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В статье рассматривается реология углеводородных рабочих сред гидравлических сис-
тем. Авторами описываются релаксационные процессы, протекающие в рабочих жидко-
стях гидравлических приводов высокого давления. Производится анализ влияния структу-
ры молекулярных цепей углеводородных соединений, расположение радикальных групп в 
углеродной цепи, на реологические характеристики, такие как вязкость и плотность, и ре-
лаксационные процессы. Приводятся результаты расчета изменения реологических 
свойств при высоких давлениях для изомеров гексана и октана. Экспериментально под-
тверждены значимые различия вязкости и плотности изомеров исследуемых веществ. Оп-
ределены значения Ван-дер-Вальсовых объемов, площади Ван-дер-Вальсовых поверхно-
стей и длин молекулярных цепей для изомерных структур и зависимость их значений от 
высоких давлений. Расчет значений Ван-дер-Вальсовых объемов и площади Ван-дер-
Вальсовых поверхностей производился на основании метода инкрементов. Проанализиро-
ван характер изменения Ван-дер-Вальсовых объемов и площади Ван-дер-Вальсовых по-
верхностей для изомерных структур исследуемых веществ. Также анализируется влияние 
Ван-дер-Вальсовых взаимодействий на процессы релаксации молекулярных цепей, опре-
деляется характер данной зависимости. Предлагается метод расчета напряжений, испыты-
ваемых молекулярными цепями во внешних механических силовых полях, который по-
зволяет при деформации описываемой углеводородной среды учитывать изменение не 
только линейных размеров самих молекулярных цепей, но и изменение линейных разме-
ров межмолекулярных пространств. Вводятся допущения, способствующие упрощению 
математического аппарата, применяемого в исходной модели, модели Дуа-Эдвардса. Раз-
работанный авторами метод значительно упрощает расчет напряжений деформации моле-
кулярных цепей, сохраняя при этом высокую точность получаемых результатов. Опреде-
лен характер релаксации молекулярных цепей изомеров и подтверждена существенная за-
висимость релаксационных процессов от структуры углеродной цепи.  

Ключевые слова: релаксационные эффекты, высокие давления, реология углеводород-
ных рабочих сред, Ван-дер-Вальсовых объем, площадь Ван-дер-Вальсовой поверхности, 
модель Дуа-Эдвардса. 

 
 
Введение. При расчете и проектировании гидравлических систем высокого давления необ-

ходимо учитывать возможность появления реологических аномалий, влияющих на их работоспо-
собность и стабильность рабочих характеристик. Некоторые из подобных реологических анома-
лий обусловлены релаксационными эффектами молекулярных цепей, например, реологические 
аномалии вязкостных характеристик, обратимые после снятия сдвиговых напряжений или спустя 
некоторое время после их снятия [1–3].  

1. Постановка задачи. Релаксационные эффекты в углеводородных средах принято рас-
сматривать, основываясь на градации длин углеродных скелетов и молекулярных масс [4–16] 
при этом зачастую игнорируется структурные особенности соединений, и что даже среди изо-
меров одного вещества наблюдается значимые различия в реологических свойствах. Например, 
в табл. 1 и 2 приведены значения вязкости и плотности сред, изомеров гексана (рис. 1–4) и ок-
тана (рис. 5–12). Подобные реологические эффекты в веществах, обладающих одной молекуляр-
ной массой, связаны со структурными особенностями строения углеводородной цепи, а именно 
пространственным расположением метиловой группы, что обуславливает различия в объемах 
молекул.  

