
У С П Е Х И Х И М И И

Т. XLV 1976 г. Вып. 5

УДК 541.18

ВЗАИМОДЕЙСТВИЕ КОЛЛОИДНЫХ ЧАСТИЦ
И ДРУГИХ МИКРООБЪЕКТОВ НА ДАЛЬНИХ РАССТОЯНИЯХ

И ОБРАЗОВАНИЕ ПЕРИОДИЧЕСКИХ КОЛЛОИДНЫХ СТРУКТУР

И. Ф. Ефремов, О. Г. Усьяров

Сформулированы общие закономерности процесса возникновения геле-
образных систем в растворах электролитов для частиц различного раз-
мера и формы. Сопоставление результатов многих экспериментальных ис-
следований с данными теоретического анализа подтверждает определяю-
щую роль дальнодействующих сил при образовании периодических коллоид-
ных структур (ПКС) и широкое распространение этих структур в при-
роде и технике. Рассмотрены процессы пептизации, тиксотротши и синере-
зиса, а также явление обратимости при образовании ПКС. Обсуждены ме-
тоды оценки сил взаимодействия дисперсных частиц на основании данных
о реологических свойствах ПКС.

Библиография — 343 ссылки.

ОГЛАВЛЕНИЕ

I. Введение 877
II. Дальнодействующие поверхностные силы 880

III. Фиксация микрообъектов во вторичном потенциальном минимуме и образо-
вание локальных периодических коллоидных структур (ПКС) . . . . 887

IV. Взаимодействие микрообъектов в «стесненных» условиях и образование ПКС
с ограниченным объемом среды 893

V. Обратимость процессов образования ПКС. Пептизация, тиксотропия и си-
нерезис 894

VI. Оценка сил взаимодействия дисперсных частиц на основании данных о рео-
логических свойствах ПКС 898

I. ВВЕДЕНИЕ

Обладая особыми физико-механическими свойствами и характерной
способностью к тиксотропным превращениям, пептизации и синерезису,
периодические коллоидные структуры (ПКС) — тактоиды, гетерогенные
гели и гелеподобные системы — давно обратили на себя пристальное
внимание исследователей1"9. Исходя из рассмотрения эксперименталь-
ных и теоретических данных, было установлено, что свойства дисперсных
структур в значительной степени определяются взаимным расположе-
нием и ориентацией дисперсных частиц, а также толщиной разделяющих
их жидких прослоек5"20. Так, при больших (по сравнению с размерами
атомов) квазиравновесных расстояниях между частицами дисперсные
структуры являются тиксотропными и обычно малопрочными ПКС.
Однако если слипание частиц происходит при сохранении между ними
очень тонких жидких прослоек или сопровождается появлением непо-
средственных контактов, то образуются достаточно прочные системы, у
которых практически отсутствуют тиксотропные свойства, слабо выра-
жены синерезис и способность к пептизации. Подобные закономерности
отмечены, например, для осадков, возникающих при коагуляции метал-
лических золей21"23, для некоторых электрофоретических покрытий"
и т. д.
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По классификации Ребиндера, тиксотропные ПКС представляют об-
ратимые коагуляционные структуры, в то время как непосредственное
слипание частиц и дальнейшее их срастание приводит к образованию
необратимых конденсационно-кристаллизационных структур14·25"27. Вме-
сте с тем следует подчеркнуть, что понятие о периодических коллоидных
структурах является более широким по сравнению с понятием о коагу-
ляционных структурах, и не все ПКС (например, равновесные дисперсии
набухших латексных частиц, мицеллярные структуры и др.) можно от-
нести к коагуляционным, термодинамически неравновесным системам.
Распространенность ПКС в природе и промышленности и их важная
роль в различных природных и производственных процессах подтверж-
дается результатами оптических, рентгеноструктурных, электронно-мик-
роскопических исследований разнообразных дисперсных структур, вклю-
чая результаты прямых наблюдений упорядоченных латексных диспер-
сий (рис. 1, 2).

Изучение процессов структурообразования связано с развитием пред-
ставлений о поверхностных силах, имеющих различную природу и дей-
ствующих на достаточно больших расстояниях. Современные успехи в

1·
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Рис. 1е
Рис. 1. Электронные микрофотографии периодических коллоидных
структур: а—полистиролового латекса с радиусом частиц 950 А;
б — частиц эпоксидной смолы и в — частиц стиролбутадиенового со-
полимера с радиусом 1400 А — видны дефекты решеток и дислока-

ции п

области теории поверхностных явлений, а также исследования коагуля-
ции (флокуляции), желатинирования, свойств гелей и гелеподобных си-
стем указывают на широкую распространенность процессов дальней
агрегации, в которых отчетливо проявляются особенности природы и за-

Рис. 2. Микрофотография
полистиролового латекса
с радиусом частиц 1700 А
при концентрации твер-
дой фазы 8 об.% — отчет-
ливо проявляются обла-
сти сосуществования гек-
•соганальной и кубической

решеток "

кономерностей взаимодействия микрообъектов. Механизм этих процессов
заключается в том, что коллоидные частицы вследствие преобладания
на дальнем расстоянии сил притяжения и наличия барьера, препятствую-
щего непосредственному контакту, фиксируются друг относительно друга
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при сохранении между ними жидких прослоек. В некоторых же типах
ПКС фиксация микрообъектов определяется, наоборот, преобладанием
сил отталкивания, вследствие чего в системе возникают стесненные
условия.

