòîêå (÷èñëà Ðåéíîëüäñà 4600 è 6800)
[14]. Âåëè÷èíó ñíèæåíèÿ ãèäðîäèíàìè÷åñêîãî ñî-
ïðîòèâëåíèÿ (DR, %) ðàññ÷èòûâàëè ïî ôîðìóëå

2 2 2
s p sDR ( � / ) 100%= τ τ τ ⋅

ãäå 2
sτ  � âðåìÿ èñòå÷åíèÿ ôèêñèðîâàííîãî

îáúåìà ðàñòâîðèòåëÿ ÷åðåç êàïèëëÿð ïîä äàâ-

ëåíèåì; 2
pτ  � âðåìÿ èñòå÷åíèÿ òîãî æå îáúå-

ìà ðàñòâîðà ïîëèìåðà ÷åðåç êàïèëëÿð ïðè
òîì æå äàâëåíèè.

Êðèñòàëëè÷åñêóþ ñòðóêòóðó ÍÏ ïîñëå èñ-
ïàðåíèÿ ðàñòâîðèòåëÿ èññëåäîâàëè ñ ïîìîùüþ
ìèêðîñêîïà AXIO LAB.A1 ôèðìû Carl Zeiss
â ïðîõîäÿùåì ñâåòå.

Óëüòðàçâóêîâóþ îáðàáîòêó îáðàçöîâ ïðî-
âîäèëè â ðåàêòîðå ëàáîðàòîðíîé óñòàíîâêè
Ultrasonic TS-4M (ÎÎÎ �ÂÈÀÒÅÕ�, Ìîñêâà)
ìîùíîñòüþ 1 êÂò ïðè ÷àñòîòå 21.3 êÃö è èí-
òåíñèâíîñòè óëüòðàçâóêà 10 Âò/ñì2 [15].

Ñîñòàâ è îòíîñèòåëüíîå ñîäåðæàíèå í-àë-
êàíîâ â ÍÏ îïðåäåëÿëè ìåòîäîì ãàçîæèäêîñò-
íîé õðîìàòîãðàôèè. Àíàëèç âûïîëíÿëè íà ãà-
çîæèäêîñòíîì õðîìàòîãðàôå Perkin�Elmer
SIGMA 2B ñ ïðèìåíåíèåì ãàçîèîíèçàöèîííî-
ãî äåòåêòîðà, â êà÷åñòâå ãàçà-íîñèòåëÿ èñ-
ïîëüçîâàëè ãåëèé. Äëèíà êàïèëëÿðíîé êîëîí-
íû, ñìî÷åííîé ôàçîé SE-52, ñîñòàâëÿëà 33 ì.
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Ðåæèì ñúåìêè � ëèíåéíîå ïðîãðàììèðîâà-
íèå òåìïåðàòóðû ñî ñêîðîñòüþ 4 °Ñ/ìèí â èí-
òåðâàëå 100�290 °Ñ.

ÈÊ-ñïåêòðû îáðàçöîâ ÏÝ ñíèìàëè íà ÈÊ-
Ôóðüå-ñïåêòðîìåòðå Nicolet-5700 â îáëàñòè
400�4000 ñì�1.

ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

Èçâåñòíî [1], ÷òî çâóêîõèìè÷åñêèå ðåàê-
öèè íàèáîëåå èíòåíñèâíî ïðîòåêàþò â âîä-
íûõ ðàñòâîðàõ, ïîýòîìó ìû îáðàáàòûâàëè âîä-
íûé ðàñòâîð ÏÀÀ ñ êîíöåíòðàöèåé 0.7 ã/
100 ñì3. Óëüòðàçâóêîâóþ îáðàáîòêó ðàñòâîðîâ
ïðîâîäèëè â òå÷åíèå 5�45 ìèí è îïðåäåëÿëè
âåëè÷èíó [η] ñðàçó ïîñëå âîçäåéñòâèÿ è ÷å-
ðåç 1 ñóò.  Ìîëåêóëÿðíàÿ ìàññà ÏÀÀ, ðàññ÷è-
òàííàÿ ïî óðàâíåíèþ Ìàðêà � Êóíà � Õàóâèí-
êà, ñíèæàåòñÿ ñ 120 000 äî 77 000, 51 000 è
28 000 à. å. ì. ïîñëå 5, 15 è 45 ìèí îáðàáîòêè