Возможные структурные формулы гексана (C6H14) приведены на рис. 1–4. 
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Таблица 1 

Вещество η , 1 ,ݏܽܲ݉ ат. η , 100 ,ݏܽܲ݉ ат. η ,  .ат 500 ,ݏܽܲ݉
n-гексан 0,3200 0,3520 0,4160 
2-метилпентан 0,2980 0,3278 0,3847 
2,3-диметилбутан 0,3860 0,4246 0,5018 
2,2-диметилбутан 0,3750 0,4125 0,4875 
n-октан 0,5110 0,5631 0,6653 
2,2,4-триметилпентан 0,4670 0,5146 0,6080 
2,3,3-триметилпентан 0,6020 0,6634 0,7838 
3-метил,3-этилпентан 0,5250 0,5785 0,6835 
2-метилгептан 0,4530 0,4992 0,5898 
2,3-диметилгексан 0,4670 0,5146 0,6080 
3,3-диметилгексан 0,4750 0,5234 0,6184 
3-этилгексан 0,4250 0,4683 0,5533 

 
Таблица 2 

Вещество ρнорм, г/смଷ, 1 ат. ρструк, г/смଷ, 100 ат. ρструк, г/смଷ, 500 ат. M, г/моль 
n-гексан 0,6600 0,6626 0,6659 86,18 
2-метилпентан 0,6599 0,6625 0,6684 86,18 
2,2-диметилбутан 0,6610 0,6636 0,6669 86,18 
2,3-диметилбутан 0,6720 0,6746 0,6780 86,18 
n-октан  0,7030 0,7051 0,7086 114,22 
2,2,4-триметилпентан 0,6900 0,6920 0,6955 114,22 
2,3,3-триметилпентан 0,7260 0,7281 0,7318 114,22 
3-метил,3-этилпентан 0,7190 0,7193 0,7247 114,22 
2-метилгептан 0,6980 0,7000 0,7035 114,22 
2,3-диметилгексан 0,7190 0,7193 0,7247 114,22 
3,3-диметилгексан 0,6930 0,6950 0,6985 114,22 
3-этилгексан  0,7130 0,7151 0,7187 114,22 

 

Рис. 1. n-гексан Рис. 2. 2-метилпентан 

 
Рис. 3. 2,3-диметилбутан Рис. 4. 2,2-диметилбутан 
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Рис. 5. n-октан Рис. 6. 2,2,4-триметилпентан 

Рис. 7. 2,3,3-триметилпентан Рис. 8. 3-метил,3-этилпентан 

Рис. 9. 2-метилгептан Рис. 10. 2,3-диметилгексан 

Рис. 11. 3,3-диметилгексан Рис. 12. 3-этилгексан 
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Также не совсем корректно при рассмотрении релаксационных эффектов учитывать только 
истинные объемы молекул, игнорируя наличие вокруг них своего рода силовых полей, так назы-
ваемых Ван-дер-Вальсовых взаимодействий, которые позволяют определить объемы молекул 
реально занимаемых в пространстве, исходя из условия минимума энергии межмолекулярного 
взаимодействия (сил взаимного притяжения и отталкивания).  

Возможные структурные формулы октана (C8H18) приведены на рис. 5–12. 
2. Решение поставленной задачи. В целом при деформации изменяются не только линей-

ные размеры молекул, но и линейные размеры межмолекулярных пространств, наличие которых 
обусловлено энергиями взаимодействия частиц [17–18]. Как известно, перекрываются Ван-дер-
Вальсовые объемы только химически связанных атомов, поэтому следует принимать за мини-
мально возможное межмолекулярное расстояние, расстояние равное расстоянию двух Ван-дер-
Вальсовых радиусов молекулярной цепи. Следовательно, при рассмотрении релаксационных 
процессов в углеводородных средах необходимо учитывать Ван-дер-Вальсовые взаимодействия, 
т. е. предпочтительней моделирование данных процессов производить, базируясь на значениях 
именно Ван-дер-Вальсовых объемов молекулярных цепей. 

3. Численное моделирование. В теории Дуа-Эдвардса напряжение, появляющееся в молеку-
лярной цепи после некоторого нагружения и ретракции, но до появления рептации, имеет вид [19]: σ = 3υ݇஻ܶ〈ݑതݑത〉 = 3υ݇஻ܶ 〈௨ഥᇲ∙ாത௨ഥᇲ∙ாത|௨ഥᇲ∙ாത|మ 〉଴ = ଷହ υ݇஻ܶ ∙ തܳ, 

где ݑത – единичный вектор, который параллельный вектору, проведенному из начала участка по-
лимерной цепи к его концу; ݇஻ – число Больцмана; ܶ – температура; υ – число молекулярных це-
пей на единицу объема: υ = ஡ேಲெ ; ஺ܰ – число Авогадро.  

