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Дано нову інтерпретацію перебігу процесу карбонатації в поліморфних міцелах незвичайної 
двошарової форми. Доведено достоїнства при трактуванні як стадії синтезу колоїдних дисперсій 
при аналізі реальних умов високих концентрацій різних поліморфних модифікацій СаСО3, так і 
фізико-хімічних і тривалих експлуатаційних властивостей надлужних тиксотропних мастил. 
 

Останніми роками процесу карбонатації в інверт-
них мікроемульсіях приділяється підвищена увага, що 
зумовлено утворенням в них, як реакторах, ультрадис-
персних речовин, які надають дисперсним матеріалам 
унікальних експлуатаційних властивостей. До таких 
матеріалів відносяться дисперсії карбонату кальцію, 
стабілізовані алкіл(С16–40)арілсульфонатами, алкіл- 
(С16–18)саліцилатами чи алкіл(і-С9)фенолятами – бага-
тоцільові високотемпературні, комплексні надлужні 
мастила з покращеними трибологічними властивостя-
ми і підвищеною стабільністю до окиснення, темпера-
тур і навантажень в агресивних середовищах. 

Першим серед таких систем був ультрадисперсний 
золь карбонату кальцію. За початковими уявленнями, в 
процесі карбонатації, за надлишкової кількості 
Са(ОН)2 дисперсія СаСО3 складається з карбонатного 
ядра, вкритого мономолекулярним шаром Са(ОН)2. 
Утворений колоїдний розчин у вуглеводневому сере-
довищі нестабільний і вже за кімнатної температури 
впродовж кількох годин перетворюється в прозорий 
гель, який через добу викристалізовується і випадає в 
осад [1]. 

На основі відмінностей, виявлених при взаємодії 
алкілбензолсульфонатів і алкілсаліцилатів з мураши-
ною кислотою, зокрема через значне зниження лужно-
сті і збільшення кількості осаду у випадку алкілсаліци-
латів, автори [2] зробили висновок про стабілізацію 
цієї високолужної системи в оливі за рахунок налипан-
ня СаСО3 на міцели ПАР.  

О. Главаті [3], узагальнюючи відомі на той час ме-
ханізми утворення колоїдних дисперсій у двохфазовій 
системі, в одній з яких знаходиться ПАР і вуглеводень, 
а в іншій – вода, гідроксид кальцію і метанол, тракту-
вав стабільність ультрадисперсного СаСО3 адсорбцією 
на його поверхні іонів Са2+ і ОН-, які “затрудняють по-
дальший ріст частинок і створюють іонно-сольватні 
оболонки, що перешкоджають утворенню крупних 
частинок внаслідок агрегування дрібних”. Далі, обмін-
на адсорбція аніонів ОН- на аніони ПАР приводить до 

ліофілізації поверхні частинок відносно вуглеводнево-
го середовища і утворення навколо ядра СаСО3 адсор-
бційно-сольватного шару ПАР–олива. Причому, для 
отримання стійкої дисперсії колоїдного СаСО3 процес 
бажано вести за умов, що забезпечують утворення фа-
теритної кристалічної модифікації і водночас запобі-
гають коагуляції та утворенню кристалічної структури 
кальциту і арагоніту. Грубодисперсний СаСО3 перева-
жно кальцитної модифікації в обсязі 7–10 % відфільт-
ровували у вигляді сульфонатного шламу і скидали у 
відвали чи спалювали, а невдовзі стабілізували низь-
комолекулярними кислотами – відходами виробництва 
СЖК і створили присадку “Дисін” (дисперсія інвертна) 
– базовий концентрат чисельних високоякісних диспе-
рсних систем для нафтогазовидобувної галузі [4], який 
до цього часу широко використовується Західносибір-
ським паливно-енергетичним комплексом Росії. 

