
ХИМИЧЕСКАЯ ФИЗИКА, 2020, том 39, № 2, с. 18–29

18

ИССЛЕДОВАНИЕ КИНЕТИЧЕСКИХ ОСОБЕННОСТЕЙ БИМОДАЛЬНОГО 
ПРОЦЕССА ГЕЛЕОБРАЗОВАНИЯ В ВЯЗКОТЕКУЧИХ ЖИДКОСТЯХ

© 2020 г.   И. В. Кумпаненко1*, Н. А. Иванова1, Е. О. Панин1,
Е. Г. Раевская1, Н. Ю. Ковалева1, А. В. Рощин1

1Институт химической физики им. Н.Н. Семёнова Российской академии наук, Москва, Россия
*E-mail: ivkumpan@chph.ras.ru

Поступила в редакцию 20.03.2019;
после доработки 20.03.2019;
принята в печать 22.04.2019

Изучены кинетические особенности бимодального процесса гелеобразования в вязкотекучих жид-
костях, в частности в нефтепродуктах, методом вискозиметрии. Гелеобразование и загущение неф-
тепродуктов облегчают ликвидацию последствий их разлива. Измерены экспериментальные зави-
симости от времени вязкости смесей бензина, керосина, зимнего и летнего дизельных топлив с тет-
ралкоксиборатом лития как гелеобразующим агентом. Обнаружено, что эти зависимости имеют
сигмоидальную бимодальную форму, называемую в научных публикациях формой “доза–эффект”.
Предложена математическая формула для описания этих бимодальных зависимостей. В соответствии
с этой формулой процесс гелеобразования проходит через две стадии: 1) реакция трет-бутилата ли-
тия Li–O–C(CH3)3 и триалкоксибората B(OC8H17)3 с образованием композиции тетраалкоксибората
лития; 2) реакция тетраалкоксибората лития и углеводородов вышеупомянутых нефтепродуктов с об-
разованием геля. Формула содержит ряд параметров подгонки: например, tinf 1 и tinf 2 (ч) – времена на-
чала процесса гелеобразования и образования стабильного геля, соответственно; h1 и h2 (ч–1) – кон-
станты скорости соответственно для 1-й и 2-й стадий процесса гелеобразования и т.п. Определены
зависимости этих параметров от концентрации гелеобразующих агентов. На основе этих зависимо-
стей получены выводы относительно кинетических особенностей бимодального процесса гелеоб-
разования в вязкотекучих жидкостях.
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зование и загущение, гелеобразующий агент, тетраалкоксиборат лития.
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1. ВВЕДЕНИЕ

В последние десятилетия наблюдается повы-
шенное внимание к исследованиям процессов ге-
леобразования и загущения жидкостей в связи с
их использованием в различных приложениях,
таких как тканевая инженерия [1–4], доставка ле-
карственных средств к участку их действия в ор-
ганизме [5–8] и их контролируемое удаление [9,
10], сенсорные технологии [11–13], очистка воды
от загрязняющих веществ [14, 15], разработка
солнечных [16, 17] и топливных [18, 19] элементов
в электротехнике и пр. Одной из важнейших при-
чин возросшего интереса к исследованию процес-
са загущения вязкотекучих жидкостей является
возникающая на практике потребность перевести
нефть или продукты ее перегонки из жидкого (те-
кучего) в гелеобразное, резиноподобное или твер-
дое состояния, что значительно облегчает проце-
дуру механического и/или ручного сбора нефти и
нефтепродуктов (ННП) в случае чрезвычайной
ситуации их разлива на грунте или водной по-

верхности. Наиболее многообещающим для этой
цели представляется использование так называе-
мых супрамолекулярных гелей, получающихся из
низкомолекулярных гелеобразующих агентов.
Отметим, что часто в научной литературе для обо-
значения таких гелей используется термин “низ-
комолекулярные гели” (low molecular weight gels
(LMWGs)) [20–24].

Ранее [25, 26], рассматривая и сравнивая раз-
личные существующие способы остановки раз-
ливов ННП и ликвидации их последствий, мы от-
мечали, что с точки зрения экономии времени и
средств одним из наиболее подходящих является
метод структурирования разлитой жидкости с по-
мощью низкомолекулярных гелеобразователей
(ГО), ее загущения, отверждения и дальнейшего
сбора. Важнейшей особенностью процесса загу-
щения разлитых на водной поверхности ННП,
которая впервые была отмечена в статье [20], яв-
ляется так называемая фазовая селективность ге-
леобразования (ФСГ) нефти в смеси нефть/вода.
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Сущность явления ФСГ состоит в образовании
геля в одной из двух присутствующих в смеси фаз,
а именно в гидрофобной фазе. Хотя в работе [20]
указывается на образование геля в нефти, в по-
следующих статьях [21–24] было показано, что
данное явление характерно для смесей воды с
нефтепродуктами и большинством углеводород-
ных растворителей.