ñîîòâåòñòâåííî. Òàêèì îáðàçîì, ïîñëå äëè-
òåëüíîãî âîçäåéñòâèÿ îíà äîñòèãàåò ïðåäåëü-
íîé âåëè÷èíû � ïî÷òè 30 000 à. å. ì.  (ðèñ. 1).
Ýòè èçìåíåíèÿ íåîáðàòèìû: ÷åðåç 1 ñóò ìî-
ëåêóëÿðíàÿ ìàññà ÏÀÀ íå èçìåíèëàñü.

Äëÿ èññëåäîâàíèé ïîâåäåíèÿ óãëåâîäîðîä-
íûõ ñèñòåì â îðãàíè÷åñêèõ ñðåäàõ ïîñëå ÓÇÎ
âçÿòû ïîëèìåðíûå îáðàçöû (âûñîêîìîëåêó-
ëÿðíûé ÏÃ, ÏÝ) è ÍÏ.

Àêóñòè÷åñêîå âîçäåéñòâèå íà ðàñòâîðû
âûñîêîìîëåêóëÿðíîãî ÏÃ ïðèâîäèò ê ñíèæå-
íèþ õàðàêòåðèñòè÷åñêîé âÿçêîñòè â 1.6 ðàçà
óæå ïîñëå 30 ñ îáðàáîòêè, à ïîñëå 30 ìèí �
â 7.2 ðàçà (òàáë. 1). Òàêèå äåñòðóêòèâíûå ïî-
ñëåäñòâèÿ ÓÇÎ îòðàçèëèñü íà âåëè÷èíå ñíè-
æåíèÿ ãèäðîäèíàìè÷åñêîãî ñîïðîòèâëåíèÿ
ðàñòâîðîâ ÏÃ â òóðáóëåíòíîì ïîòîêå (ýôôåêò
Òîìñà): íàáëþäàåòñÿ óìåíüøåíèå âåëè÷èíû
DR íà 6�13 % ïî ñðàâíåíèþ ñ èñõîäíûì îá-
ðàçöîì äàæå ïîñëå íåïðîäîëæèòåëüíîé îá-
ðàáîòêè (30 ñ) èññëåäóåìîãî ðàñòâîðà (ñì.
òàáë. 1) [14, 16]. Ïîñëå áîëåå äëèòåëüíîãî
óëüòðàçâóêîâîãî âîçäåéñòâèÿ âðåìÿ  òóðáó-
ëåíòíîãî òå÷åíèÿ ôèêñèðîâàííîãî îáúåìà ïî-
ëèìåðíîãî ðàñòâîðà ñòàíîâèòñÿ ðàâíûì
(Re = 6830) èëè ïðåâûøàåò (Re = 4600)  âðåìÿ
èñòå÷åíèÿ ÷èñòîãî ðàñòâîðèòåëÿ; âåëè÷èíà
DR ïðè ýòîì ñòðåìèòñÿ ê íóëþ èëè ñòàíî-
âèòñÿ îòðèöàòåëüíîé. Íàáëþäàåìîå ñíèæåíèå
[η] è DR  èññëåäóåìûõ ðàñòâîðîâ íåîáðàòèìî
âî âðåìåíè, ÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò î äåñòðóê-
öèè ìàêðîìîëåêóë ÏÃ â óëüòðàçâóêîâîì ïîëå.

