
УДК 665.637

ВЛИЯНИЯ ИОНООБРАЗУЮЩИХ ДОБАВОК 
НА ЭЛЕКТРОФИЗИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА 

ПАРАФИНСОДЕРЖАЩИХ ДИСПЕРСНЫХ СИСТЕМ

Чувыров А.Н.
Башкирский государственный университет

Нигматуллин Р.Г.
 Уфимский государственный авиационный технический университет

Саяпова Р.Г.
 Уфимский государственный нефтяной технический университет

email: re22zeda@mail.ru

Ионообразующие добавки существенно влияют на процессы кристаллизации па-
рафина в дисперсных парафинсодержащих средах. Поэтому исследования по их воздей-
ствию на процессы зарождения и роста кристаллов представляют как теоретический,  
так и практический интерес. В данной работе приведены результаты диэлектрических,  
оптических и рентгеноструктурных исследований влияния ионообразующих добавок на 
парафинсодержащие дисперсные системы.
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Введение

Ионообразующие добавки, по сути, являясь ПАВ, концентрируются на по-

верхности раздела фаз, образуя тончайшие адсорбционные слои. При этом резко 

изменяются характер ионного взаимодействия и свойства межфазных поверхно-

стей. В результате, возможно усиление перехода вещества через поверхность раз-

дела фаз, вследствие сжатия двойного электрического слоя. 
Несмотря на имеющиеся теоретические предпосылки для объяснения меха-

низма действия ионообразующих добавок в парафинсодержащих дисперсных сис-

темах [1-3], сложность этих систем в ряде случаев предопределяет неоднозначное 

толкование экспериментальных результатов. Для уточнения механизма действия 

добавок нами были предприняты дополнительные исследования этих систем элек-

трофизическими, рентгеноструктурными, оптическими методами.
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Методика приготовления образцов и измерений 

Исходное сырье (петролатум) растворялось до полной гомогенности в сме-

шанном растворителе (60 % метилэтилкетона и 40 % толуола) в соотношении 3:1 

(об.). В раствор вводилась ионообразующая добавка в количестве 0,1 % на раство-

ритель, затем раствор выдерживался в воздушной бане до температуры помутне-

ния и через 5 минут переносился в холодильную камеру, где суспензия охлажда-

лась в течении 40 минут до температуры минус 23 oС. Далее отфильтровывалась 

при той же температуре,  промывалась  охлажденным до минус  21 oС раствори-

телем в соотношении 1:1, по отношению к сырью.

На второй ступени соотношение к сырью повышалось до 4:1 (об.), темпе-

ратура охлаждения составляла минус 12 oС, холодная промывка 0,7:1, считая на 

сырье первой ступени.

Ионообразующая добавка в количестве 0,1 % растворялась в 0,5 % воды, 

считая на смешанный растворитель, и после этого добавлялась в систему. 

Диэлектрические измерения выполнены на фиксированной частоте 10 кГц 

с использованием моста переменного тока. Измерения проводились с применени-

ем  последовательной  схемы замещения  диэлектрической  ячейки  с  образцом,  в 

соответствии со значительной ее проводимостью. 

Для температурного контроля служила термопара, прикрепленная вблизи 

внешней поверхности одного из электродов конденсатора. Рентгенограммы полу-

чены от порошковых образцов на дифрактометре ДРОН-4,0. Оптические наблю-

дения велись поляризационным микроскопом.

Экспериментальные результаты

На рис. 1 приведены графики зависимости диэлектрической проницаемо-

сти от температуры для системы петролатум-метилэтилкетон (МЭК) без введения 

ионообразующих добавок. Как видно, имеет место практически линейная зависи-

мость ε от температуры. 

В системах петролатум-МЭК-водные растворы солей NACI и KCI  (рис. 2, 3) 

ситуация несколько иная. Здесь имеют место очень слабые изменения диэлектри-

ческой проницаемости до фазового перехода и резкое увеличение ее значения об-

ласти самого перехода.
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Результаты рентгеноструктурного исследования приведены на рис. 4, 5 ,6. 
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Рисунок 1. Зависимость диэлектрической проницаемости от температуры
1- МЭК 100% + 10% H2O + петролатум 1:8;
2- МЭК 100% + 7% H2O + петролатум 1:8;
3- МЭК 100% + 4% H2O + петролатум 1:8
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Рисунок 2. Зависимость диэлектрической проницаемости от температуры
                1-МЭК + 0,5% водного раствора NACl + пертолатум 1:8;

2-МЭК + 1% водного раствора NACl + петролатум 1:8;
3-МЭК+ 2% водного раствора NACl + петролатум 1:8
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Рисунок 3. Зависимость диэлектрической проницаемости от температуры
1 - МЭК + 0,5% водного раствора KCl + пертолатум 1:8;
2 - МЭК + 1% водного раствора KCl+ петролатум 1:8;
3 - МЭК+ 2% водного раствора KCl + петролатум 1:8

Рисунок 4а. Рентгенограмма – парафин С22H44
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Рисунок 4б. Рентгенограмма –  петролатум

Рисунок 5а. Рентгенограммы петролатума, 
осажденного в присутствии солей KСl.