Отметим, что в большинстве описанных в на-
учной литературе работ в качестве эксперимен-
тального метода регистрации факта гелеобразо-
вания используется так называемый тест на пере-
ворачивание сосуда (ТПС, (stable-to-inversion of
the container method)) [27–30]. При выполнении
этого теста ампулу, содержащую жидкость, в ко-
торой исследуется образование геля, переворачи-
вают вверх дном, после чего ведется наблюдение
за возможным вытеканием жидкости из ампулы.
Если в течение нескольких минут после перевора-
чивания ампулы жидкость в ней остается непо-
движной, считается, что в ходе исследуемого про-
цесса образовался стабильный гель. Важной коли-
чественной характеристикой, измеряемой в ходе
ТПС, является минимальная концентрация геле-
образователя (МКГ, minimum gelator concentra-
tion) [29, 30], т.е. минимальная концентрация
низкомолекулярной присадки, способствующей
образованию стабильного геля.

В нашей предыдущей работе [25] для исследо-
вания структурирования и гелеобразования в
нефтепродуктах, смешанных с водой, МКГ опре-
делялась близким к ТПС методом поворота сосу-
да с жидкостью на 40° (ПС40) относительно ис-
ходного положения. Очевидно, что методы ТПС
и ПС40 недостаточно информационно-содержа-
тельны и требуется привлечение более совершен-
ных методов. Одним из таких методов, на наш
взгляд, является метод вискозиметрии.

В последние годы появились статьи, в которых
приведены экспериментально измеренные зави-
симости вязкости жидкости, в которой протекает
процесс гелеобразования (загущения), от времени,
например в ходе затвердевания сульфоалюминат-
ных цементов [31], индуцированного в потоке ге-
леобразования в микроволоконной суспензии
[32]; реологических изменений в фенолформаль-
дегидной смоле с добавками пиролизного масла,
используемой в качестве консерванта для древе-
сины [33]; изменений вязкости гидрогелей, ис-
пользуемых в фармацевтике [34]. Особый интерес
представляет исследование изменения вязкости
эмульсии нефти в воде при использовании раз-
личных эмульгаторов [35] – явления, лежащего в
основе одного из эффективных способов сбора
разливов ННП на водной поверхности.

Во всех перечисленных процессах [31–35] за-
гущение (гелеобразование) происходит по совер-
шенно различным физико-химическим механиз-

мам. Однако во всех случаях наблюдается схожий
вид зависимости вязкости от времени. Далее мы
остановимся на этом вопросе подробнее.

В настоящей статье описывается применение
вискозиметрического метода для исследования
ФСГ и последующего загущения нефтепродуктов
под действием гелеобразующих агентов в смесях с
водой.

2. ИССЛЕДОВАНИЕ ПРОЦЕССА 
ГЕЛЕОБРАЗОВАНИЯ МЕТОДОМ 

ВИСКОЗИМЕТРИИ
Процесс образования геля в жидкости можно

наблюдать, измеряя зависимость ее вязкости от
времени. Как правило, эта зависимость имеет вид
сигмоидальной кривой и в простейшем случае опи-
сывается логистической функцией. Например, за-
висимость динамической вязкости η (мПа ∙ с) от
времени t (ч) может быть представлена в виде

(1)

где η0 и ηm (мПа ∙ с) – динамические вязкости ис-
ходной жидкости и ее максимально загущенного
геля, соответственно; tinf (ч) – значение t, соответ-
ствующее точке перегиба на кривой зависимости
η(t); h (ч–1) – параметр экспоненты, характеризу-
ющий скорость процесса гелеобразования.

На рис. 1 приведены кривые, рассчитанные по
формуле (1). Цифрами 1 показаны точки переги-
ба на кривых. Опубликовано множество статей, в
которых экспериментально измеренные зависи-
мости вязкости от времени имеют вид, показан-
ный на рис. 1 [36–38].

В условиях чрезвычайной ситуации разлива
нефти и нефтепродуктов важнейшими характе-
ристиками процесса гелеобразования являются
время его начала, скорость его протекания и вре-
мя образования стабильного геля. На рис. 1а по-
казаны два способа определения времени начала
процесса. Первый из них был предложен в статье
[37], в которой время начала образования геля в
жидкости, tg, определено как “время, необходимое
для достижения точки перегиба на кривой зависи-
мости вязкости от времени”. Это время может
быть определено как абсцисса точки пересечения
двух прямых: 1) касательной к кривой в точке пе-
региба и 2) асимптоты начального участка рас-
сматриваемой кривой. На самом деле обозначен-
ное как tg время не соответствует определению,
приведенному выше в цитате из [37]. В настоящей
работе мы предлагаем другой способ определения
данного времени в строгом соответствии с приве-
денной выше цитатой, согласно которому время
начала процесса гелеобразования соответствует
абсциссе точки перегиба 1, обозначенной на рис. 1а
и б как tinf.
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КУМПАНЕНКО и др.

Одно из преимуществ предлагаемого нами
способа определения времени начала процесса
гелеобразования продемонстрировано на рис. 1б,
из которого видно, что не всегда можно установить
положение горизонтальной асимптоты начально-
го участка кривой. С другой стороны, абсциссы то-
чек перегиба tinf кривой зависимости η = η(t) мате-
матически определяются как корни уравнения

(2)

что легко осуществить, если известны вид и пара-
метры функции η = η(t).

