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Энергия активации вязкого течения прослоек предельных углеводородов с 
квазимакроскопической приграничной структурой 

 

Исследовано влияние температуры на коэффициент вязкости в сдвиговом течении 

микронных прослоек предельных углеводородов: н-гептадекана, н-гексадекана и н-

тридекана. В таких гетерофазных, включающих эпитропные жидкокристаллические 

слои, прослойках энергии активации вязкого течения препаратов в ∼ 2÷3 раза выше, 

чем у жидкостей в «объеме». 

 
 

Известно, что на твердой подложке анизометричные молекулы ряда неме-
зогенных органических жидкостей, в тонких (~ мкм) приповерхностных слоях 
могут быть как и в жидких кристаллах ориентационно упорядочены. Такие эпи-
тропные жидкокристаллические (ЭЖК) слои [1, 2], сформированные в припо-
верхностных слоях минеральных масел, играют основную роль в препятствии 
контакту поверхностей триады трения, обеспечивая надежную работу трибоуз-
лов в широком интервале температур при протекании в них процессов гранич-
ного и полусухого трения [3, 4]. Основным компонентом минеральных масел 
являются нормальные алканы - ациклические углеводороды линейного строе-
ния, образующие гомологический ряд CnH2n+2 [5]. В объеме этих жидкостей 
возможно образование [5, 6] (и распад) ассоциатов с межмолекулярными водо-
родными связями С-Н...С. Как следует из теоретических [7, 8, 9] и эксперимен-
тальных [10] работ, из таких ассоциатов в жидкой фазе алканов на металличе-
ской подложке формируется квазикристаллическая фаза, для которой характер-
на преимущественно гомеотропная ориентация их анизометричных молекул. 
Толщина же метастабильного ЭЖК слоя на стали (в области, близкой к темпе-
ратуре кристаллизации жидкости) составляет 1 ÷ 3 мкм [11, 12, 13]. 

При сдвиговом течении смазки между твердыми подложками триады тре-
ния работа внешней силы затрачивается не только на преодоление истинной 
(ньютоновской) вязкости, но и на разрушение ЭЖК слоя. Поэтому вопрос об 
энергии активации вязкого течения в гетерофазных слоях, содержащих ЭЖК, 
актуален как в теоретическом, так и прикладном аспектах. 

Целью работы было установить влияние ЭЖК слоев на энергию активации 
сдвигового течения прослоек н-алканов. Изучались три их гомолога: н- триде-
кан  (С13Н28), н-гексадекан (С16Н34) и н-гептадекан (С17Н36). Куэттовское течение 
[1] этих жидкостей в прослойках между стальными подложками триады – в ро-
тационной паре вискозиметра исследовалось в интервале (∆Т = Т –Ткр ∼ 25 К), 
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вблизи температур кристаллизации препаратов (Ткр=267.95 К, Ткр=291.2 К и 
Ткр=295,1 К, соответственно). В изотермических опытах в зазорах пары D≈1.5; 4 
и 6 мкм определялось изменение эффективной вязкости ηeff (мПа·с) прослоек 
соответствующих толщин со скоростью сдвиговой деформации γ (с-1) в них. 
Для иллюстрации такие экспериментальные реокривые ηeff(γ) (при 4-х темпера-
турах) для н-гексадекана приведены на рис.1. Наблюдаемый неньютоновский 
характер течения препаратов в прослойках и отличие величины их вязкости в 
«объеме» (значений ηоб(Т) алканов из известных [14] температурных зависимо-
стей этих коэффициентов и полученных нами в капиллярных (∅~1, 1,5 мм) 
вискозиметрах) свидетельствует об их структурированности – наличии в них 
ЭЖК слоев. 

Из таких опытов с другими алканами следовало, что с увеличением длины 
алкильной цепи (в ряде н-тетра-, гекса-, гептадекан) вязкость их гетерофазных 
прослоек возрастает, что характерно и для н-алканов в «объеме» [14, 15]. Из ри-
сунков 1 видно, что значения коэффициента вязкости ηeff при γ → 0 в прослой-
ках н-гексадекана уменьшаются при повышении температуры, а с ростом ско-
рости деформации γ их эффективная вязкость уменьшается до величины коэф-

 
Рис. 1. Реокривые прослоек н-гексадекана между стальными подложками толщи-

ной D (мкм): (1) ≈6, (2)≈4, (3) – 1.5. ∆Т и ηоб = а) 1.45 К, 3.43 мПа·с; б) 6.5 К, 
3.12 мПа·с; в) 11.9 К, 2.8 мПа·с; г) 17.9 К, 2.5 мПа·с. 
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фициента вязкости ηоб(Т) в «объеме» жидкости. Это свидетельствует об изме-
нении содержания в прослойках доли структурированного ЭЖК слоя, «среза-
нии» его толщины от «начальной» d0s, соответствующей не «деформированно-
му» – при отсутствии сдвигового течения (γ=0). Из реологических опытов с 
привлечением различных структурных моделей течения гетерофазных просло-
ек н-алканов [11-13] были проведены оценки изменения d0s(Т) их ЭЖК слоев с 
температурой. Основная погрешность таких оценок связана со сложностью из-
мерений при малых γ<300 c-1 и надежности значений ηeff(0, Т) при экстраполя-
ции ηeff(γ, Т). 