Îñíîâûâàÿñü íà äàííûõ ðàáîò [1, 3, 7],
ìîæíî ïðåäñòàâèòü ñëåäóþùóþ ñõåìó äåñò-
ðóêöèè ÏÃ ïî ðàäèêàëüíîìó ìåõàíèçìó:

Èíèöèèðîâàíèå:
~CH2�CH�CH2�CH~ → 2~CH2�CH   (1)
                R              R                                           R

R = �CH2�CH2�CH2�CH3

                            H
~CH2�CH�CH�CH~ → H

.
+ ~CH2�CH�CH�CH~(2)

                   R             R                                                     R                       R

                            H
~CH2�CH�CH�CH~ + H

. → H2 + ~CH2�CH�CH�CH~  (3)
                 R        R                                                           R          R

Ïåðåäà÷à öåïè:
H

~CH2�CH + ~CH2�CH�CH�CH~ → ~CH2�CH2

R R R R

       + ~CH2�CH�CH�CH~    (4)

R R

Ðèñ. 1. Âëèÿíèå âðåìåíè óëüòðàçâóêîâîé îáðàáîòêè (ÓÇÎ)
íà ìîëåêóëÿðíóþ ìàññó ðàñòâîðà ÏÀÀ.

ÒÀÁËÈÖÀ 1

Ðåçóëüòàòû âèñêîçèìåòðè÷åñêèõ è òóðáîðåîìåòðè÷åñêèõ

èçìåðåíèé ðàñòâîðîâ ïîëèãåêñåíà, îáðàáîòàííûõ ÓÇ

Îáðàçöû [η], ñì3/ã DR, %, ïðè Re

4600 6830

Èñõîäíûé 4.3 48.9 56.4

ÓÇÎ, 30 ñ 2.7 35.9 49.6

Òî æå, 2 ìèí 1.9 �1.2   2.5

Òî æå, 15 ìèí 1.0 �4.7   0.7

Òî æå, 30 ìèí 0.6 �5.2   0.7

Ïðèìå÷àíèÿ. 1. Êîíöåíòðàöèÿ ðàñòâîðîâ äëÿ òóðáî-
ðåîìåòðè÷åñêèõ èçìåðåíèé ðàâíà 0.0115 ã/ñì3. 2. Re �
÷èñëî Ðåéíîëüäñà.
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Îáðûâ öåïè:
~CH2�CH + H

.
 → ~CH2�CH2   (5)

R R

~CH2�CH + CH�CH~ → ~CH=CH + CH2�CH2~     (6)
R           R  R R

Ïîìèìî ðåàêöèé èíèöèèðîâàíèÿ (1)�(3) âîçìî-
æåí îòðûâ äîâîëüíî äëèííûõ áîêîâûõ çàìåñòè-
òåëåé è îáðàçîâàíèå ìàêðîðàäèêàëà. ×òî êàñàåò-
ñÿ îáðûâà öåïè, òî áîëåå âåðîÿòíà  ðåàêöèÿ (5).

Ïîëèýòèëåí, ìîëåêóëÿðíàÿ ìàññà êîòîðî-
ãî ñîñòàâëÿåò âñåãî 49 000 à. å. ì., äåãðàäèðóåò
â ÓÇ-ïîëå íå ñòîëü çíà÷èòåëüíî, êàê ÏÃ.
Ìîëåêóëÿðíàÿ ìàññà îáðàçöà, îïðåäåëåííàÿ
ìåòîäîì êàïèëëÿðíîé âèñêîçèìåòðèè, ïîñëå
15 è 30 ìèí ÓÇÎ óìåíüøàåòñÿ äî 42 000 è
29 000 à. å. ì. ñîîòâåòñòâåííî.

Èíîå ðåîëîãè÷åñêîå ïîâåäåíèå ïîñëå ÓÇÎ
äåìîíñòðèðóþò áîëåå êîíöåíòðèðîâàííûå
ñèñòåìû ÏÝ � î-êñèëîë. Èñõîäíàÿ ñèñòåìà (1.8