Заметим, что зависимость вязкости от времени
не всегда может быть описана простой логистиче-
ской функцией вида (1): такой функцией описыва-
ются только сигмоидальные кривые, обладающие
инверсионной симметрией точечной группы Ci с
центром в точке перегиба 1 (рис. 1). Часто данные
кривые демонстрируют отсутствие какой-бы то
ни было симметрии, как это, например, показано
на рис. 2. Кривая на рис. 2а имеет типичный вид,
характерный для бимодальной зависимости, име-
нуемой в научной литературе зависимостью “до-
за–эффект” или “доза–ответ” (dose-response)
[39–41], содержащей две точки перегиба, каждая
из которых расположена между ее отрезками с
выпуклостями, направленными вниз (слева) и
вверх (справа), и может быть описана функцией

(3)

2

2
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где tinf 1 и tinf 2 (ч) – значения t, соответствующие 1-й
и 2-й точкам перегиба; h1 и h2 (ч–1) – параметры,
характеризующие скорости реакций в процессах
гелеобразования в разных временных интервалах;
p – доля 1-й реакции в бимодальном процессе; η0
и ηm определены выше.

Эффект бимодальности в процессе гелеобразо-
вания можно объяснить изменением механизма
реакции при переходе от первой стадии процесса,
протекающего в низковязкостном растворе, ко
второй стадии, когда процесс протекает в услови-
ях среды с высокой вязкостью. Например, при
добавлении к нефти полимерного ГО, имеющего
сшивающие агенты на концах цепей [42, 43], на
начальной стадии (t = 20–35 ч, рис. 2а) протекает
процесс адсорбции ГО на нефти, который может
замедлиться (t = 35–60 ч), а затем вновь ускориться
(t = 60–100 ч). В иных условиях такая бимодальность
может не наблюдаться (рис. 2б). К сожалению, при-
чины бимодальности в процессе гелеобразования
фундаментально до сих пор не исследовались.

Вискозиметрическое исследование бимодаль-
ного процесса и экспериментальное определение
для него зависимости динамической вязкости
жидкости от времени дают возможность опреде-
лить такие важнейшие характеристики процесса,
как время его начала и время образования ста-
бильного геля. По аналогии со сказанным выше
относительно унимодального процесса, проил-
люстрированного на рис. 1, мы предположили,
что для бимодального процесса время его начала
соответствует положению первой точки перегиба
на временнóй оси – tinf 1, а время образования ста-
бильного геля – положению на этой оси второй
точки перегиба – tinf 2.

Рис. 1. Зависимости динамической вязкости жидкости от времени в процессе образования в ней геля, рассчитанные с
помощью логистической формулы (1) при η0 = 7, ηm = 2000, h = 0.2: а – tinf = 40, б – tinf = 20.
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Для того чтобы апробировать предложенную
формулу (3) для описания бимодальной зависимо-
сти вязкости от времени, мы аппроксимировали с
ее помощью экспериментальную зависимость от
времени вязкости смеси фенолформальдегидной
смолы (ФФС) с пиролизным маслом и хлористой
медью, используемой в качестве консерванта для
древесины [34]. Изменение вязкости после сме-
шивания указанных компонентов происходит в
результате реакции перекрестного сшивания мо-
лекул ФФС, в которой пиролизное масло играет
роль сшивающего агента, а ионы меди – катали-
затора (и одновременно – ингибитора роста гриб-
ковых образований в сохраняемой древесине).

На рис. 3 показаны упомянутая эксперимен-
тальная зависимость (кружки), полученная по
данным, представленным на рис. 5 в статье [34]
(образец R385Cu), и теоретическая зависимость
(сплошная линия), построенная с помощью фор-
мулы (3). Параметры из этой формулы определя-
лись методом подгонки с минимизацией средне-
квадратичного отклонения теоретических значе-
ний от экспериментальных: η0 = 60.39, ηm = 4544.03,
p = 0.106, tinf 1 = 247.90, tinf 2 = 422.64, h1 = 0.061, h2 =
= 0.047. Как видно из рис. 3, качество подгонки хо-
рошее: коэффициент детерминации R2 = 0.99991.
Анализ величин параметров из формулы (3) пока-
зывает следующее.

Исходная небольшая величина вязкости ис-
следуемой смеси равна η0 = 60.39 Па ∙ с и сохраняет-
ся таковой в течение 200 с. Этого времени достаточ-
но, чтобы нанести консервант на обрабатываемую
поверхность древесины и дать ему возможность
проникнуть внутрь на глубину ~100 мкм. В соот-
ветствии со сказанным выше через tinf 1 = 247.90 с
начинается процесс образования геля, а через
tinf 2 = 422.64 с образуется стабильный гель с дина-
мической вязкостью ~2000 Па ∙ с. Конечная вяз-
кость смеси наблюдается спустя >600 с и равна
ηm = 4544.03 Па ∙ с.

