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Аннотация. В стандартных условиях проведен эксперимент по влиянию сил обеднения 
на процесс высыхания капли взвесей невзаимодействующих частиц аэросила и полисти-
рольного латекса. Впервые обнаружен быстропротекающий процесс фазового превраще-
ния кристаллического аэросила в кристаллический SiO2 в течение десятков секунд, сопро-
вождающийся резким изменением цвета раствора капли от светло-голубого до синего. 
Зарегистрирована микродифракция, свидетельствующая о нанокристаллической приро-
де зародышеобразования новой фазы. Образование нанокристаллической фазы интер-
претировано как результат действия неравновесной силы обеднения в условиях гидроди-
намической неустойчивости высыхающей капли. Вычислительный эксперимент в статис-
тической модельной системе жестких невзаимодействующих сфер подтвердил предлага-
емый механизм фазообразования в условиях стеснения.
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ВВЕДЕНИЕ
Структурная эволюция высыхающих капель 

коллоидных растворов на гидрофильной под-
ложке представляет собой комплекс сложных 
физико-химических и механических процессов, 
объединяемых понятием дегидратационная са-
моорганизация [1–3]. Высыхающая капля рас-
сматривается как нанореактор с постоянно ме-
няющимися параметрами: концентрация, ради-
ус кривизны, поверхностное натяжение, темпе-
ратура. Наряду с биологической и медицинской 
диагностикой, самосборкой наночастиц и дру-
гими применениями «капельный нанореактор» 
представляет большой интерес при синтезе на-
ноструктурированных материалов.*

За последние несколько десятилетий разра-
ботано множество методов синтеза наночастиц 
контролируемой формы, размера и дисперсно сти 
для большого числа материалов. Кроме характе-
ризации оптических, электронных, механических 
и каталитических свойств отдельных наночастиц, 
большое внимание уделяется разработке методов 
сборки наночастиц в большие упорядоченные 
или разупорядоченные сверхструктуры. 
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Эти методы сборки базируются на сущест-
вовании множества различных типов межчас-
тичных взаимодействий (Ван-дер-ваальсовые, 
магнитные, электростатические, молекулярные 
дипольные, ковалентные и водородные связи). 
Большая часть этих взаимодействий имеют за-
данное направление либо действуют лишь на 
определенных расстояниях, и только электро-
статические взаимодействия [4] могут быть как 
притягательными, так и отталкивающими, а их 
сила и дальность действия определяется заря-
дом на поверхности наночастиц, диэлектричес-
кой проницаемостью среды и концентрацией 
ионов, присутствующих в растворе. 

В последнее время для изучения раннего 
структурообразования (коагуляции) в коллоид-
ных системах используют капельный метод [5, 
6]. Капельный метод широко применяется на 
практике, например, он лежит в основе анали-
тических методов идентификации неорганичес-
ких [7] и органических (биологических) веществ 
[8]. Явление дегидратационной самоорганиза-
ции жидкости запатентовано. При кажущейся 
простоте метод оказался чрезвычайно сложным 
физико-химическим процессом [9–11]. За годы 
исследований направление изучения процессов 
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испарения стало междисциплинарным, привле-
кая внимание физиков, химиков, биологов и ма-
тематиков. Интерес к физике процесса испаре-
ния капли растет с каждым годом как со сторо-
ны теоретиков [12], так и практиков [13].

При взаимодействии частиц в высыхающей 
капле необходимо учитывать силы обеднения. 
Одним из первых эффект был описан профессо-
ром Асакурой в работе, посвящённой исследова-
нию взаимодействия между частицами, суспен-
дированными в растворах макромолекул [14].

