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На примере системы водный раствор соли лантаноида – раствор ди-(2-этилгексил)фосфорная кис-
лота в разбавителе (гептан, толуол, тетрахлорметан) показано, что локальное колебательное воздей-
ствие на межфазный слой в системе из двух несмешивающихся жидкостей во время межфазного
синтеза может быть использовано для качественного изменения смачиваемости поверхности под-
ложки, на которую перенесен материал межфазных образований, делая ее гидрофобной или гидро-
фильной за счет различного структурирования, подобно “эффекту листа лотоса”. Варьируя состав
системы, условия проведения процесса, параметры внешнего силового поля можно получать мате-
риал с заданной величиной краевого угла (от 30 до 163°), улучшая потребительские качества его но-
сителя.
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Механические колебания в процессе получе-
ния материалов оказывают влияние на их свой-
ства [1–6], что положительно сказывается на их
потребительских качествах. Улучшение свойств
алюминиевого сплава при применении вибрации
во время литья позволяет расширить область его
применения. Вибрация оказывает влияние на ме-
ханические свойства отливок. Основные эффек-
ты вибрации включают в себя стимулирование
образования зародышей и, следовательно, умень-
шение размера зерна при отливке, уменьшение
пористости и получение более однородной струк-
туры металла. Ультразвуковая вибрация может
эффективно уменьшить диффузионный погра-
ничный слой при кристаллизации [3]. На величи-
ну достигаемого эффекта оказывает влияние ча-
стота колебаний. Предел прочности на растяже-
ние улучшается при низких частотах вибрации
[4]. Механические колебания уменьшают внут-
ренние дефекты формовочного алюминиевого
сплава [5]. Вибрация влияет на размер зерна, рас-
стояние между дендритами и улучшает механиче-
ские свойства [6]. Колебания, перпендикулярные
фронту затвердевания, оказывают дестабилизи-
рующее действие, тогда как тангенциальные ко-

лебания подавляют развитие морфологической
нестабильности [1]. Наложение механической
вибрации, ортогональной сдвиговому потоку, ра-
дикально снижает сдвиговую вязкость полутвер-
дой алюминиевой суспензии; наблюдается пере-
ход ее в почти ньютоновскую жидкость [2]. Уль-
тразвуковая вибрация во время приготовления
золя влияет на мезопористость и фрактальные
размеры поверхности получаемых ксерогелей [7].
Описано структурирование полимера на подлож-
ке стоячей акустической волной [8]; акустическое
управление самосборкой ансамбля коллоидных
частиц представлено в [9].

Перспективным методом получения материа-
лов с регулируемой смачиваемостью является
межфазный синтез, основанный на протекании
гетерофазной реакции и формировании межфаз-
ных образований [10]. Возможность локализации
наночастиц в межфазном слое показана Ванг с
сотр. [11, 12]. Самосборка наночастиц CdSe и CdTe
на границе раздела вода/толуол описана в работе
[13]. Вибрация оказывает влияние на межфазный
синтез и самосборку наночастиц. Воздействие
силового поля может приводить к большому чис-
лу вариантов получаемых материалов, но изме-

УДК 541

ФИЗИЧЕСКАЯ ХИМИЯ
РАСТВОРОВ



76

ЖУРНАЛ ФИЗИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 97  № 1  2023

ГОЛУБИНА, КИЗИМ

няя параметры силового поля можно получать
материал с заданными свойствами.

Целью настоящего сообщения является иллю-
страция возможности получения материалов с за-
данной смачиваемостью методом межфазного
синтеза при локальном колебательном воздей-
ствии в межфазном слое.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Реактивы, используемые в опытах (хлориды
металлов и разбавители: гептан, тетрахлорметан,
толуол), имели квалификацию “х.ч.”. Ди-(2-этил-
гексил) фосфорная кислота (Д2ЭГФК) очища-
лась по обычной методике [14].