Как отмечалось выше, бимодальность зависи-
мости вязкости от времени можно объяснить из-
менением механизма реакции при переходе от пер-
вой стадии процесса, протекающего в низковяз-
костном растворе, ко второй стадии, когда процесс
протекает в условиях среды с высокой вязкостью.
При этом величина параметра p = 0.106 в уравне-
нии (3) характеризует долю реакции первой ста-
дии в бимодальном процессе, т.е. реакция первой

Рис. 2. Зависимости динамической вязкости жидкости от времени в процессе образования в ней геля, рассчитанные с
помощью формулы (3) при η0 = 7.22, ηm = 2020, tinf 1 = 24.752, h1 = 0.25, h2 = 0.125: а – p = 0.1, tinf 2 = 79.8354; б – p = 0.9,
tinf 2 = 60.
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Рис. 3. Зависимость динамической вязкости фенол-
формальдегидной смолы с добавками пиролизного
масла от времени.
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стадии по времени занимает всего лишь около
10% от всего процесса загущения. Конечно, резуль-
таты такого анализа носят приблизительный харак-
тер, и в дальнейшем требуется провести более тща-
тельное фундаментальное исследование данной
проблемы. Параметры h1 = 0.061 с–1, h2 = 0.047 с–1,
характеризующие скорости реакций в процессах
перекрестного сшивания, показывают, что эти
скорости отличаются друг от друга незначительно.

3. ВИСКОЗИМЕТРИЧЕСКОЕ 
ИССЛЕДОВАНИЕ ФАЗОВО-СЕЛЕКТИВНОГО 

ГЕЛЕОБРАЗОВАНИЯ НЕФТЕПРОДУКТОВ
В СМЕСИ С ВОДОЙ

Описанный вискозиметрический метод был
нами применен для исследования процесса геле-
образования в следующих продуктах перегонки
нефти: бензин АИ-93 зимний и летний, керосин,
дизельное топливо зимнее и летнее. В табл. 1 при-
ведены значения вязкости и плотности ННП, как
исследованных в настоящей работе, так и некото-
рых других для сравнения. Значения динамиче-
ской вязкости ННП нам понадобятся в дальней-
шем для корректировки расчета параметров из
уравнения (3).

Для проведения экспериментальных исследо-
ваний готовились смеси нефтепродуктов с ГО,
концентрация которого изменялась в интервале
C ≈ 1–8 вес. %. Величины изученных концентра-
ций C приведены в табл. 2. Там же даны значения
параметров η0, ηm, p, tinf 1, tinf 2, h1, h2, рассчитанные
в ходе аппроксимации экспериментальных дан-
ных теоретической зависимостью (3).

В качестве ГО была выбрана композиция тет-
раалкоксибората лития, содержащая эквимоляр-
ные количества трет-бутилата лития Li–O–
C(CH3)3 и триалкоксибората B(OC8H17)3, а также
0.1%-ный раствор фенолфталеина в этиловом
спирте, являющегося индикатором процесса ге-
леобразования. Образцы смесей нефтепродуктов
с ГО во время испытаний хранились в герметично
закрытых емкостях без контакта с атмосферой,
так как взаимодействие гелей с воздушной средой
сопровождается разрушением их структуры и вы-
делением жидкой фазы на поверхности геля. Ста-
бильность структурированных продуктов во вре-
мени при их контакте с воздухом – один из фак-
торов выбора рациональной концентрации ГО.

Динамические вязкости η(t) образцов смесей
определялись в ходе экспериментов на протяже-
нии 4 сут через каждые ~2−3 ч с помощью виско-
зиметра камертонного типа FVM Micro Motion, а
также выборочно для контроля у образцов с низ-
кой вязкостью с помощью калиброванного стек-
лянного вискозиметра в соответствии с процеду-
рой, описанной в ГОСТ 33-2000 [44].

Зависимости динамической вязкости исследо-
ванных нефтепродуктов от времени при значени-
ях концентраций ГО C(%), приведенных в табл. 2,
представлены на рис. 4а–г. На этих рисунках точ-
ками показаны экспериментальные данные зави-
симостей η(t). Сплошные линии рассчитаны с
помощью уравнения (3) с параметрами, указан-
ными в табл. 2. Как видно, наблюдается высокое
качество аппроксимации экспериментальных
кривых теоретическими: коэффициенты детер-
минации во всех расчетах составляли R2 > 0.999.

Таблица 1. Вязкость и плотность ННП

Нефтепродукт Температура, °С
Плотность,

г/см3
Кинематическая 
вязкость ν, сСт

Динамическая 
вязкость η0, мПа ∙ с

Бензин АИ-93 зимний 20 0.7552 0.5254 0.3968

Бензин АИ-93 летний 20 0.7550 0.6204 0.4684

Керосин 20 – – 1.5

Дизельное топливо зимнее 20 0.8752 8.25 7.22

Дизельное топливо летнее 20 0.8787 8.94 7.858

Масло веретенное АУ (ГОСТ 1642-75) 20 0.912 49 44.69

Масло моторное SAE 10 20 – – 65

Нефть легкая (тулвинское месторождение) 20 – – 42.8

Нефть тяжелая (москудьинское месторождение) 20 – – 161.5

Масло моторное SAE 40 20 – – 319

Мазут М100 18 1.015 2022 2052

Битум 20 – – 2000–15000
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Отметим очень важное сходство между форма-
ми кривых для всех изученных нефтепродуктов:
все они бимодальные. Выше мы уже отмечали, что
бимодальность зависимости вязкости от времени,
возможно, связана с изменением механизма реак-
ции при переходе от первой стадии процесса, про-
текающего в низковязкостной жидкости, ко второй
стадии, когда процесс протекает в условиях среды с
высокой вязкостью.

