Пространственные сетки в растворах агрегирующих цепочечных молекул и их молекулярно-термодинамическое моделирование 
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Пространственные сетки образуются в системах разной молекулярной природы. Частицы кремниевых золей, червеобразные мицеллы поверхностно активных веществ, капельки микроэмульсий, дипольные твердые сферы, ассоциирующие полимерные цепи, агрегативные коллоидные частицы Януса, - способны организоваться в пространственную сетку, превратив раствор в обратимый физический гель. Растворы, содержащие гелеобразующие частицы, демонстрируют разнообразие вязкоупругих свойств, их чувствительность к изменениям концентрации, температуры, кислотности, солевого фона, и к внешним воздействиям. Обратимость сетки и контролируемость вязкости делает такие системы весьма полезными в разнообразных приложениях, в частности, для снижения сопротивления потоку в трубопроводах в системах отопления, для повышения нефтеодачи природных месторождений, при разработке красок, самозатягивающихся защитных покрытий, в системах управляемой доставки лекарств и др. 

В поведении растворов, совершенно различных на микроуровне, но способных к образованию сетки, обнаруживается удивительное сходство [1,2]. В частности, сходное термодинамическое поведение наблюдается в тех системах, где частицы слипаются в агрегаты, которые имеют сильную тенденцию к линейному росту, но могут и ветвиться. Область сосуществования геля и золя в таких системах простирается в область очень низких температур и плотностей. Термодинамическое поведение указанных систем контролируется статистическим балансом дефектов (окончаний и ветвлений линейной цепи мономеров, моделирующей агрегат). Эффективное притяжение частиц, приводящее к фазовому разделению, имеет энтропийную природу в таких системах.
Специфический микроскопический «портрет» систем отражают молекулярно-термодинамические модели свободной энергии агрегата. Эти модели позволяют оценить, исходя из молекулярных характеристик, различия свободных энергий ветвлений и концов линейного агрегата от соответствующих величин для его внутренних фрагментов. В настоящее время такие модели выведены для слипающихся сфер [3], цепей перекрестно-ассоциирующих полимеров [4], мицелл блоксополимеров и классических поверхностно активных веществ [5,6]. В докладе дается краткий анализ имеющихся моделей, обсуждаются результаты автора и сотр. для полимерных и мицеллярных обратимых сеток. Особое внимание уделено описанию влияния специфики ионов на рост ветвление червеобразных мицелл ионных поверхностно активных веществ в растворах, содержащих соль [7]. В частности, для вязкоупругих растворов червеобразных ионных мицелл найдено объяснение удивительно сильному влиянию коиона на солевой порог, при котором наблюдается пик вязкости.
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