ìàñ. % ÏÝ â î-êñèëîëå) � òèïè÷íàÿ òèêñîòðîï-
íàÿ  ãåëåîáðàçíàÿ æèäêîñòü, âÿçêîñòü êîòî-
ðîé óìåíüøàåòñÿ ïðè óâåëè÷åíèè ñêîðîñòè
ñäâèãà (ðèñ. 2). Âÿçêîñòü, èçìåðåííàÿ ñðàçó
ïîñëå 15 ìèí ÓÇÎ, ñíèæàåòñÿ â 1.2�1.5 ðàçà
ïî ñðàâíåíèþ ñ èñõîäíîé, à ÷åðåç 2 ÷ ïîñëå
ñíÿòèÿ íàãðóçêè � áîëåå ÷åì â 10 ðàç, ïðè-
÷åì âÿçêîñòü ýòîé ñèñòåìû ïðàêòè÷åñêè íå çà-
âèñèò îò ñêîðîñòè ñäâèãà (ñì. ðèñ. 2, êðèâàÿ 3).
Íàáëþäàåìîå îæèæåíèå ñèñòåìû ïîñëå ÓÇÎ
îáóñëîâëåíî ïåðåõîäîì ãåëü-çîëü, õàðàêòåð-
íûì äëÿ íåêîòîðûõ òèêñîòðîïíûõ ãåëåé [4].
×åðåç 20 ÷ âÿçêîñòü ðàñòåò, íî åå âåëè÷èíà
íå äîñòèãàåò èñõîäíûõ çíà÷åíèé. Ïîëó÷åííûå
ðåçóëüòàòû ìîãóò  ñâèäåòåëüñòâîâàòü î òîì,
÷òî ïîìèìî ïðåîäîëåíèÿ ýíåðãèè Âàí-äåð-Âà-
àëüñîâûõ âçàèìîäåéñòâèé, êîòîðûå ðåëàêñè-
ðóþò âî âðåìåíè, âîçäåéñòâèå óëüòðàçâóêî-
âûõ âîëí ïðèâîäèò ê ðàçðûâó õèìè÷åñêèõ
ñâÿçåé â ìàêðîìîëåêóëàõ ÏÝ.

Ñõåìó ðåàêöèé ìîæíî ïðåäñòàâèòü ñëåäó-
þùèì îáðàçîì [18, 19]:

Èíèöèèðîâàíèå:
~CH2�CH2�CH2�CH2~ → 2~CH2�CH2   (7)

H

~CH2�CH2�CH�CH2~ → H
.
 + ~CH2�CH2�CH�CH2~ (8)

Ðàçâèòèå öåïè ìîæåò âêëþ÷àòü èçîìåðè-
çàöèþ ðàäèêàëîâ:
~CH2�CH2�CH2�(CH2)n�CH2

         → ~CH2�CH2�CH�(CH2)n�CH3   (9)
îòùåïëåíèå ìîëåêóë âûñøèõ îëåôèíîâ:

~CH2�CH2�CH�(CH2)n�CH3

         → ~CH2 + CH2=CH�(CH2)n�CH3 (10)
ïåðåäà÷ó öåïè íà ñîñåäíèå ìàêðîìîëåêóëû:

R
.
 + R′H → RH + R′. (11)

Ðèñ. 2. Çàâèñèìîñòü äèíàìè÷åñêîé âÿçêîñòè ðàñòâîðà ïî-
ëèýòèëåíà îò ñêîðîñòè ñäâèãà ïîñëå 15 ìèí ÓÇÎ ïðè 25 °Ñ.
Âðåìÿ îáðàáîòêè, ìèí: 0 (1), 15 (2), 120 (3), 1200 (4).

Ðèñ. 3. Ìîëåêóëÿðíî-ìàññîâîå ðàñïðåäåëåíèå í-àëêàíîâ èñõîäíîãî è îáðàáîòàííîãî óëüòðàçâóêîì (ÓÇÎ) íåôòÿíîãî ïàðàôèíà (ÍÏ).
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à òàêæå ðàçðûâ ìàêðîìîëåêóëû:
~CH2�CH2�CH�CH2~ → ~CH2 + CH2=CH�CH2~ (12)

Îáðûâ öåïè:
~CH2�CH2 + H

.
 → ~CH2�CH3 (13)

~CH2�CH2 + CH2�CH2~→ ~CH=CH2 + CH3�CH2~  (14)
Íà ÈÊ-ñïåêòðàõ îáðàáîòàííûõ îáðàçöîâ