В рассматриваемом случае гелеобразования в
нефтепродуктах процесс протекает сначала через
первую стадию образования супрамолекулярных

гелей, получающихся из низкомолекулярных ге-
леобразующих агентов – трет-бутилата лития
Li–O–C(CH3)3 и триалкоксибората B(OC8H17)3, а
затем – через вторую стадию – реакция образова-
ния сольватов тетраалкоксиборатов лития с угле-
водородами нефтепродуктов.

Основываясь на результатах исследований
процессов комплексообразования в системах, со-
держащих алкоксиды бора и лития [25, 26, 45–
49], можно предположить, что структура углево-
дородных гелей образуется по приведенной на
рис. 5 схеме. На этой схеме условно показана

Таблица 2. Концентрации смесей нефтепродуктов с ГО, а также значения параметров,
определенных в ходе аппроксимации экспериментальных данных уравнением (3)

Нефтепродукт C, вес.% η0 ηm p tinf 1 tinf 2 h1 h2

Б
ен

зи
н 

А
И

-9
3

ле
тн

ий

0.9781 0.4675 237.24 0.094 8.1462 63.29 0.2547 0.1244
1.9808 0.4673 480.59 0.0963 6.58 61.782 0.2586 0.1236
2.9729 0.4621 719.23 0.0978 5.326 60.535 0.2422 0.1254
3.9963 0.4637 967.06 0.0977 4.465 59.597 0.2375 0.1248
4.9988 0.4615 1210.3 0.0964 3.3 58.875 0.2477 0.1245
6.0222 0.4592 1467.9 0.101 2.585 58.105 0.2453 0.1246
6.9928 0.4571 1702.7 0.1029 2.351 57.469 0.2263 0.1264
8.0267 0.4684 1957.3 0.0996 1.802 56.805 0.2395 0.1256

К
ер

ос
ин

0.9558 1.501 239.48 0.0919 11.5927 66.679 0.274 0.12458
1.9692 1.508 493.67 0.0947 9.5561 64.879 0.2416 0.1248
2.9825 1.503 744.27 0.0966 7.5979 63.009 0.2413 0.12342
4.0168 1.517 1002.6 0.0993 6.1097 61.431 0.2479 0.12524
5.0087 1.517 1253.4 0.0941 5.1697 60.216 0.256 0.12408
5.9901 1.507 1499.3 0.0995 3.9164 59.211 0.2327 0.1261
7.0453 1.512 1690.7 0.0958 3.0548 57.466 0.2375 0.1264
8.0264 1.503 1936.8 0.0893 2.82 56.8 0.2598 0.12554

Д
из

ел
ьн

ое
то

пл
ив

о 
зи

м
не

е

0.9723 7.21 246.15 0.0636 24.752 79.915 0.5791 0.1213
1.9548 7.19 493.59 0.0835 20.287 75.6 0.3444 0.1228
2.9687 7.21 743.96 0.0869 16.762 71.978 0.3284 0.1239
4.0035 7.25 1006.6 0.0897 13.943 68.946 0.2835 0.1234
5.0171 7.2 1264.3 0.0957 11.201 66.632 0.2489 0.1236
6.0093 7.23 1513.8 0.1035 9.4 64.71 0.2371 0.1249
7.0331 7.2 1781.7 0.1014 7.833 63.047 0.2404 0.1241
8.0252 7.22 2023.8 0.1004 6.188 61.188 0.2416 0.1265

Д
из

ел
ьн

ое
то

пл
ив

о 
ле

тн
ее

0.9712 7.843 251.86 0.0609 27.729 83.177 0.7843 0.1188
1.9433 7.844 497.38 0.0786 23.107 78.517 0.355 0.1234
2.989 7.861 765.82 0.0916 19.269 74.648 0.2903 0.1236
3.9711 7.84 1017.9 0.0944 16.136 71.518 0.2518 0.1231
4.9847 7.849 1266.4 0.0939 13.473 68.699 0.2502 0.1258
6.0194 7.851 1531.1 0.0923 10.809 66.11 0.2957 0.1254
7.0115 7.845 1786.2 0.0941 9.0078 64.135 0.2437 0.126
8.0248 7.858 2054.8 0.1 7.4413 62.836 0.2227 0.1266
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структура комплексного соединения тетраал-
коксибората лития с представителем алканов – н-
деканом, хотя, конечно, гели в углеводородах
ННП образуются в результате реакций комплек-
сообразования со всеми типами их углеводород-
ных компонентов.

