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Аннотация. При изучении агрегации углеродных нанотрубок в условиях гидродинамической 
неустойчивости высыхающей капли на гидрофобных и гидрофильных подложках выявлена 
определяющая роль гидродинамических течений. Установлено, что протекание энтропийной 
агрегации нанотрубок в капле под действием аэросила зависит от типа подложки. 
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ВВЕДЕНИЕ
В концентрированном коллоидном растворе 

движение частиц ограничено взаимным располо-
жением, что приводит к ряду эффектов. В некото-
рых системах, например биологических, реакции 
проходят не так как в обычном растворе [1]. При 
этом отношение эффективной концентрации ком-
понента в растворе к реальной зависит от его гео-
метрии, что приводит к смещению равновесия и 
изменению скорости реакции [2].  

Силы исключенного объема не только ускоря-
ют реакции, но и вызывают эффективное притя-
жение частиц. При очень высоких концентрациях 
они способны без участия других сил приводить к 
объединению частиц, которым не свойственно вза-
имодействие. Это используется для сборки мемб-
ран и коллоидных кристаллов из стержневых мо-
лекул [3].

Биологические системы представляют собой 
коллоидный раствор, в котором свободный объем, 
доступный для движения частиц, сравним с их раз-
мерами, поэтому энтропийные силы в них велики 
и определяют многие процессы [4]. Искусственно 
такой сильно населенный раствор получают, ис-
пользуя молекулы вытеснители – молекулы, кото-
рые занимают много объема и ни с чем не взаимо-

действуют. Также получить такой населенный рас-
твор можно при высыхании капли, при этом, кон-
тролируя процесс высыхания, можно управлять 
энтропийной самоорганизацией [5]. При прове-
дении реакции в капле большую роль играет ди-
намика испарения, поскольку данный процесс не-
равновесный [6]. При высыхании капли возника-
ют сильные течения, сносящие растворенные ве-
щества к краю капли, образуя кольцо [7]. Течения 
в коллоидном растворе вызывают упорядочивание 
и являются одним из способов получения коллоид-
ных кристаллов [8, 9].

Согласно модели Асакуры [10] эффективная 
сила притяжения, определяемая исключенным объ-
емом, пропорциональна осмотическому давлению, 
которое меньшие по размеру частицы оказывают на 
поверхность больших, а, следовательно, их темпе-
ратуре и концентрации [11]. Стержневые частицы 
самоорганизуются особенно хорошо, поскольку для 
них исключенный объем велик, однако для слишком 
длинных сказывается снижение подвижности [12]. 
Этой силой можно управлять с помощью локаль-
ных неоднородностей раствора, создаваемых пото-
ком [13] и градиентом температур [14]. Неравновес-
ные силы исключенного объема могут быть больше 
во много раз и используются для получения колло-
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идных кристаллов. Для создания неоднородности 
в данной точке, например, используют импульсы 
тонко сфокусированного лазера [15].

Влияние типа подложки на энтропийную само-
организаию в капле недостаточно изучено. Целью 
данной работы является изучение влияния типа 
смачивания подложки на протекание агрегации на-
нотрубок в высыхающей капле.

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ
Для исследования агрегации использовали уг-

леродные нанотрубоки диаметром 20–40 нм и длин-
ной 1 мкм. Взвесь нанотрубок в дистиллирован-
ной воде в концентрации 0.1 мг/мл диспергирова-
ли ультразвуком в течение 5 минут на диспергаторе 
УЗГ-13. В качестве агента, вызывающего энтропий-
ную агрегацию, использовали аэросил в концент-
рации 0.1 мг/мл, который также диспергировался в 
течение 5 минут. В качестве хорошо смачиваемой 
подложки использовали предметное стекло, а в ка-
честве гидрофобной – медицинский парафин. 

Капля массой 1 мг наносилась на подложку, 
после чего за её испарением наблюдали через оп-
тический микроскоп, снабженный камерой, кроме 
того, масса капли отслеживалась с помощью ана-
литических весов. По очереди наблюдалось вы-
сыхание капель, содержащих: 1) раствор чистого 
аэросила; 2) раствор чистых нанотрубок; 3) смесь 
растворов аэросила и нанотрубок в соотношении 
1:1. Длинные нанотрубки были выбраны, посколь-
ку они, в отличие от коротких, не вступают в реак-
цию с аэросилом, что позволяет применить модель 
Асакуры и считать, что взаимодействие определя-
ется только исключенным объемом.