Традиционно силы обеднения рассматрива-
ются в контексте взаимодействия двух частиц рас-
твора для определения их взаимодействия. Важно, 
что эффект Асакуры наблюдается для частиц ком-
понентов, отличающихся по размеру в 4 и более 
раз. Целью данной работы является изучение фа-
зового поведения двухкомпонентной коллоидной 
взвеси аэросил – латекс в условиях краудинга.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В качестве исходных материалов использо-

вались коллоидные взвеси аэросила в концент-
рации 0.1 mg/ml с размером частиц 100 nm и по-
листирольный латекс с размером частиц 20 nm 
в концентрации 10 mg/ml. Для приготовления 
однородных коллоидных взвесей заданной кон-
центрации использовали ультразвуковой дис-
пергатор УЗГ-13. Размеры частиц получивших-
ся взвесей контролировали методом светорас-
сеяния на измерителе размеров частиц Photocor 
mini. Проводился сравнительный анализ процес-
сов высыхания капли исходных компонентов и 
смеси в динамическом режиме in situ. Опыты 
проводились в стандартных условиях. Использо-
вался оптический микроскоп Bresser Advance ID 
с цифровой регистрацией. 

Морфология и идентификация продуктов 
высыхающей капли производилась комплек-
сом методов, включающих ИК спектроскопию – 
Bruker VERTEX 70, растровая микроскопия – Jeol 
JSM-6380LV и просвечивающая микроскопия – 
LIBRA 120 PLUS.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
При регистрации процесса высыхания кап-

ли исходных компонентов – аэросила и полисти-
рольного латекса наблюдается типичная картина 
для однокомпонентной системы, включающая 
кофейное  кольцо.  При высыхании капли смеси 
аэросила и ПЛ происходит осаждение конденси-
рованного осадка с несколькими поблескиваю-
щими микрочастицами в результате образова-
ния и быстрого роста  новой фазы микроскопи-
ческих размеров до десяток микрон в течение 

десятков секунд (рис. 1а, b). Цвет раствора ме-
няется от прозрачного до синего. При этом про-
исходит образование новой фазы локализуется 
в центральной области капли.    

Идентификация методом ИК-спектроскопии 
продуктов высыхания проводилась в сравнении 
с исходными компонентами. Сравнительный 
анализ показывает характеристические спект-
ры исходных чистых компонентов аэросила и 
полистирольного латекса (рис. 1c). Образование 
новой фазы не привело к заметному изменению 
спектров исходных компонентов. Небольшое 
искривление пика, отвечающего за связь Si-O, 
вызванное изменением соотношения продоль-
ной и поперечной компоненты колебаний, мо-
жет быть вызвано механической деформацией. 
Таким образом, можно считать, что новая фаза 
является оксидом кремния.

Отметим, что данный эффект характерен для 
динамической системы ограниченного объема, 
каковой является капля. В макроскопических 
объемах эффект не наблюдается.

При исследовании на растровом микроскопе 
продуктов высыхания капли наблюдается кон-
гломерат новой фазы и латекса в исходном со-
стоянии. Это подтверждает химическую инерт-
ность компонентов и механическую природу их 
взаимодействия. 

Для определения кристаллической структуры 
фазы нанокристаллы из осадка высохшей капли 
исследовались на просвечивающем электрон-
ном микроскопе. Дифракционная картина, сви-
детельствующая о нанокристаллической приро-
де зародышеобразования новой фазы (рис. 2c). 
Симметрия расположения отражений на мик-
родифракционной картине (рис. 2c) предпола-
гает одновременное попадание под электрон-
ный пучок двух сросшихся нанокристаллов,один 
из которых развернут к пучку плоскостью бази-
са гексагональной/тригоналтной элементарной 
ячейки , а второй плоскостью, перпендикуляр-
ной к этой плоскости.