Материалы межфазных образований получе-
ны на той же установке, которая использовалась в
опытах без внешнего колебательного воздействия
[15]. Отличие состоит в том, что она снабжена
устройством, позволяющим оказывать локальное
колебательное воздействие на межфазный слой
системы. На межфазную поверхность воздух/вод-
ный раствор соли лантаноида помещали вибро-
элемент, изготовленный из фторопласта в виде
треугольной призмы размером 10 × 4 × 4 мм. Виб-
роэлемент устанавливали ребром на границу раз-
дела в 5 мм от стенки ячейки и приводили в дви-
жение электродинамической головкой, напряже-
ние на клеммы которой подавалось от генератора
низкочастотных сигналов. Затем, осторожно по
стенке ячейки приливали 2 мл раствора Д2ЭГФК
в разбавителе (гексан, гептан, октан, нонан, де-
кан, толуол).

Материал межфазных образований извлекали
из динамического межфазного слоя и переносили
на подложки, частично погрузив подложку (стек-
лянную, алюминиевый сплав (дюраль марки
Д18), медную (марки М2)) через видимую грани-
цу раздела на глубину 5–10 мм в соседнюю фазу,
выдержав ~20 с, медленно извлекая ее из систе-
мы. Промытый водой (30 мин), затем разбавите-
лем (30 мин), материал межфазных образований
сушили на воздухе и хранили в закрытом бюксе.

Краевой угол определяли с помощью оптиче-
ского анализатора контактного угла ОСА 25. Из-
мерение краевого угла проводили через 20 с после
нанесения капли бидистиллята при температуре
~20°С и относительной влажности воздуха в ла-
боратории 35–40%. Коэффициент шероховато-
сти определяли измерителем шероховатости
TR110.

Для определения структуры материала меж-
фазных образований регистрировали их рентге-
нограммы на дифрактометре ДРОН-3 с CuКα-из-
лучением и графитовым монохроматором на от-
раженном пучке. Размер кристаллита определяли
по уравнению Селякова–Шеррера с поправками
на монохроматичность и режим съемки; долю
кристалличности с помощью программы, входя-
щей в комплектацию прибора. Микрофотогра-
фии образцов получены методом просвечиваю-
щей электронной микроскопии на приборе
LEO912 AB OMEGA.

Статистическая обработка данных показала их
воспроизводимость. Ошибка эксперимента не
превышала 10%.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Материал межфазных образований (ММО) на

основе ди-(2-этилгексил)фосфата металла фор-
мируется в результате межфазного синтеза и са-
мосборки наночастиц [8, 16, 17]. При межфазном
синтезе растворимая в воде соль лантаноида вза-
имодействует с ди-(2-этилгексил)фосфорной
кислотой (Д2ЭГФК), растворенной в органиче-
ском разбавителе, не смешивающимся с водой.
Химические реакции локализованы в межфазном
слое, если исходные концентрации соли металла
в водной фазе и Д2ЭГФК в органической близки
к стехиометрии и невелики. Образующиеся соли,
нерастворимые ни в водной, ни в органической
фазах, способны накапливаться в динамическом
межфазном слое [18, 19]. Их молекулы, при уча-
стии Д2ЭГФК, быстро образуют наночастицы и в
результате их самосборки, формируется про-
странственная сетка материала. Основные соли
ди-(2-этилгексил)фосфатов металла могут фор-
мировать органогели и межфазные осадки [20].

Материал межфазных образований неодноро-
ден, имеются тонкие участки в виде прозрачной
эластичной пленки, прослеживаются области с
кристаллической и аморфной структурой, на что
указывают результаты рентгенофазового анализа
и ПЭМ-изображения (рис. 1).

По структуре материал межфазных образова-
ний, синтезируемый при локальном колебатель-
ном воздействии в динамическом межфазном
слое, отличается от материала, синтезируемого
при отсутствии воздействия. Полученный при
колебательном воздействии материал имеет бо-

Рис. 1. ПЭМ-изображение материала межфазных об-
разований, полученного при отсутствии внешнего
колебательного воздействия в межфазном слое (а) и
его наличии (б).

200 нм50 нм

(a) (б)
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лее высокую долю кристалличности, меньший
размер кристаллита (табл. 1). При этом изменяет-
ся тип сингонии с триклинной (при отсутствии
воздействия) на гексагональную (при его нали-
чии) и параметры решетки [21].

Смачиваемость материала количественно ха-
рактеризуется краевым углом (рис. 2).

Краевой угол ММО, перенесенного на под-
ложку, зависит от частоты (рис. 3) и амплитуды
(рис. 4) локального колебательного воздействия
во время проведения его межфазного синтеза. От
этих же параметров внешнего воздействия зави-
сит и количество накапливаемого материала, со-
став и структура. Имеется резонансная частота
[22], при которой количество накапливаемого
ММО наибольшее из возможного [23].