Стрелками указаны дифракционные линии, отвечающие кристаллической фазе.
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Рисунок 5б. Рентгенограммы петролатума, 
осажденного в присутствии солей NaCl.

Стрелками указаны дифракционные линии, отвечающие кристаллической фазе

Рисунок 6. Микрофотографии тонких слоев образцов, полученные при 
кристаллизации петролатума без ионообразующих добавок и в их присутствии
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Обсуждение результатов

Анализ результатов исследований основан на количественных зависимостях, 

вытекающих из теорий зародышеобразования и электрической емкости  двойного 

электрического слоя (ДЭС).

Линейная зависимость, наблюдающаяся в отсутствии добавок (рис. 1)  мо-

жет иметь место только в том случае, когда двойной электрический слой переме-

щается вместе с поверхностью, а его суммарная емкость определяется емкостью 

наросшего слоя парафина и емкостью двойного электрического слоя.

Характер зависимостей приведенных на рис. 2 и 3 объясняется лишь захва-

том ионов растущим кристаллом, так как в этом случае емкость слоя парафина 

резко уменьшается из-за быстро растущих граней кристаллов, связанных с умень-

шением поверхностного натяжения.

В реальной ситуации, по-видимому, имеет место ритмичный рост, так как 

взаимодействие внешней поверхности двойного слоя и захваченных ионов при 

некоторой  критической  концентрации  блокируют  рост  кристалла.  Дальнейший 

рост возможен только за счет проникновения электрически нейтральных молекул 

на поверхность зародыша кристалла. Этому соответствуют изломы на кривой за-

висимости диэлектрической проницаемости от температуры (рис. 2, 3). На графи-

ках также видно, что точки фазового перехода зависят от типа иона. 

В дальнейшем описанный процесс повторяется до истощения маточного 

раствора. При этом кристаллиты, как правило, не растут.  Это хорошо видно на 

рис. 6. Изменения в структуре зависят от типа иона. На рис. 4 приведены рентге-

нограммы, показывающие, что лучшая кристалличность парафина реализуется в 

случае  водного раствора  KCI. Так как интенсивность отражения рентгеновских 

лучей  пропорциональна  объему  кристаллической  массы,  то  из  рис. 4  вытекает 

важное заключение о влиянии водных растворах солей в суспензии МЭК-петрола-

тум на степень кристалличности парафина. При отсутствии водных растворов со-

лей степень кристалличности низкая и составляет 20-35 % (рис.  4). Для случая 

присутствия водных растворов солей NaCl и KCl в системе МЭК-петролатум сте-

пень кристалличности соответственно 30 и 60 % (рис. 5). Это же подтверждают и 

оптические наблюдения кристаллизирующегося парафина  и петролатума. Так, в 

случае  системы  МЭК- вода - петролатум,  в  основном  коагулирует  аморфный 
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церезин с мелкими кристаллами. Иная картина при введении в систему водных 

растворов солей NaCl и KCl. Здесь степень кристалличности повышается особен-

но с водным раствором KCI, что обнаруживается крупными кристаллами агрега-

тов (рис. 6). Надо отметить, что здесь речь не идет об увеличении выхода церези-

на (твердой фазой), а изменяется соотношение между аморфной и кристалличе-

ской частями твердой фазы.  Резкое  увеличение  кристалличности  при введении 

модификатора можно объяснить только таким же увеличением зародышеобразо-

вания. Других разумных объяснений при кристаллизации церезина трудно пред-

положить, учитывая, что сам процесс кристаллизации происходит при остром де-

фиците строительного материала,  характерном для фазовых переходов в нефтя-

ных остатках. Увеличение же вторичного зародышеобразования при захвате  ио-

нов добавки растущим кристаллом вследствие снижения поверхностного натяже-

ния согласуются с результатами электрофизических измерений и вышеприведен-

ными теоретическими выкладками.

Итак, при отсутствии водных растворов солей степень кристалличности  па-

рафина низкая и составляет 20-35 %, однако присутствие водных растворов солей 

NaCl и  KCl в системе МЭК-петролатум повышает степень кристалличности соот-

ветственно до 30 и 60 %. Лучшая кристалличность парафина реализуется в случае 

водного раствора KCI.
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