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В статье выделяются характерные особенности смещения термодинамической устойчивости угле-

водородных систем в зависимости от изменения интенсивности воздействия механических сило-

вых полей. Авторами приводятся результаты исследований, посвященных моделированию физии-

ческих свойств углеводородных систем посредством статического нагружения их давлениями 

свыше 150 МПа, проведенных с использованием образцов технических масел. Особое внимание 

уделяется нестационарности рассматриваемых физико-химических процессов, протекающих в 

исследуемой среде.   
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На сегодняшний день подавляющие боль-
шинство исследований в области моделирования 
условий фазовых переходов в углеводородных 
системах посвящены изучению термодинамичес-
кой устойчивости систем посредством термичес-
ких воздействий, которые сводятся к резким пе-
репадам температуры или продолжительному 
пребыванию образцов в условиях определенных 
температур. Закономерности подобных воздей-
ствий хорошо известны, что позволяет с доста-
точно высокой достоверностью описывать изме-
нения физико-химических свойств компонентов 
углеводородных системы в зависимости от 
температур. Но систематических исследований, 
посвященных фазовым переходам в жидкостях 
углеводородного состава под действием высоких 
давлений, не проводились. При составлении ма-
тематической модели фазовых переходов под 
действием давлений свыше 150 МПа приходится 
сталкиваться с рядом проблем, прежде всего 
обусловленных отсутствием адекватной общей 
теории, описывающей подобные процессы в 
углеводородных системах при высоких и сверх 
высоких давлениях. Исследования по определе-
нию влияния давления на различные свойства 
термодинамических систем проводятся уже дос-
таточно давно, к примеру, одни из первых иссле-
дований по определению температурного откли-
ка системы при адиабатическом изменении дав-
ления принадлежат еще Джоулю. Во многом это 
является следствием того, что при натурном мо-
делировании подобных условиях для многих  
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углеводородных систем в определенных диапа-
зонах давлений не соблюдаются расчетные сце-
нарии даже под действием только статических 
нагрузок, а при воздействии гидродинамических 
нагрузок применение для прогнозирования свой-
ств углеводородов универсальной модели стано-
вится еще более сложным. Для этих целей необ-
ходимо разработать методы, позволяющие свес-
ти к минимуму применение эмпирических дан-
ных и использовать математический аппарат, 
расширяющий области определения достовер-
ных значений искомых параметров. Все это 
требует проведение масштабных исследова-
ний, результаты которых будут иметь огромное 
прикладное значение [4]. 

Цель работы: изучение процессов проте-
кающих в системах углеводородов при давле-
ниях свыше 150 МПа. 

Реализация цели. Учитывая широкое при-
менение углеводородов в промышленности, к 
настоящему времени накоплен достаточно боль-
шой объем информации по структуре и свойст-
вам углеводородных систем при атмосферном 
давлении, но информация, посвященная пове-
дению углеводородных систем под давлением 
свыше 150 МПа, приведена только для малого 
количества смесей технических углеводородов. 
Так как многокомпонентный состав технических 
масел значительно усложняет математическое 
моделирование их реологических свойств и ка-
чественного состава в зависимости от условий, 
необходимо экспериментальное подтверждение 
расчетных данных. Именно установление зако-
номерностей влияния высоких давлений на 
подобные системы является основной задачей 
данной исследовательской работы [3]. 
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В рамках проведенных исследований по 
моделированию реологических свойств техни-
ческих углеводородов нами были получены 
образцы фазового перехода первого рода в меха-
ническом силовом поле для гидравлического 
масла И-20. Оба образца идентичные по составу 
и структуре (рис. 1) были подвергнуты стати-
ческому нагружению и выдержанны под давле-
нием до достижения перехода образца из жид-
кого агрегатного состояния в твердое агрегатное 
состояние. В результате перехода в твердую фазу 
при давлении 100 МПа (рис. 2) был получен 
структурированный образец с более крупным 
размером структурных единиц по сравнению со 
структурой, полученной при давлении 300 МПа. 
В результате перехода масла в твердую фазу при 
давлении 300 МПа (рис. 3) была получена более 
однородная высокодисперсная структура. Подоб-
ные различия в структуре обусловлены разницей 
в интенсивности воздействия механических 
силовых полей, следовательно, и скорости обра-
зования твердой структуры. В условиях более 
высоких давлений скорость зарождения центров 
новой фазы выше, а переход в твердую фазу сис-
темы более однородный, так как рост размеров 
частиц прекращается еще до достижения час-
тицей своего критического размера вследствие 
недостатка исходных веществ для дальнейшего 
увеличения геометрических размеров. Это озна-
чает, что существует корреляция размера струк-
турных единиц от скорости перехода в твердую 
фазу, следовательно, от значений повышения 
энергии систем. Очевидно, что роста скорости 
можно добиться, как посредством охлаждения 
раствора, так и путем воздействием высоких дав-
лений на систему. Аналогичные явления наблю-
даются и при охлаждении расплавов полимеров, 
когда в зависимости от скорости охлаждения 
возможно получение образцов с различной сте-
пенью структурированности. 
 