Очевидно, что: തܳ ≡ 5 〈௨ഥᇲ∙ாത௨ഥᇲ∙ாത|௨ഥᇲ∙ாത|మ 〉଴. 

И модели временных пространственных решеток следует, что вектор, проведенный из конца 
в конец участка цепи, можно выразить как:  തܴ = തܴᇱ  ∙  .തܧ

В соответствии с теорией Дуа-Эдвардса, вектор, проведенный из конца в конец участка цепи, 
можно выразить как: തܴ = ோതᇲ ∙ாത௨ഥᇲ∙ாത ,  

где തܴ – вектор, проведенный из конца в конец участка цепи до деформации; തܴᇱ – вектор, прове-
денный из конца в конец участка цепи после деформации; ܧത – тензор, обратный градиенту де-
формации. 

Единичный вектор, который параллельный вектору, проведенному из начала участка поли-
мерной цепи к его концу, после деформации: ݑതᇱ = ሺsin θ cos φ, sin θ sin φ, cos θሻ. 

Также справедливо: ோതᇲோത = ௨ഥᇲ௨ഥ . 

После преобразования: σ = 3υ݇஻ܶ 〈௨ഥᇲ∙ாത௨ഥᇲ∙ாതฬೃഥᇲ∙ಶഥೃഥ ฬమ 〉଴. 

Учтем релаксационные эффекты, протекающие в рабочих средах приняв изменения участка 
цепи в теории рептации в модели Дуа-Эдвардса равным изменению Ван-дер-Вальсового объема 
углеводородной цепи, и выразим объем частицы, как: ∆V୧ = ௌ೔௒∙௟молекулы, 

где ܻ – параметр, характеризующий форму молекулярной цепи. 
Примем, что: ݈молекулы =  തܴ, ݈молекулыᇱ =  തܴᇱ. 
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Градиент деформации: ݈молекулы = ݈молекулы൫ܮмолекулы ,   ൯ݐ
или 

материальный градиент деформации (по лагранжевым переменным): ܨ = డ௟೔ப௅ೕ =  .|തܧ|
Для двух материальных точек в пространстве справедливо следующее: ݀ܺ௧ =  ,ܺ݀ܨ

что применимо и к конечным точкам молекулярной цепи. 
Также известно, что тензор F обратим: ݀ܺ =  .ଵ݀ܺ௧ିܨ
Так как вектор ݑത параллелен вектору, проведенному из начала участка полимерной цепи к его 

концу, справедливо следующее соотношение: ோതᇲோത = ௨ഥᇲ௨ഥ . 

А часть выражения в теории Дуа-Эдвардса является модулем устойчивой области: ܩே଴ = ଷହ υ݇஻ܶ. 

Для рассматриваемых молекулярных цепей устойчивой областью будут являться связи в 
концевых метильных группах. 

При помощи метода инкрементов [20] находим значения требуемых параметров (табл. 3–7). 
 

Таблица 3 

Вещество ݈молекулы, Å, 1 ат. ݈молекулы, Å, 100 ат. ݈молекулы, Å, 500 ат. 
n-гексан 8,751 8,732 8,709 
2-метилпентан 7,817 7,800 7,779 
2,3-диметилбутан 6,595 6,581 6,564 
2,2-диметилбутан 6,595 6,580 6,563 
n-октан 11,156 11,137 11,106 
2,2,4-триметилпентан 7,817 7,803 7,783 
2,3,3-триметилпентан 7,817 7,803 7,780 
3-метил,3-этилпентан 7,817 7,803 7,781 
2-метилгептан 10,480 10,462 10,433 
2,3-диметилгексан 8,751 8,735 8,710 
3,3-диметилгексан 8,751 8,736 8,712 
3-этилгексан 8,751 8,735 8,711 

 