ÏÝ íåò ïîëîñû â îáëàñòè 1640 ñì�1, êîòîðàÿ
ñîîòâåòñòâóåò ïîãëîùåíèþ ñâÿçåé R�ÑH=ÑH2.
Îòíîøåíèå èíòåíñèâíîñòåé ïîëîñ ïîãëîùåíèÿ
ãðóïï ÑÍ2/ÑÍ3 (720/1380 ñì�1)  äëÿ îáðàáî-
òàííîãî ÏÝ íåñêîëüêî íèæå, ÷òî ìîæåò ñâè-
äåòåëüñòâîâàòü î ÷àñòè÷íîé äåñòðóêöèè ìàê-
ðîìîëåêóë ñ íàèáîëåå äëèííûìè öåïÿìè. Ïî-
ýòîìó áîëåå âåðîÿòåí îáðûâ öåïåé ïóòåì ðå-
êîìáèíàöèè ðàäèêàëîâ Í

.
 è ìàêðîðàäèêàëîâ

~ÑÍ2�Ñ
.
Í2 (ðåàêöèÿ (13)).

Îáðàáîòêà ðàñòâîðîâ ÍÏ, ñðåäíÿÿ ìîëå-
êóëÿðíàÿ ìàññà êîòîðîãî ïî ñðàâíåíèþ ñ ÏÃ
è ÏÝ ìàëà (270 à. å. ì.), íå ïðèâåëà ê èçìå-

íåíèþ åãî ñòðóêòóðíûõ ïàðàìåòðîâ. Êèíå-
ìàòè÷åñêàÿ âÿçêîñòü ðàçáàâëåííûõ ðàñòâî-
ðîâ ïðè 25 °Ñ îñòàâàëàñü ïîñòîÿííîé, à ìàê-
ñèìóì ðàñïðåäåëåíèÿ í-àëêàíîâ êàê èñõîä-
íîãî, òàê è îáðàáîòàííûõ îáðàçöîâ ïðèõî-
äèòñÿ íà Ñ23 (ðèñ. 3).

Îäíàêî ïîñòîÿíñòâî ìîëåêóëÿðíûõ õàðàê-
òåðèñòèê îáðàáîòàííîãî ÍÏ íå îçíà÷àåò, ÷òî
â ñèñòåìå íå ïðîèñõîäèò èçìåíåíèé íà íàä-
ìîëåêóëÿðíîì óðîâíå, â ÷àñòíîñòè ïðîöåññà
êðèñòàëëèçàöèè.  Äëÿ èññëåäîâàíèÿ êèíåòèêè
êðèñòàëëèçàöèè ÍÏ èç 6 ìàñ. %  ðàñòâîðîâ â
äåêàíå èñïîëüçîâàëè ðåîëîãè÷åñêèé ìåòîä [19].
Èçìåðÿëè  âÿçêîñòü ïðè ñêîðîñòè ñäâèãà 1 ñ�1,
ïðè êîòîðîé ðàçðóøåíèå ñòðóêòóðû äèñïåðñ-
íîé ñèñòåìû ìèíèìàëüíî. Òåìïåðàòóðó â ÿ÷åé-
êå ïðèáîðà ñíèæàëè ñî ñêîðîñòüþ 0.3 °Ñ/ìèí.
Âÿçêîñòü èñõîäíîãî ðàñòâîðà íà÷èíàåò âîç-
ðàñòàòü ïðè 15 °Ñ, ÷òî ñâÿçàíî ñ çàðîæäåíè-
åì êðèñòàëëîâ ÍÏ, à ïðè òåìïåðàòóðàõ íèæå
5 °Ñ íàáëþäàåòñÿ ñïîíòàííîå ïîâûøåíèå âÿç-
êîñòè, êîòîðîå îáóñëîâëåíî ðîñòîì êðèñòàë-
ëè÷åñêèõ îáðàçîâàíèé (ðèñ. 4). Ïðè òåìïåðà-
òóðå ïðèìåðíî 1.5 °Ñ ôîðìèðóåòñÿ íåïðåðûâ-
íàÿ 3D-ñåòêà ïàðàôèíà, êîòîðàÿ çàõâàòûâà-
åò æèäêóþ ôàçó (äåêàí) è ñòàáèëèçèðóåòñÿ çà
ñ÷åò ñèë Âàí-äåð-Âààëüñà [19]. Ïðè ýòîé òåì-
ïåðàòóðå íàáëþäàåòñÿ ôàçîâûé ïåðåõîä çîëü-
ãåëü è ñèñòåìà òåðÿåò òåêó÷åñòü. Óëüòðàçâó-
êîâàÿ îáðàáîòêà ðàñòâîðà ÍÏ ñóùåñòâåííî èç-
ìåíÿåò õîä âÿçêîñòíî-òåìïåðàòóðíûõ çàâèñè-
ìîñòåé (ñì. ðèñ. 4). Òàê, âÿçêîñòü îáðàáîòàí-
íûõ ðàñòâîðîâ âûøå âî âñåì èññëåäóåìîì òåì-
ïåðàòóðíîì èíòåðâàëå, à òåìïåðàòóðà ñïîí-
òàííîé êðèñòàëëèçàöèè íå ÿâíî âûðàæåíà.