На приведенном на рис. 5 графике бимодаль-
ной зависимости вязкости от времени отмечено
три временных интервала.

Интервал ~1–18 ч – начальное смешивание ком-
понентов трет-бутилата лития Li–O–C(CH3)3 (1),
триалкоксибората B(OC8H17)3 (2) и н-декана (3).
Все три компонента изображены на вставке а в
виде молекулярных моделей. Указатель на встав-
ке а показывает на 10 ч. Для каждой из этих моде-
лей с помощью пронумерованных указок 1–3 по-
казаны их химические формулы. На этой стадии
процесса между компонентами осуществляется
только ван-дер-ваальсово взаимодействие. Вяз-
кость такой смеси трех компонентов минималь-
ная и мало отличается от вязкости н-декана.

Интервал ~21–25 ч, как мы уже отмечали вы-
ше, соответствует началу процесса гелеобразова-
ния (наличие точки перегиба tinf 1 на кривой зави-
симости вязкости от времени). На этой стадии
процесса образуется комплексное соединение –
тетраалкоксиборат лития, отмеченный на схеме
рис. 5 указкой 4. В реакционной смеси в этом вре-
меннóм интервале находятся главным образом
два компонента: тетраалкоксиборат лития и н-де-
кан, молекулярные модели которых показаны на
вставке б, где указатель показывает на точку пере-
гиба tinf 1 ≈ 10 ч. Вязкость такой смеси относитель-
но исходной незначительно возрастает за счет об-
разования комплексного соединения 4, концен-
трация которого мала (1–8 вес.%).

Интервал 70–90 ч, в котором наблюдается точ-
ка перегиба tinf 2, согласно сказанному выше, со-
ответствует времени образования стабильного ге-
ля. В реакционной смеси в этот момент начинает
преобладать комплексное соединение тетраал-
коксибората лития с н-деканом, молекулярные

Рис. 4. Зависимости динамической вязкости нефтепродуктов от времени в процессе образования в них геля. Точки –
экспериментальные данные. Сплошные линии рассчитаны с помощью уравнения (3) с параметрами, представленны-
ми в табл. 2; а – бензин АИ-93 летний, концентрации ГО (вес.%): 1 – 0.9781, 2 – 1.9808, 3 – 2.9729, 4 – 3.9963, 5 – 4.9988,
6 – 6.0222, 7 – 6.9928, 8 – 8.0267; б – керосин, концентрации ГО (вес.%): 1 – 0.9558, 2 – 1.9692, 3 – 2.9825, 4 – 4.0168,
5 – 5.0087, 6 – 5.9901, 7 – 7.0453, 8 – 8.0264; в – дизельное топливо зимнее, концентрации ГО (вес.%): 1 – 0.9723, 2 – 1.9548,
3 – 2.9687, 4 – 4.0035, 5 – 5.0171, 6 – 6.0093, 7 – 7.0331, 8 – 8.0252; г – дизельное топливо летнее, концентрации ГО (вес.%):
1 – 0.9712, 2 – 1.9433, 3 – 2.989, 4 – 3.9711, 5 – 4.9847, 6 – 6.0194, 7 – 7.0115, 8 – 8.0248.
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модели которого изображены на вставке в, а соот-
ветствующая химическая формула показана указ-
кой 5. Указатель на вставке в показывает на точку
перегиба tinf 2 ≈ 80 ч. Во временнóм интервале > 70 ч
резко возрастает вязкость среды и, как уже сказа-
но, образуется стабильный гель. Повторим, что
хотя на схеме рис. 5 дана иллюстрация процесса
гелеобразования в н-декане, в общем случае ана-
логичные процессы протекают с участием любых
углеводородных компонентов ННП.

Предложенная нами математическая обработ-
ка бимодальной экспериментальной зависимо-
сти вязкости от времени путем ее аппроксимации
уравнением (3) позволяет относительно просто и с
минимальными ошибками определить значения
некоторых параметров из (3), представленных в
табл. 2, и тем самым провести предварительный
анализ кинетических особенностей процесса.
Проиллюстрируем это на нескольких примерах.

Зависимости времени начала процесса 
гелеобразования tinf 1 и времени образования 
стабильного геля tinf 2 от концентрации C 

гелеобразующего агента

Зависимости tinf 1 и tinf 2 от C, полученные по
данным табл. 2, приведены на рис. 6 и 7. Из ана-
лиза хода кривых зависимостей tinf 1 и tinf 2 от C,
представленных на этих рисунках, следует, что

1) общий вид и порядок расположения вдоль оси
ординат кривых зависимостей в интервалах време-
ни начала процесса гелеобразования (0–30 ч) и вре-
мени образования стабильного геля (55−85 ч) по-
добны для всех изученных нефтепродуктов;

2) анализируя процесс гелеобразования на на-
чальной стадии, можно предсказать время обра-
зования стабильного геля;