Значно ближчою до реальної картини є модель, за 
якою процес карбонатації проходить в оберненій мік-
роемульсії – системі, в якій внутрішня дисперсна фаза 
з крапель метанольно-водної суміші зв’язана з оливно-
толуольним середовищем (нафтові чи синтетичні оли-
ви) в єдину квазіоднорідну систему поверхнево-
активною речовиною. Постадійно розглядаючи перебіг 
процесу карбонатації автори [5–8] доводять, що на по-
чатковій стадії введення СО2, в метанольно-водній фазі 
міцел-реакторів за максимальної концентрації солюбі-
лізованого Са(ОН)2 утворюється фатеритне ядро. Зі 
зниженням концентрації Са(ОН)2 і поступовим збіль-
шенням реакційної води на його поверхні починають 
формуватися кальцитні пелюстки, які збираються в 
пакети. На поверхні утвореного позитивно заряджено-
го кальцію, так званого ектокальцитного карбонатного 
ядра, в нанореакторі формується компенсуючий гідро-
ксидний шар (ОН-). Далі, проходить “спричинене мо-
лекулярно-кінетичне переміщення гідрофільної міцели 
в олеофазу, яке супроводжується одночасною заміною 
компенсуючих гідроксильних аніонів оливорозчинни-
ми ПАР” [8, с. 82–86]. 
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Оскільки мікроемульсійний реактор є системою ви-
сокодинамічною, ні про яке “переміщення гідрофіль-
ної міцели (правильніше сказати ультрадисперсних 
частинок твердої фази з мікроемульсії) в олеофазу” не 
може бути й мови. Очевидно, після досягнення міце-
лою певного розміру, проходить миттєва перебудова 
адсорбційно-сольватного шару мікроемульсії з виді-
ленням ектокальцитних частинок, обгорнутих стабілі-
заційним шаром молекул ПАР, в окрему псевдофазу. 
Цьому сприяє підвищена сорбційна активність СаСО3 
і, безумовно, здатність досліджуваних ПАР хімічно 
зв’язуватись з його поверхнею. 

Описані хибні уявлення щодо “Дифузії СН3ОН в 
олійну фазу. Солюбілізації ПАР молекулами СН3ОН. 
Дифузійного перенесення солюбілізованої ПАР у вод-
но-метанольну фазу” чи “Дифузії міцел надлужного 
сульфоналу кальцію в олійну фазу” [7], не відобража-
ють суті перебігу процесів і не пояснюють механізму 
утворення колоїдних дисперсій в реальних умовах за 
високої концентрації СаСО3 різних поліморфних мо-
дифікацій та впливу останніх на фізико-хімічні власти-
вості, як і не дають відповіді на причину високих три-
валих експлуатаційних властивостей синтезованих 
надлужних тиксотропних систем. 

Проведені нами багаторічні дослідження з розроб-
лення мікроемульсій та синтезу в них ультрадисперс-
них речовин дають підстави запропонувати дещо інше 
бачення перебігу процесу карбонатації з використан-
ням переконливо доведеної нами методами малокуто-
вого рентгенівського і нейтронного розсіювання не-
звичної двошарової міцели: “гідрофільне ядро – внут-
рішній гідрофільно-ліпофільний шар – зовнішній гід-
рофобний шар” [9–11]. 

За аналогією з оксіетильованими диізононілфено-
лами [9–11], об’єднуючою особливістю з алкілбензол-
сульфонатами, -саліцилатами і -фенолятами кальцію 
яких є наявність двох алкілароматичних ланцюгів, у 
малоконцентрованих розчинах групи SO3

2-, СОО-, ОН, 

зв’язані з водою, метанолом і Са(ОН)2 водневими 
зв’язками, утворюють об’ємне гідрофільне ядро, а дов-
гі вуглеводневі ланцюги С9…С40 – формують зовніш-
ню гідрофобну оболонку, яка надійно екранує полярну 
частину і забезпечує спорідненість міцел з вуглеводне-
вим середовищем. Водночас наявність ароматичного 
кільця через спорідненість його, завдяки π-зв’язкам, до 
вказаних гідрофільних складових системи, утворює 
перехідний гідрофільно-ліпофільний шар (ГЛШ), 
об’єм і роль якого посилюються від сульфонату до са-
ліцилату (ОН-група) і феноляту (групи NН, ОН та чи-
сельні СН3 в ізобутильних ланцюгах). 

В описаній міцелі, як це показано на рис. 1, спочат-
ку утворюється фатерит. Після досягнення певної ве-
личини, яка визначається природою ПАР, концентра-
цією води і метанолу як співПАР, за підвищеної кон-
центрації води починається утворення кальцитних пе-
люсток. Водночас ГЛШ збагачується водним розчином 
гідроксиду кальцію і метанолом (оптимально 4–6 % і 
45–55 %, в розрахунку на ПАР), функція якого, на наш 
погляд, не зводиться до ролі проміжного стабілізатора 
чи речовини, що підвищує розчинність ПАР у гідрофі-
льній фазі [3], а полягає в додатковому ущільненні ад-
сорбційно-сольватного шару при забезпеченні його 
пластичності й провідності для СО2. Завдяки цьому 
саме у ГЛШ формується пакет кальцитних пелюсток, 
як це проілюстровано на рис. 2. 