РЕЗУЛЬТАТЫ
На смачиваемой поверхности стекла площадь 

капли не может измениться, что приводит к линей-
ной скорости испарения (рис. 1). Сильные течения 
выносят чистый аэросил на край капли. Образует-
ся ярко выраженное кольцо согласно «кофейной» 
модели. Однако скопления чистых нанотрубок 
слишком велики и не сносятся течениями, остава-
ясь распределенными по объему вплоть до высы-
хания. При добавлении во взвесь нанотрубок аэ-
росила меняется тип агрегации от неупорядочен-
ных структур к упорядоченным – жгуты со сред-
ним диаметром 1 мкм (рис. 2). Это изменение мож-
но трактовать с позиций исключенного объема. На 
гидрофобном парафине капля непрерывно меняет 
свою площадь  и, следовательно, скорость испаре-
ния, даже несмотря на присутствие нанокомпонен-
тов, которые должны были бы сформировать коль-
цо и препятствовать сжатию капли. Скопления на-
нотрубок сжимаются вместе с каплей, образуя пос-
ле высыхания клубок в центре капли (рис. 3). Аэ-
росил на гидрофобной поверхности также не об-
разует кольца. Хаотичные движения взвешенных 
агрегатов нанотрубок свидетельствуют об отсутс-
твии заметных гидродинамических течений. 

ВЫВОДЫ
Установлено, что протекание энтропийной аг-

регации нанотрубок в капле под действием аэро-
сила зависит от типа подложки. На гидрофильной 
подложке образуются разветвленные структуры, а 
кроме того жгуты, обладающие видимой жесткос-
тью и устойчивостью. На гидрофобной поверхнос-
ти происходит равномерное сжатие капли с измене-

Рис. 1. Изменение скорости испарения на гидрофильной и гидрофобной поверхности
[Fig. 1. Change in the rate of evaporation on a hydrophilic and hydrophobic surface]
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нием диаметра от 5 до 0.5 мм. Скопления нанотру-
бок не проявляют признаков упорядочивания, а с 
уменьшением размеров капли стягиваются в клу-
бок. Образование упорядоченных жгутов трубок 
на гидрофильной поверхности свидетельствует о 
взаимосвязи капиллярных потоков и сил исключен-
ного объема (энтропийных сил) в условиях высы-
хающей капли. Сближение нанотрубок приводит к 
усилению взаимодействия, увеличению жесткости, 
и, как результат, самовыпрямлению трубок.

Работа выполнена при финансовой поддержке 
РФФИ (проект № 16-43-360281 р_а).
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Рис. 2. Распределенная агрегация на гидрофильной подложке: а – чистые нанотрубки; b – с добавлением аэросила
[Fig. 2. Distributed aggregation on a hydrophilic substrate: а – clean nanotubes; b – with the addition of aerosol]
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Abstract. Functional materials with desired properties can be assembled from colloidal particles of 
the necessary materials. However nanoparticles usually exist in a randomly aggregated state, which 
makes them diffi cult to separate and organize. The most important and diffi cult task, at the same time 
less developed, is not the production of nanoparticles but the assembly of a macroscopic material 
from them. This study is dedicated to the aggregation of carbon nanotubes by depletion forces and 
the effect of the hydrophobic and hydrophilic substrate. The process has been realized in a drying 
droplet of distilled water with colloidal particles and observed with an optical microscope. Colloid 
SiO2 particles were used as a macromolecule solution causing the depletion forces. Long carbon 
nanotubes were chosen because they unlike the short ones show no reaction with SiO2. Nanotubes 
were ultrasonicated in distilled water for 5 min to obtain a colloidal mixture. The rate of evaporation 
of the droplet was controlled using analytic scales. It has been shown that the process of aggregation 
strongly depends on the substrate material. On a hydrophilic substrate the droplet cannot change its 
area and evaporates at constant speed. The strong capillary fl ows cause high orientation of nanotubes 
and organize them into transparent wires. By the contrast on a hydrophobic substrate the droplet 
shrinks steadily and the rate of evaporation decreases with constant rate. In this case no signs of self 
organization were detected. As a concentration increases the aggregates of nanotubes that are 
distributed in a droplet grow but they cannot escape the droplet and deposit on the substrate. As a 
droplet shrinks steadily all the components move with it and gather at the center creating a clot. 
The results may be used in production of functional and combined materials and as a method of 
segregation of colloids.

Keywords: carbon nanotubes, aerosil, aggregation, entropic self-organization, depletion forces.
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