Ðèñ. 4. Òåðìîãðàììû èçìåíåíèÿ âÿçêîñòè 6 ìàñ. % ðàñ-
òâîðà ÍÏ â äåêàíå â õîäå ÓÇÎ ïðè ñêîðîñòè ñäâèãà 1 ñ�1.

Ðèñ. 5. Ìèêðîôîòîãðàôèè êðèñòàëëèçàöèè ÍÏ èç ðàñòâîðà â ãåêñàíå: à � èñõîäíûé; á, â � ïîñëå 5 è 15 ìèí ÓÇÎ
ñîîòâåòñòâåííî.
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Ïåðåõîä çîëü-ãåëü â îáðàáîòàííûõ ðàñòâîðàõ
íàáëþäàåòñÿ ïðè òåìïåðàòóðàõ îêîëî 5 °Ñ.

Èññëåäîâàíî âëèÿíèå îáðàáîòêè ðàñòâîðà
ÍÏ â ãåêñàíå íà âèä êðèñòàëëè÷åñêèõ îáðà-
çîâàíèé, ôîðìèðóþùèõñÿ ïîñëå èñïàðåíèÿ
ðàñòâîðèòåëÿ. Èçâåñòíî, ÷òî ìîëåêóëû óãëå-
âîäîðîäîâ â ðàñòâîðàõ ìîãóò ñóùåñòâîâàòü â
âèäå ïðÿìîëèíåéíûõ öåïåé, ïëàñòèí÷àòûõ
ìîíîêðèñòàëëîâ, ôèáðèëë è êîëüöåâûõ èëè
ñôåðè÷åñêèõ ñôåðîëèòîâ [21, 22]. Ôîðìà è
ðàçìåð êðèñòàëëè÷åñêèõ ñòðóêòóð çàâèñÿò îò
ìíîãèõ ôàêòîðîâ, â ÷àñòíîñòè îò ïðåäûñòî-
ðèè èõ îáðàçîâàíèÿ. Èñõîäíûé îáðàçåö ÍÏ
êðèñòàëëèçóåòñÿ â âèäå ïëàñòèí÷àòûõ ñòðóê-
òóð (ðèñ. 5, à). Ïîñëå 5 ìèí ÓÇÎ èññëåäóåìî-
ãî ðàñòâîðà ìîëåêóëû ÍÏ êðèñòàëëèçóþòñÿ
â âèäå ñïëîøíîé ñëîèñòîé ñòðóêòóðû ñ âêðàï-
ëåíèåì îáúåìíûõ êðèñòàëëèòîâ (ñì. ðèñ. 5, á).
Áîëåå ïðîäîëæèòåëüíàÿ ÓÇÎ (15 ìèí) ïðè-
âîäèò ê ôîðìèðîâàíèþ ïðîòÿæåííûõ êðèñ-
òàëëè÷åñêèõ îáðàçîâàíèé (ñì. ðèñ. 5, â),  ñ ÷åì,
âîçìîæíî, ñâÿçàíî íåêîòîðîå ñíèæåíèå âÿç-
êîñòè ýòîé ñèñòåìû (ñì. ðèñ. 4).

ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ

Èçó÷åíî âëèÿíèå óëüòðàçâóêîâîãî âîçäåé-
ñòâèÿ íà ñòðóêòóðíî-ìåõàíè÷åñêèå õàðàêòå-
ðèñòèêè ðàñòâîðîâ ïîëèàêðèëàìèäà, ïîëèãåê-
ñåíà, ïîëèýòèëåíà è íåôòÿíîãî ïàðàôèíà.
Îáðàáîòêà ðàñòâîðîâ âûñîêîìîëåêóëÿðíûõ
ñîåäèíåíèé (ïîëèàêðèëàìèä è ïîëèãåêñåí)
ïðèâîäèò ê íåîáðàòèìîìó óìåíüøåíèþ ìîëå-
êóëÿðíîé ìàññû. Íèçêàÿ ýôôåêòèâíîñòü îá-
ðàáîòàííûõ ðàñòâîðîâ ïîëèãåêñåíà â êà÷åñòâå
àãåíòîâ ñíèæåíèÿ ãèäðîäèíàìè÷åñêîãî ñîïðî-
òèâëåíèÿ ïðè òóðáóëåíòíîì òå÷åíèè îáóñëîâ-
ëåíà äåãðàäàöèåé åãî ìàêðîìîëåêóë. Ðåîëî-
ãè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè êîíöåíòðèðîâàííûõ
ðàñòâîðîâ ïîëèýòèëåíà, îáðàáîòàííûõ óëüò-
ðàçâóêîì, èçìåíÿþòñÿ âî âðåìåíè: ïåðâîíà-
÷àëüíîå çíà÷èòåëüíîå ñíèæåíèå âÿçêîñòè
âûçâàíî îæèæåíèåì ñèñòåìû, à ïîñëåäóþùåå
óâåëè÷åíèå � ðåëàêñàöèåé ðàçðóøåííûõ
ìåæìîëåêóëÿðíûõ ñâÿçåé. Óëüòðàçâóêîâàÿ îá-
ðàáîòêà ðàñòâîðîâ íåôòÿíîãî ïàðàôèíà íå
âëèÿåò íà ìîëåêóëÿðíî-ìàññîâîå ðàñïðåäåëå-
íèå í-àëêàíîâ, íî ñïîñîáñòâóåò ïîâûøåíèþ
òåìïåðàòóðû ñïîíòàííîé êðèñòàëëèçàöèè è
ôàçîâîãî ïåðåõîäà çîëü-ãåëü ïðè îõëàæäåíèè
ðàñòâîðîâ. Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû ìîãóò

áûòü ïîëåçíû äëÿ îáúÿñíåíèÿ ïîâåäåíèÿ óã-
ëåâîäîðîäíûõ äèñïåðñíûõ ñèñòåì, â ÷àñòíî-
ñòè íåôòÿíûõ, ïîñëå âûñîêî÷àñòîòíîãî àêóñ-
òè÷åñêîãî âîçäåéñòâèÿ.

Èñïîëüçîâàíèå ìàëîýíåðãåòè÷åñêèõ òåõíî-
ëîãèé ïîçâîëÿåò â çíà÷èòåëüíîé ñòåïåíè ðàç-
ðóøèòü íåôòÿíûå àññîöèàòû, îáðàçîâàííûå
àñôàëüòåíî-ñìîëèñòûìè êîìïîíåíòàìè è
êðèñ-òàëëè÷åñêèìè ïàðàôèíîâûìè óãëåâîäî-
ðîäàìè, è çà âðåìÿ ðåëàêñàöèè âÿçêîñòíî-
òåìïåðàòóðíûõ õàðàêòåðèñòèê äèñïåðñíîé ñè-
ñòåìû îñóùåñòâèòü ìàññîîáìåííûå ïðîöåññû.

Àâòîðû áëàãîäàðÿò Â. Í. Ìàíæàÿ è À. Â. Àáäó-
ñàëÿìîâà (Èíñòèòóò õèìèè íåôòè ÑÎ ÐÀÍ) çà ïðå-
äîñòàâëåíèå îáðàçöà ÏÃ è ïðîâåäåíèå òóðáîðåî-
ìåòðè÷åñêèõ èçìåðåíèé.
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