З огляду на вищевказане, поза межами мікрореак-
тора [5–8] нанодисперсний СаСО3 утворюватися не 
може. Більше того, за реальних умов з високою конце-
нтрацією ПАР (5,5–8,0 %), в об’ємі вуглеводневого 
розчину утворюється суцільна двовимірно гексагона-
льна смектична чи пластинчата нематична фаза, пара-
лельні шари якої згортаються в так звані сигароподібні 
радіально замкнуті коклеати [12], які зображені на 
рис. 3. Утворені надмолекулярні анізотропні структу-
ри, завдяки неврівноваженим високоенергетичним кін- 

 
Рис. 1. Міцелярна модель формування фатеритного ядра 
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Рис. 2. Міцелярна модель утворення фатеритно-

кальцитної нанодисперсії. 
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Рис. 3. Модель радіально замкнутої пластинчатої  

міцели-коклеату 
 

цевим групам здатні взаємодіяти між собою з утворен-
ням зворотних суцільних желеподібних систем з дов-
жиною ланцюжків – складових тиксотропної структу-
ри сульфонатних комплексних надлужних мастил – 
120–160 нм [8]. 

Запропонована коклеатна міцелярна модель ульт-
радисперсних надлужних систем пояснює не лише їх 
високі трибологічні властивості, а й дає відповідь на 
тривалість роботи мастил при збереженні покращених 
антиокислювальних і захисних характеристик. Коклеа-
ти в зоні тертя, орієнтуючись гідрофільною поверхнею 
до поверхні металу чи інших гідрофільних поверхонь 
тертя, заповнюють на них найменші нерівності нано-
дисперсним карбонатом кальцію з формуванням най-
міцніших серед відомих граничних плівок. Таким чи-
ном, за низьких навантажень стійкість граничного ша-
ру забезпечує не гідроксид кальцію за твердженням [8, 
с. 18], а нанодисперсні кальцитні пелюстки. За високих 
– коклеат розгортається в міру збільшення наванта-
ження. При цьому міцелярні агрегати ектокальцитної 
будови не руйнуються [8], а вивільняються за необхід-
ності з кальцитних пелюсток з утворенням ефективних 
захисних плівок типу “риб’ячої луски” [1]. Цікавим і 
важливим є зворотність цього процесу, тобто за змен-
шення навантажень чи припинення роботи вузла тертя 
основна маса мастила згортається в коклеат і в такий 
спосіб захищає його від окиснення в період простою 
чи зберігання.  

Безумовно, завдяки присутнім у міцелах 
Са(ОН)2 і СаСО3 – депо лужного запасу, основи не 

лише зв’язують продукти окиснення, а й запобі-
гають їх зародженню. Втім, визначальна роль в 
забезпеченні антиокиснювальних і захисних вла-
стивостей належить, безперечно, будові й 
колоїдній структурі самих ПАР. Саме завдяки по-
слабленню кислотних властивостей просте надлужне 
алкілсаліцилатне мастило за стійкістю до окиснення 
переважає сульфонатне в три рази, а завдяки фрагмен-
ту просторово-екранованого фенолу, аміно- і 
додаткової ОН-групи, які потужно впливають на фор-
мування двошарових міцел і утворення хелатних 
комплексів з іонами перехідних металів, фенолятне 
мастило у два рази стійкіше до окиснення і в чотири 
рази краще за захисними характеристиками за алкілса-
ліцилатне [8]. 
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Дана новая интерпретация протекания процесса карбонатации в полиморфных мицеллах 
необычной двухслойной формы. Доказаны преимущества такого похода как на стадии син-
теза коллоидных дисперсий в реальных условиях высоких концентраций разных поли-
морфных модификаций СаСО3, так и физико-химических и длительных эксплуатационных 
свойств сверхщелочных тиксотропных смазок. 
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We suggest a new interpretation of the carbonatation process in polymorphic micelles of unusual 
two-layer form. In the new interpretation it was proven advantages of both synthesis stage of col-
loidal dispersions during analysis of real conditions with high concentration of different polymor-
phic modifications of CaCO3, and physic-chemical and continuous performance properties of over-
alkaline thixotropic lubricant. 

 
 