Смачиваемость ММО зависит от состава си-
стемы. В случае системы на основе соли лантано-
ида цериевой подгруппы краевой угол меньше по
величине, чем в случае ММО на основе соли лан-
таноида иттриевой подгруппы (табл. 2). При этом
ММО синтезированный при локальном колеба-
тельном воздействии имеет краевой угол боль-
ший, чем ММО, полученный в отсутствии внеш-
него воздействия. Смачиваемость материала по-
чти не изменяется в течение месяца с момента его
нанесения (табл. 2).

На смачиваемость ММО влияет природа раз-
бавителя ди-(2-этилгексил)фосфорной кислоты,
раствор которой используется при межфазном
синтезе. ММО, полученный в системе с гепта-
ном, имеет большую долю кристалличности

(табл. 1), и, как следствие, большую шерохова-
тость поверхности и меньшую способность к сма-
чиванию. В этом случае шероховатость обуслав-
ливает состояние Касси–Бакстера [24].

Материал подложки, на которую переносится
ММО при его межфазном синтезе, также оказы-
вает некоторое влияние на смачиваемость моди-
фицированной поверхности (рис. 5). Поскольку
краевой угол изменяется от значений меньших
90° до значений больших этой величины в зави-
симости от времени получения материала, то ис-
пользуя ММО на основе соли лантаноида, можно
смачиваемую поверхность превратить в несмачи-
ваемую с заданным краевым углом.

Гидрофобность материала межфазных образо-
ваний обусловлена в основном накоплением в
нем ди-(2-этилгексил)фосфата лантаноида, хотя
некоторый вклад может вносить и внедренная в
материал межфазных образований в небольшом
количестве Д2ЭГФК. Наличие участков покры-
тия с кристаллической структурой, имеющей вы-
ступы с острыми вершинами, также способствует
повышению гидрофобности, так как предотвра-
щает проникновение капли воды к поверхности
подложки. Капля воды соприкасается только с
самыми вершинами кристаллов, стремится при-
нять форму шара, не достигая поверхности под-
ложки. Сила адгезии воды обусловлена площа-
дью поверхности взаимного контакта. На гладкой
поверхности вода удерживалась бы достаточно
прочно.

Таблица 1. Влияние локального колебательного воздействия при межфазном синтезе на структурные свойства
ММО. Система 0.10 М Ln(III) pH 5.3/0.05 М раствор Д2ЭГФК в разбавителе

Лантаноид/разба-
витель Д2ЭГФК

Доля кристалличности, % Размер кристаллита, нм
Коэффициент шероховатости 

материала, перенесенного 
на стеклянную пластинку

без с без с без с

Pr/гептан 18.7 25.5 40.3–64.1 31.5–33.5 0.23 0.58
Pr/толуол 12.7 18.3 38.3–54.1 33.2–39.5 0.15 0.37

Но/гептан 25.8 27.3 28.0–28.5 21.5–27.0 0.42 2.05
Но/толуол 18.9 21.4 35.7–37.4 28.7–33.0 0.38 0.58
Yb/толуол 27.3 27.3 18.0–18.8 14.0–15.1 0.52 0.83

Рис. 2. Вид капли воды на алюминиевом сплаве (а), алюминиевом сплаве модифицированном материалом, синтези-
рованным при отсутствии (б) и наличии (в) колебательного воздействия, и краевой угол.

(a)
CA left: 47.9�
CA right: 47.2�

CA left: 108.2�
CA right: 108.6�

CA left: 148.5�
CA right: 148.6�

(б) (в)
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Эффект воздействия локальных механических
колебаний на процесс формирования структуры
ММО заключается в возможности передачи
энергии вибратора вязкоупругой среде и форми-
ровании определенной структуры. Воздействие
на систему механических колебаний резонансной
частоты способствует получению более упорядо-
ченной структуры, что подтверждается данными
РФА, АСМ и просвечивающей микроскопии.