Для Для понимания механизма фазообразова-
ния нами проводился вычислительный экспери-
мент в статистической модельной системе жест-
ких невзаимодействующих сфер в приближении 
броуновского движения. Отношение радиусов 
взято равным 4 соответственно условиям модель-
ного эксперимента. Наблюдается пространствен-
ное перераспределение больших частиц в при-
сутствии маленьких,  приводящее к возникнове-
нию сгущений (рис. 3). Эти сгущения могут быть 
ответственны за непрозрачность смеси аэросила и 
латекса, несмотря на прозрачность обоих компо-
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c
Рис. 1. Фазообразование кристаллита при высыхании капли коллоидного раствора в системе аэросил 
– полистирольный латекс: а, b – под оптическим микроскопом; а – в процессе высыхания; b – после 

высыхания; c – ИК спектры продуктов высыхания
[Fig. 1. Phase formation of crystallite upon drying of a drop of colloidal solution in the aerosil -polystyrene 
latex system: a, b – under an optical microscope; a – in the drying process; b – after drying; c – IR spectra of 

the drying products]

a b

нентов, и за образование новой фазы. Эти сгуще-
ния возникают под действием силы обеднения. 

Обычно при рассмотрении взаимодействия 
частиц в растворе их можно считать идеальным 
газом. Учет размера и формы частиц приводит к 
поправкам на силу обеднения [14], которые  уп-
равляют высотой порога активации, скоростью и 
направлением реакции [15]. В ряде случаев сила 
обеднения является уже не поправкой, а основной 
движущей силой процессов в растворе, превосхо-
дя другие силы [16], и может даже собирать вмес-
те отталкивающиеся частицы [17]. Сила обедне-
ния становится велика, когда частицы занимают 

большую часть предоставленного им объема, а 
пространство для их движения мало. Этим усло-
виям отвечает модельный опыт. Такое стеснен-
ное состояние называется краудингом [18]. Про-
ведение реакции в высыхающей капле является 
типовым способом получения краудинга. В этом 
случае объемом раствора управляют, контроли-
руя процесс высыхания [19]. Краудинг можно по-
лучить не только за счет высокой концентрации 
компонентов и малого объема, но и локально на 
неоднородностях раствора. Для этого использу-
ются различные методы локального воздействия. 
Например, нагрев точки, приводящий к большим 
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Рис. 3. Вычислительный эксперимент. Произвольный момент динамики сфер – цветом выделены 
сблизившиеся сферы. На графике показана вероятность обнаружить такое количество больших сфер, 

сблизившихся в зависимости от концентрации маленьких 
[Fig. 3. Computational experiment. Arbitrary moment of the dynamics of the spheres – the clustered 

spheres are pointed out with color. The graph shows the probability of detecting such a number of large 
spheres clustered, depending on the concentration of small ones]

Рис. 2. Фазообразование кристаллита SiO2 в капельном нанореакторе: а – растровая электронная 
микроскопия; b – дифракционная картина просвечивающей электронной микроскопии

[Fig. 2. Phase formation of crystallite SiO2 at droplet nanoreactor: a – scanning electron microscopy; 
b – diffraction pattern of transmission electron microscopy]

bbb

ba
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градиентам температур в её окрестности [20], им-
пульс лазера, управляющий локальной концент-
рацией магнитных частиц, приводя к возникно-
вению коллоидного кристалла [21], и т. п. В этом 
случае имеется еще и дополнительный эффект – 
сила обеднения заметно возрастает для движу-
щихся частиц, что было изучено в вычислитель-
ных экспериментах [22]. Для получения самоор-
ганизованных структур, как правило, используют 
именно неравновесную силу обеднения.

Ранее нами было показано [23], что при вы-
сыхании на хорошо смачиваемой поверхности 
коллоидная взвесь углеродных нанотрубок об-
разует крупные жгуты, хорошо наблюдаемые в 
оптический микроскоп. Смачиваемая поверх-
ность требуется для возникновения сильных ка-
пиллярных течений при высыхании. На гидро-
фобной поверхности жгуты не возникают, пос-
кольку равновесных сил обеднения в отсутствии 
течений оказывается недостаточно.