Таблица 4 

Вещество ∑ ܵ , Åଶ, 1 ат. ∑ ܵ , Åଶ, 100 ат. ∑ ܵ ,  Åଶ, 500 ат. 
n-гексан 159,74 159,30 158,55 
2-метилпентан 159,97 159,53 158,66 
2,3-диметилбутан 160,07 159,77 158,91 
2,2-диметилбутан 163,23 162,82 161,93 
n-октан 204,91 204,58 203,74 
2,2,4-триметилпентан 207,90 207,68 206,56 
2,3,3-триметилпентан 207,90 207,53 206,45 
3-метил,3-этилпентан 208,07 207,77 206,67 
2-метилгептан 204,74 204,38 203,54 
2,3-диметилгексан 204,58 204,26 203,40 
3,3-диметилгексан 208,07 207,65 206,79 
3-этилгексан 204,74 204,55 203,42 
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Таблица 5 

Вещество ∑ ∆V୧ , Åଷ, 1 ат. ∑ ∆V୧ , Åଷ, 100 ат. ∑ ∆V୧ , Åଷ, 500 ат. 
n-гексан 112,79 112,55 112,26 
2-метилпентан 113,67 113,43 113,13 
2,3-диметилбутан 113,36 113,12 112,83 
2,2-диметилбутан 114,55 114,30 114,00 
n-октан 149,60 149,35 148,94 
2,2,4-триметилпентан 150,20 149,95 149,55 
2,3,3-триметилпентан 152,00 151,73 151,29 
3-метил,3-этилпентан 149,90 149,64 149,22 
2-метилгептан 151,70 151,45 151,03 
2,3-диметилгексан 150,60 150,34 149,91 
3,3-диметилгексан 150,80 150,55 150,13 
3-этилгексан 150,20 149,94 149,52 

 

Таблица 6 

Вещество ∑ ܵ , Åଶ, 1 ат. ∑ ܵ , Åଶ, 100 ат. ∑ ܵ , Åଶ, 500 ат. 
n-гексан 159,74 159,30 158,55 
2-метилпентан 159,97 159,53 158,66 
2,3-диметилбутан 160,07 159,77 158,91 
2,2-диметилбутан 163,23 162,82 161,93 
n-октан 204,91 204,58 203,74 
2,2,4-триметилпентан 207,90 207,68 206,56 
2,3,3-триметилпентан 207,90 207,53 206,45 
3-метил,3-этилпентан 208,07 207,77 206,67 
2-метилгептан 204,74 204,38 203,54 
2,3-диметилгексан 204,58 204,26 203,40 
3,3-диметилгексан 208,07 207,65 206,79 
3-этилгексан 204,74 204,55 203,42 

 

Таблица 7 

Вещество ଵܻ ଵܻ଴଴ ହܻ଴଴ 
n-гексан 0,0806 0,0809 0,0813 
2-метилпентан 0,0909 0,0912 0,0917 
2,3-диметилбутан 0,1073 0,1077 0,1082 
2,2-диметилбутан 0,1064 0,1068 0,1073 
n-октан 0,0654 0,0656 0,0659 
2,2,4-триметилпентан 0,0924 0,0926 0,0931 
2,3,3-триметилпентан 0,0935 0,0937 0,0942 
3-метил,3-этилпентан 0,0921 0,0923 0,0928 
2-метилгептан 0,0707 0,0709 0,0712 
2,3-диметилгексан 0,0841 0,0843 0,0847 
3,3-диметилгексан 0,0828 0,0830 0,0834 
3-этилгексан 0,0838 0,0840 0,0844 

 
Данные, приведенные для изомеров гексана и октана, в табл. 3–5 показывают неоднород-

ность значений и выраженную зависимость значений Ван-дер-Вальсовых объемов, площади 
Ван-дер-Вальсовых поверхностей и длин молекулярных цепей от расположения метильной 
группы в углеродной цепи. Следовательно, пространственное строение изомеров в значитель-
ной степени оказывает влияние на указанные параметры, т. е. и на процессы релаксации моле-
кулярных цепей. 
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Очевидно, что на релаксационные процессы молекулярных цепей качественно разных веществ, 
прежде всего, будет оказывать влияние структура молекулярной цепи, а не молекулярная масса. 

Так как джоуль характеризует работу, совершаемую в случае перемещения точки приложе-
ния силы, равной 1 Н, на расстояние 1 м в направлении действия силы, то примем размерность 
расчетной величины, в виде:  σ = [нН/Åଶ]. 