Если вынужденные колебания происходят на
одной из мод собственных колебаний динамиче-
ского межфазного слоя, то амплитуда колебаний
может существенно превысить амплитуду квази-
статических колебаний. Поскольку скорость из-
меняется в фазе с внешней силой, то в энергети-
ческом отношении резонансный режим наиболее
благоприятен для “подкачки” энергии в межфаз-
ный слой и управления процессом самосборки.
Как и следовало ожидать, на процесс формирова-
ния материала межфазных образований оказыва-

ет влияние частота и амплитуда колебательного
воздействия.

Введение дополнительной энергии изменяет
гидродинамическую обстановку в межфазном
слое, снижается сопротивление переносу веще-
ства через межфазную поверхность. Под действи-
ем механического воздействия увеличивается от-
носительное движение частиц. Так как образую-
щиеся частицы разные по массе движутся с
разной скоростью, то сдвиг частиц приводит к
разрушению агрегатов во временной структуре.
Механические колебания разрушают структуру
по наиболее слабым коагуляционным контактам.
В системе на этой стадии структурообразования
преобладают более мелкие частицы. Дальнейшее
взаимодействие их приводит к образованию бо-
лее прочной структуры, формирующегося мате-
риала межфазных образований.

Степень влияния внешнего воздействия на
процессы в межфазном слое изменяется во вре-
мени. Интенсивность внешнего воздействия под-
держивается постоянной, а интенсивность спон-
танной поверхностной конвекции, осложняю-
щей процесс синтеза, снижается, поскольку
уменьшаются градиенты межфазного натяжения.
Поэтому материал межфазных образований будет
иметь свойства зависимые от времени его получе-
ния, что подтверждается опытом (рис. 5).

Виброэлемент возбуждает пульсации малого
масштаба с характеристическим размером l по-
рядка амплитуды колебаний. Считая, что переда-
ча энергии между вихрями различных масштабов
определяется только потоком энергии, то при
увеличении подводимой энергии, легко достижи-
мое повышением амплитуды колебаний, можно

Рис. 3. Зависимости краевого угла материала, перене-
сенного на стеклянную пластинку, от частоты коле-
баний виброэлемента в период его межфазного син-
теза в системе 0.1 М водный раствор НоCl3/0.05 М
раствор Д2ЭГФК в толуоле (1), тетрахлорметане (2),
гептане (3).

50

70

90

�
, �

110

5.0 5.5 6.0 6.5 7.0
f, кГц

1 2

3

Таблица 2. Зависимость краевого угла (θ°) от природы
соли лантаноида и времени испытаний

Подложка и материал 
межфазных образований

День испытаний

1 10 20 30

Алюминиевый сплав, 
покрытый материалом 
на основе Pr(III)

115 114 114 112

Алюминиевый сплав, 
покрытый материалом 
на основе Ho(III)

132 130 128 125

Рис. 4. Зависимости краевого угла материала перене-
сенного на стеклянную пластинку от амплитуды ко-
лебаний. Частота резонансная. Система: 0.1 М вод-
ный раствор НоCl3/0.05 М раствор Д2ЭГФК в гепта-
не (1), толуоле (2).
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ожидать увеличение доли более крупномасштаб-
ных вихрей, а, следовательно, должен выпол-
няться закон “пяти третей” (закон Колмогорова–
Обухова)

где W(l) – спектральная функция; k – волновое
число, определяемое как параметр, обратный ли-
нейному масштабу структуры (вихря); С – неко-
торая постоянная. Действительно при фиксиро-
ванной частоте колебаний виброэлемента увели-
чение амплитуды колебаний приводит к
изменению краевого угла (рис. 3).

Таким образом, варьируя состав системы,
условия проведения процесса, параметры внеш-
него силового поля, воздействующего в процессе
межфазного синтеза и самосборки, можно полу-
чать материал с заданной смачиваемостью (крае-
вой угол 30–163°), который можно использовать
для нанесения на поверхность изделий, улучшая их
потребительские качества. Получение материала с
заданными свойствами является элементом совер-
шенствования технологии “умных” покрытий.

Работа поддержана грантом Правительства
Тульской области в сфере науки и техники
ДС/131 от 22.07.2022 г.

Микроскопическое изучение структуры вы-
полнено при финансовой поддержке Министер-
ства науки и высшего образования Российской
Федерации в рамках научного проекта “Лабора-
тория «умных» материалов и технологий”, номер
FSSM-2021-0013.

−= ε2/3 5/3( ) ,W l C k
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