3) начало процесса гелеобразования и образо-
вание стабильного геля в низковязкостных продук-
тах нефтепереработки происходят при гораздо
меньших концентрациях ГО, чем в нефтепродуктах
с более высокой вязкостью. Например, время нача-
ла гелеобразования в смеси керосина с ГО с кон-
центрацией, равной ~1 вес.%, равно tinf 1 = 66.679 ч и
приблизительно совпадает с аналогичным време-
нем tinf 1 = 66.11 ч для смеси дизельного топлива
летнего с ГО с концентрацией ~6 вес.%, или, на-
пример, время образования стабильного геля из
смеси бензина АИ-93 летнего с ГО с концентра-
цией, равной ~1 вес.%, tinf 2 = 63.29 ч, что близко к
таковому tinf 2 = 63.047 ч для смеси дизельного топ-
лива зимнего с ГО при его концентрации ~7 вес.%.
Другими словами, для образования стабильного
геля в бензине при схожих временных условиях
требуется в 7 раз меньшее количество ГО, чем в
дизельном топливе.

Таким образом, анализ временных параметров
tinf 1 и tinf 2 из уравнения (3) позволяет выбрать оп-

Рис. 5. Схема процесса гелеобразования в смесях углеводородов с гелеобразующими агентами – трет-бутилатом ли-
тия Li–O–C(CH3)3 и триалкоксиборатом B(OC8H17)3. Линии-указки: 1 – Li–O–C(CH3)3, 2 – B(OC8H17)3, 3 – н-де-
кан, 4 – тетраалкоксиборат лития, 5 – гель. Пояснения см. в тексте.
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тимальные условия для проведения процесса ге-
леобразования.

Зависимости максимальной вязкости ηm 
образующихся гелей от концентрации С 

гелеобразующего агента
Зависимости максимальной вязкости ηm ге-

лей, образующихся в смесях с гелеобразующим
агентом, от его концентрации C в ряду изученных
по данным табл. 2 ННП приведены на рис. 8. Харак-
терной особенностью зависимостей, изображен-
ных на рис. 8, является их линейность. Исключение
составляет зависимость, полученная для керосина
(линия 2), которая при концентрации >6 вес.% от-
клоняется от линейной. Углы наклона зависимо-
стей для всех изученных ННП близки между собой,
что указывает на схожесть реологических свойств
и, возможно, строения финишных гелей, образу-
ющихся из различных ННП. Зависимости, пока-
занные на рис. 8, позволяют подобрать оптималь-
ную (минимальную) концентрацию ГО для того,
чтобы в результате загущения образовался гель,
подходящий для сбора разливов ННП механиче-
скими средствами или вручную.

Вклад реакций первой и второй стадий
в бимодальный процесс гелеобразования

Как уже отмечалось выше, величина параметра p
в уравнении (3) характеризует долю реакции первой
стадии в бимодальном процессе гелеобразования.
Это – реакция образования комплексного соедине-
ния тетраалкоксибората лития (4) в результате взаи-

модействия трет-бутилата лития Li–O–C(CH3)3
(1) и триалкоксибората B(OC8H17)3 (2) в эквимо-
лярном соотношении (нумерация дана по схеме
рис. 5). Именно тетраалкоксиборат лития, “сте-
пень полимеризации” которого, а следовательно,
и его молекулярная масса, могут достигать доста-
точно высоких значений, является главным геле-
образующим веществом на этой стадии.

По данным, представленным в табл. 2, постро-
ены графики зависимостей p от C для всех изучен-

Рис. 6. Зависимости времени начала процесса гелеоб-
разования tinf 1, от концентрации C ГО для бензина
АИ-93 летнего (1), керосина (2), дизельного топлива
зимнего (3), дизельного топлива летнего (4).
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Рис. 7. Зависимости времени образования стабильно-
го геля tinf 2 от концентрации C ГО для бензина АИ-93
летнего (1), керосина (2), дизельного топлива зимне-
го (3), дизельного топлива летнего (4).
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зимнее, 4 – дизельное топливо летнее.
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ных нефтепродуктов, показанные на рис. 9. От-
метим, что при концентрации C ≥ 3 вес.% значе-
ния p лежат в интервале 0.1 ≥ p ≥ 0.087 для всех
нефтепродуктов. Это означает, что реакция пер-
вой стадии занимает по времени лишь 9–10% от
всего процесса загущения. Однако при уменьше-
нии концентрации ГО ниже 3 вес.% величина p
уменьшается. Особенно это заметно для дизель-
ных топлив, как зимнего, так и летнего, когда при
C ≈ 1 вес.% p ≈ 0.06. Такое уменьшение вклада
первой стадии бимодального процесса гелеобра-
зования при C < 3 объясняется недостатком коли-
чества гелеобразующего агента в смеси.

Зависимости параметров h1 и h2 из уравнения (3), 
характеризующих скорости реакций 

гелеобразования на 1-й и 2-й стадиях процесса

В пояснениях к уравнению (3) мы уже отмеча-
ли, что параметры h1 и h2 характеризуют скорости
реакций комплексообразования в двухстадийном
процессе. На рис. 10 и 11 представлены зависимости
этих параметров от концентрации ГО, построенные
по данным табл. 2. К сожалению, в настоящее время
еще не проведены фундаментальные исследования
кинетики и механизма реакций в системах, по-
добных рассматриваемым в настоящей статье.
Поэтому в качестве первого приближения мы по-
лагаем, что параметр h1 можно условно ассоции-
ровать с константой скорости образования ком-
плексного соединения – тетраалкоксибората ли-
тия (4) в результате реакции эквимолярных
количеств трет-бутилата лития Li–O–C(CH3)3
(1) с триалкоксиборатом B(OC8H17)3 (2) – см. рис. 5.
Аналогично параметр h2 мы ассоциируем с кон-
стантой скорости образования геля (5) в результа-
те реакции тетраалкоксибората лития с углеводо-
родами ННП.