ВЫВОДЫ
Впервые экспериментально показано, что при 

высыхании капли коллоидного раствора невзаи-
модействующих частиц в системе аэросил – по-
листирольный латекс происходит образование и 
быстрый рост новой фазы кристаллического SiO2. 
предположительно гексагональной/тригональ-
ной симметрии, зарегистрированной на дифрак-
ционной картине микродифракции. Процесс фа-
зообразования сопровождается резким измене-
нием цвета раствора со светло- голубого до сине-
го. Размер кристаллитов варьируется в интервале 
от десяти нанометров до десяти микрон. Вычис-
лительный эксперимент в статистической мо-
дельной системе жестких невзаимодействующих 
сфер подтвердил предлагаемый механизм фазо-
образования в условиях стеснения.  
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COLLECTIVE DYNAMICS AND DIMENSIONAL EFFECTS 
OF PHASE FORMATION IN THE «AEROSIL – POLYSTYRENE 

LATEX» SYSTEM
© 2019   I. I. Dolgih, D. A. Zhukalin
, L. A. Bityutskaya

Voronezh State University,  
1, Universitetskaya pl., 394018 Voronezh, Russian Federation

Abstract
Purpose. In addition to characterizing the optical, electronic, mechanical, and catalytic properties 
of individual nanoparticles, much attention is paid to the development of methods for assembling 
nanoparticles into large ordered or disordered superstructures. These assembly methods are based 
on many different types of interparticle interactions (Van der Waals, magnetic, electrostatic, 
molecular dipole, covalent and hydrogen bonds). Recently, the drip method has been used to study 
early structural formation in colloidal systems. When particles interact in a drying drop, depletion 
forces must be taken into account. In this paper a model experiment has been carried out to study 
the effect of depletion forces on phase formation during the drying process of a drop.
Methods and methodology. Colloidal suspensions of Aerosil at a concentration of 0.1 mg / ml 
with a particle size of 100 nm and polystyrene latex with a particle size of 20 nm at a concentration 
of 10 mg / ml were used as starting materials. Homogeneous colloidal suspensions of a given 
concentration were prepared using an ultrasonic disperser UZG-13. The particle sizes of the 
resulting suspensions were controlled by light scattering on a Photocor mini particle size meter. 
A comparative analysis of the drying process of a droplet with the initial components and with 
their mixture has been conducted in dynamic mode. The experiments were carried out in standard 
conditions.  A digital optical microscope Bresser Advance ID was used to control the drying 
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dynamics. The morphology and identifi cation of the drying products have been carried out by a 
set of methods, including IR spectroscopy - Bruker VERTEX 70, scanning microscopy - Jeol JSM-
6380LV and transmission microscopy - LIBRA 120 PLUS.
Results. When a droplet of a mixture of aerosil and latex was dried, there was observed the formation 
and rapid growth of a new phase of microscopic sizes up to ten microns in a matter of tens of seconds. 
The color of the solution changes sharply from transparent light blue to bright blue. The formation 
of a new phase is localized in the central region of the drop. According to the data of IR spectroscopy 
and of electron and transmission microscopy, the resulting phase is crystalline SiO2.
To interpret the obtained results, a computational experiment was carried out in a statistical 
model system of rigid non-interacting spheres in the Broun motion approximation. In the 
simulation the spatial redistribution of large particles in the presence of small particles is 
observed, leading to the occurrence of the thickenings. Phase formation is interpreted as the 
result of the action of the nonequilibrium depletion force under the conditions of the 
hydrodynamic instability of a drying drop.
Conclusions. In the conditions of a model experiment on phase formation during drying of a 
drop of a non-interacting particles colloidal solution in the aerosil-polystyrene latex system, 
the formation and rapid growth of a new phase of crystalline SiO2 has been detected. The phase 
formation process is accompanied by a sharp change in the color of the solution from light blue 
to blue. The crystallite size varies from ten nanometers to ten microns. A diffraction pattern of 
the new phase has been found indicating its crystalline nature.

Keywords: drop, nanoreactor, self-organization, nanosystem, depletion forces, phase formation, 
collective dynamics.
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