 
 

Рис. 1. Структура образца масла 
И-20 – жидкость 

 

Подобная зависимость наблюдается при 
рассмотрении процесса выпадения растворен-
ного вещества из пересыщенного раствора. 
Учитывая, что сложные углеводородные сис-
темы являются своего рода растворами органи-
ческих веществ, которые с понижением темпера-
туры и ростом давления стремятся к состоянию 
пресыщенности раствора, что подтверждает 
процесс выпадения парафиновых фракций в 
углеводородных системах при выводе их из 
термодинамического равновесия.  

 

 
 

Рис. 2. Структура, полученная в результате 
перехода образца масла И-20 в твердую фазу  

при давлении 100 МПа 
 

 
 

Рис. 3. Структура, полученная в результате 
перехода образца масла И-20 в твердую фазу при 

давлении 300 МПа 
 

Становится целесообразным рассмотрение 
углеводородных систем в метастабильных состо-
яниях как пересыщенных растворов. Кинетика 
роста новой фазы для подобных систем была 
описана теорией Лифшица-Слезова, одним из 
основных выводов из данной теории является то, 
что средний размер частиц возрастает со вре-
менем по асимптотическому закону и описыва-
ется зависимостью: 
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Известно, что в полимерных растворах при 
ухудшении качества растворителя (обычно это 
происходит при понижении температуры или 
росте давления в определенных значениях) поли-
мерная цепь начинает испытывать переход клу-
бок-глобула. Причина этого процесса заключа-
ется в том, что плохой растворитель не препят-
ствует взаимному притягиванию и объемному 
взаимодействию полимерных звеньев. В следст-
вие этого могут образовываться полимерные 
глобулы – особый набор конформаций полимер-
ной цепи. Флуктуации концентрации звеньев в 
подобном состоянии малы: их радиус корреля-
ции значительно меньше размера макромо-
лекулы. В глобулярном состоянии концентрация 
полимерных звеньев значительно выше, чем в 
полимерном клубке, и она постоянна во всем 
объеме глобулы, кроме тонкого слоя на поверх-
ности. Данное явление – переход клубок-глобула 
– было описано П.Дж. Флори, И.М. Лифшицем, 
А.Р. Хохловым и др. В жидкой среде полимерная 
глобула и полимерный клубок обладают свой-
ством непротекаемости, при описании данного 
явления принимают коэффициент диффузии 
клубка равным коэффициенту диффузии сплош-
ного шара с тем же радиусом инерции, а типич-
ным механизмом подвижности полимерных це-
пей в концентрированных системах по причине 
существенных топологических ограничений 
считается рептация, которая была описана де 
Дженом в рамках теории молекулярного взаимо-
действия растворов полимеров с длинными це-
пями [2]. 

Принимая во внимание многовариантность 
возможных причин образования данных струк-
тур и даже вероятное сочетание ряда процессов, 
протекавших в системе одновременно или пос-
ледовательно, установление сочетаний и пос-
ледовательностей требует проведения более раз-
вернутых дополнительных исследований. 

Очевидными являются различия в полученных 
структурах и их отличие от исходной структуры, 
что указывает на возможность появления схожих 
эффектов в рабочих процессах различных техни-
ческих углеводородов. Также при визуальном 
анализе структур становится очевиден различ-
ный спектр поглощения света полученными 
образцами в видимом спектре, следовательно, 
можно утверждать, что образцы имеют отличия в 
химическом составе. Данный эффект можно 
объяснить определенными численными значе-
ниями энергий молекулярной и межмолеку-
лярной связей, поэтому при повышении энергии 
системы следует ожидать разрыва только тех 
существующих связей, чья энергия не превы-
шает значения энергии переданной системе 
посредством воздействия механического сило-
вого поля. Подобное наблюдается и в процессе 
образования новых связей.  

Выводы: индивидуальность физико-хими-
ческих свойств технических углеводородов при 
давлениях свыше 150 МПа зависит не только от 
качественного и количественного состава образ-
ца, но и от интенсивности механического сило-
вого поля. При подборе рабочей среды гидрав-
лического оборудования необходимо учитывать 
не только рабочие давления гидросистемы, но 
также специфику динамических нагрузок.  
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