Энергии активации вязкого течения микронных прослоек н-алканов рас-
считывали в предположении, что зависимость их вязкости от температуры мо-
жет быть описана экспоненциальным законом Аррениуса [15]. В соответствии с 
активационной теорией течения жидкостей, ηeff(0, Т) аппроксимировались 
функцией ηeff(0, Т)=A⋅exp(Es/kT), где Es – энергия активации вязкого течения в 
прослойках препаратов (рис. 2).  

Приведенные на рис.2 зависимости ln(ηоб)=F(1/Т) и, соответственно, зна-
чения Еакт(Т) жидкостей в «объеме», полученные в наших опытах, совпадают с 
литературными данными [15]. Существенная нелинейность (заметная даже в 
малом интервале ∆Т) этих зависимостей связана с тем, что прослойки – гетеро-
фазны, и изменение температуры при неизменной их толщине приводит к из-
менению соотношения содержания в них фазы изотропной («объемной») жид-
кости и структурированного ЭЖК слоя. В большей степени это проявляется в 
прослойках, соизмеримых с толщиной ЭЖК слоев в них. Поэтому рассчитан-

в 

 

Рис. 2. Экспериментальные зависи-
мости логарифма эффективной вязко-
сти ln ηeff(0, 1/Т) алканов в «объеме» – 
□ и в их прослойках: зазорах ротаци-
онной пары: а) н-тридекана, б) н-гекса, 
в) н-гепта-декана D (мкм): ▲≈1,5; 
�≈4; ■≈6. 
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ные величины Es (см. табл.) являются лишь аналогом энергии активации тече-
ния. Со структурированностью прослоек связано то, что Es алканов в них зна-
чительно выше их значений Eоб для жидкостей в «объеме». С ростом длины ал-
кильной цепи гомолога возрастает и энергия Еакт течения его прослойки. С 
уменьшением толщины D прослоек энергия активации заметно возрастает, что 
может быть связано с перекрытием ЭЖК слоев в них. 

Приведенные в таблице длины молекул l0 н-алканов (как и для молекул 
любого гомолога в ряду н-парафинов) рассчитаны по формуле: 

 

l0=[(n-1)lC-C+2lC-H]sin(α/2), 
 

где n –номер гомолога в ряду, lC-C  и lC-H – длины соответствующих связей, α – 
валентный угол между связями С-С-С и Н-С-Н [16]. 

Таким образом, из экспериментальных измерений вязкости трех гомологов 
н-алканов между стальными подложками следует, что значения аналогов энер-
гии активации Es их сдвигового течения в микронных прослойках значительно 
выше (в 2÷3 раза) их величины Eоб в «объеме». Объясняется это наличием в про-
слойках квазимакроскопической эпитропно жидкокристаллической структуры.  

Работа выполнена под руководством д. ф.-м. н., профессора Б.А. Алтоиза. 
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Шатагіна Г. О., Шатагіна О. О., Шатагін І. О., Бутенко А. Ф. 

Енергія активації в’язкої течії квазімакроскопічних прошарків наси-
чених вуглеводнів з квазімакроскопичною приграничною структурою 

 
АНОТАЦІЯ 

Досліджено вплив температури на коефіцієнт в’язкості в зсувній течії мікронних 

прошарків насичених вуглеводнів: н-гептадекану, н-гексадекану, н-тридекану. В таких 

гетерофазних, що містять епітропні рідкокристалічні шари, прошарках енергії акти-

вації в’язкої течії препаратів у  2÷3 рази вищі, ніж у рідин в «об’ємі» .  
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Shatahina H. O., Shatahina O. O., Shatahin I. O., Butenko A.F. 

The activation energy of the viscous flow of layers of saturated  
hydrocarbons with quasi macroscopic cross-borderstructure 

 
SUMMARY 

Influence of temperature on the viscosity coefficient in shear flow micron layers of saturated 

hydrocarbons n-heptadecane, n-hexadecane and n-tridecane. Such heterophasic interlayers 

(which are including epitropnye liquid crystal layers) activation energy of viscous flow 2÷3 

times higher than that of liquids in the "volume". 

 
 