Из рис. 10 и 11 видно, что при концентрации
ГО C ≥ 3 вес.% значения констант для всех ННП
находятся в интервалах 0.25 ≤ h1 ≤ 0.35 ч–1 и 0.123 ≤
≤ h2 ≤ 0.127 ч–1. То есть значения констант реак-
ций в последовательных стадиях различаются
примерно в два раза, хотя их разброс внутри ин-
тервалов невелик. Более того, константы скоро-
сти h1 для бензина и керосина имеют еще мень-
ший разброс: 0.225 ≤ h1 ≤ 0.275 ч–1, причем во всем
интервале изученных концентраций. Значительные
отклонения величин h1 и h2 от их значений в указан-
ных интервалах наблюдаются только для дизель-

Рис. 9. Зависимости доли реакций первой стадии в бимо-
дальном процессе гелеобразования от концентрации ГО:
1 – бензин АИ-93 летний, 2 – керосин, 3 – дизельное
топливо зимнее, 4 – дизельное топливо летнее.
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Рис. 10. Зависимости параметра h1 из уравнения (3) от
концентрации ГО. Обозначения те же, что и на рис. 9.
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Рис. 11. Зависимости параметра h2 из уравнения (3) от
концентрации ГО. Обозначения те же, что и на рис. 9.
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ных топлив – как зимнего, так и летнего. Напри-
мер, при концентрации ГО ~1 вес.% величины
констант равны h1 = 0.784 ч–1, h2 = 0.119 ч–1, что
находится далеко за пределами указанных интер-
валов.

Наблюдаемое отклонение поведения величин
p, h1, h2 при концентрациях ГО C < 3 вес.% от со-
ответствующего поведения при других изученных
концентрациях ГО 3 < C < 8 вес.% возможно
удастся объяснить в дальнейшем при более глубо-
ком теоретическом исследовании механизма би-
модального процесса гелеобразования.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В заключение отметим, что на практике струк-

турирование нефти или продуктов ее переработ-
ки с помощью низкомолекулярных гелеобразова-
телей, загущение и, если необходимо, отвержде-
ние, значительно облегчают процедуру их
механического и/или ручного сбора в случае
чрезвычайной ситуации разлива на грунте или
водной поверхности. Для изучения процесса ге-
леобразования в ННП в большинстве опублико-
ванных в настоящее время работ с целью реги-
страции экспериментального факта гелеобразо-
вания использовался так называемый “тест на
переворачивание” сосуда, к сожалению малоин-
формативный.

В настоящей работе для исследования процес-
са гелеобразования в вязкотекучих жидкостях, в
частности в нефти и нефтепродуктах, под воздей-
ствием гелеобразующих агентов нами был ис-
пользован метод вискозиметрии. Определены
экспериментальные зависимости вязкости бен-
зина, керосина, дизельного топлива зимнего и
летнего от времени. Полученные эксперимен-
тальные кривые зависимостей вязкости среды от
времени имеют типичную бимодальную форму,
именуемую в научной литературе формой “доза–
эффект”, содержащей две точки перегиба, каждая
из которых расположена между ее отрезками с
выпуклостями, направленными вниз и вверх.

В случае гелеобразования в нефтепродуктах для
описания наблюдаемой бимодальной кинетиче-
ской кривой было предположено, что процесс про-
текает через две стадии: 1) реакция эквимолярных
количеств гелеобразующих агентов – трет-бутила-
та лития Li–O–C(CH3)3 с триалкоксиборатом
B(OC8H17)3 с образованием комплексного соеди-
нения – тетраалкоксибората лития; 2) реакция
образования геля в результате взаимодействия тет-
раалкоксибората лития с углеводородами ННП.

Предложена формула для описания кинетики
реакции в виде зависимости вязкости от времени –
η(t). В эту формулу входят параметры подгонки
η0, ηm, p, tinf 1, tinf 2, h1, h2, которые определялись в про-
цессе аппроксимации экспериментальных данных

предложенной формулой. Проведен анализ зависи-
мости измеренных величин ηm, p, tinf 1, tinf 2, h1, h2 от
концентрации ГО. Получены выводы об особенно-
стях кинетики бимодального процесса гелеобразо-
вания, протекающего в нефтепродуктах под воздей-
ствием гелеобразующих агентов.

Работа выполнена в рамках Программы фун-
даментальных исследований ИХФ РАН № 46.15
(номер темы ФАНО: 0082-2014-0005; номер госу-
дарственной регистрации ЦИТИС: АААА-А17-
117091220076-4).
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