Результаты расчетов релаксационных процессов, в молекулярных цепях изомеров веществ, 
базирующихся на модели Дуа-Эдвардса, приведены в табл. 8. 

Таблица 8 

Вещество σ, нН/Åଶ, 100 ат. σ, нН/Åଶ, 500 ат. 
n-гексан 1,87306 1,88114 
2-метилпентан 1,87264 1,88923 
2,3-диметилбутан 1,87589 1,88522 
2,2-диметилбутан 1,90699 1,91660 
n-октан 1,50389 1,51136 
2,2,4-триметилпентан 1,47595 1,48342 
2,3,3-триметилпентан 1,55295 1,56084 
3-метил,3-этилпентан 1,53418 1,54570 
2-метилгептан 1,49301 1,50048 
2,3-диметилгексан 1,53418 1,54570 
3,3-диметилгексан 1,48235 1,48982 
3-этилгексан 1,52522 1,53290 

 
Результаты расчетов иллюстрируют менее выраженные остаточные напряжения в более 

длинных молекулярных цепях. Это обусловлено наличием у них большего потенциала к дефор-
мации за счет изменения углов углеродных связей в молекулярной цепи (наличием большего 
числа атомов углерода в молекулярной цепи), малые изменения которых являются энергетически 
более выгодными и не приводят к появлению выраженных остаточных напряжений.  

Выводы. Предложенный метод численного описания механических напряжений в модели 
Дуа-Эдвардса значительно упрощает математическое моделирование параметров релаксацион-
ных процессов молекулярных цепей, при этом сохраняя высокую точность результатов. Также 
разработанная методика, несмотря на простоту применения, позволяет учитывать не только де-
формацию молекулярных цепей, но и изменение линейных размеров межмолекулярных про-
странств, что повышает достоверность получаемых значений и позволяет предсказывать времена 
релаксации молекулярных цепей с большей достоверностью.  

Заключение. Разработка методик моделирования процессов релаксации способствует разви-
тию прикладных направлений в реологии, давая инструменты предсказания появления в рабочих 
средах возможных реологических эффектов и специфических аномалий гидравлических систем 
высокого давления, предотвращая возникновение ряда непредвиденных и нежелательных пере-
ходных процессов в гидравлических жидкостях.  
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The paper considers the rheology of hydrocarbon working environments of hydraulic sys-
tems. The authors describe relaxation processes of working liquids of hydraulic high presser ac-
tuators. It is analyzed the dependence of the rheological properties such as viscosity, density and 
relaxation processes on structure of molecular chains of hydrocarbon compounds. It is showed 
the results of calculation of changing the rheological properties of isomers of hexane and octane 
by high pressures. The experiment confirms the significant differences of viscosity and density 
for isomers of the test substances. It is identified the values of the Van der Waals volumes,  
the Van der Waals surface areas and the length of the molecular chains of isomers structures and 
identified the dependents of these values on high pressure. The calculation of the Van der Waals 
volumes and the Van der Waals surface areas is based on the increment method. It is analyzed 
the profile of changing the Van der Waals volumes and the Van der Waals surface areas of iso-
mers of the test substances. It is also analyzed the influence of the Van der Waals forces on the 
relaxation processes of the molecular chains which define the profile of these dependence.  
The method for the calculation of the strain of molecular chains in the mechanical force fields is 
offered, this method allows in case of deformation of the test substances solving the changing of 
the length of the molecular chains and the changing of the length of the intermolecular spaces.  
It is introduced the assumptions which make simplify the mathematical apparatus of the basic 
model – the Doi-Edwards model. The method developed by the authors makes simplify greatly 
the calculation of the strain of molecular chains, but maintains high accuracy of the solver results. 
It is identified the profile of relaxation of the molecular chains of isomers and confirmed the sig-
nificant dependence of relaxation processes on the structures of carbon chains.  

Keywords: relaxation effects, high pressures, rheology of hydrocarbon working environments, 
Van der Waals volume, Van der Waals surface area, Doi-Edwards model. 
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