Представление о решающем влиянии дальнего взаимодействия на
образование тиксотропных структур впервые высказано Фрейндлихом28.
В последующем благодаря многим экспериментальным и теоретическим
исследованиям оно нашло обстоятельное подтверждение, было расшире-
но и распространено на разнообразные классы коллоидных структур5"7.
В данной работе обсуждаются основные результаты указанных исследо-
ваний, особенно интенсивно проводимых в последнее время.

О

II. ДАЛЬНОДЕЙСТВУЮЩИЕ ПОВЕРХНОСТНЫЕ СИЛЫ

Как известно, между микрообъектами могут действовать силы при-
тяжения (Ван-дер-Ваальса — Лондона, постоянных электрических и маг-
нитных диполей, индуцированных диполей, обусловленных поляризацией
двойных ионных слоев) и силы ионно-электроетатического отталкивания.

Дальнодейетвующий характер этих
сил определяет большую вероятность
дальней агрегации, то есть фиксации
микрообъектов во вторичном потен-
циальном минимуме (рис. 3).

В процессах образования ПКС
помимо молекулярных и дипольных
сил притяжения, а также ионно-
электростатических сил отталкива-
ния могут проявляться силы другой
природы.

С и л ы у п р у г о - в я з к о г о со-
п р о т и в л е н и я а н о м а л ь н ы х
ж и д к и х с л о е в оказывают сопро-
тивление как сближению поверхно-
стей, так и их удалению друг от дру-
га и подобно ионным слоям влияют
на возникновение вторичного мини-
мума на кривой энергии взаимодей-
ствия микрообъектов5· 29~32. Недав-

но особый характер зависимости расклинивающего давления от толщи-
ны пленки, смачивающей поверхность кварца, был объяснен структур-
ной компонентой и трехслойной моделью пленки полярной жидкости
(наличием слоя с повышенной энтальпией или так называемого под-
плавленного слоя) 3 3 · 3 4 .

С и л ы , о к а з ы в а ю щ и е с о п р о т и в л е н и е п р о р ы в у а д с о р б -
ц и о н н ы х с л о е в из м о л е к у л п о в е р х н о с т н о - а к т и в н ы х
в е щ е с т в (ПАВ) или п о л и м е р о в . Взаимодействие поверхностей,
стабилизированных адсорбционными слоями (стерический и энтропий-
ный факторы), обсуждается в работах35"43.

Необходимо также учитывать: тепловое (броуновское) движение мик-
рообъектов 44~49; гравитационные50·5i и центробежные52·53 силы, которые
нередко, выступая в качестве эквивалента сил притяжения, способствуют
структурообразованию; силы механического сжатия2 9·5 4·5 5, гидродинами-
ческие 56~~58 и капиллярные силы 59~62, часто оказывающие большое влия-
ние на свойства дисперсных и капиллярно-пористых систем, а также
силы инерции, зеркального изображения и др. 5 8

Рис. 3. Различные типы зависимостей
энергии взаимодействия дисперсных
частиц от расстояния между их по-

верхностями
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М е ж м о л е к у л я р н ы е с и л ы В а н - д е р - В а а л ь с а — Л о н д о -
н а. Несмотря на существенные недостатки микроскопической теории
Лондона — Гамакера63, ее уравнения широко используются и в настоя-
щее время. Для энергии притяжения двух одинаковых сферических ча-
стиц радиусом а при расстоянии R между их центрами без учета элек-
тромагнитного запаздывания имеем '

+ + l n

где А — постоянная Гамакера; при малых значениях H = R — 2а<Са
(Я — кратчайшее расстояние между взаимодействующими поверхно-
стями) :

Уи = - - ( — - 2 l n - i i - V (2)
121, Я Н)

или в еще более простой форме

(2')

Соответствующие формулы с учетом электромагнитного запаздыва-
ния получены Шенкелем и Китченером64, а для двух сфер радиусов at

и аг — Визе и Хили 65.
Аналогично при Н<^аи а2

2

+ at). (3)

Для двух одинаковых пластин толщиною b и зазором между ними
Я имеем 2 0 · 6 7

t/m = — — Г— -\ - If (Я), (4)
1 2 л | Я 2 (Я + 2Ь)2 ( я + Ь ) 2 ] к '

где f ( # ) — функция, учитывающая эффект электромагнитного запазды-
вания; ее значение при различных величинах Я может быть определено
из таблиц и графика, приведенных в книге Кройта67, а также в моно-
графии36.

В случае

Все эти формулы справедливы в предположении, что взаимодейству-
ющие тела находятся в вакууме. Учет влияния жидких прослоек обычно
сводится к нахождению эффективного значения гамакеровской постоян-
ной; при этом часто применяют простое соотношение58'63:

л = (/л71-/42)2, (6)

где АЦ и Л22 — постоянные для частиц и среды в вакууме. Формула (6)
не является, однако, строгой68, в случае близости значений Л а и Л22 рас-
чет приводит к значительным ошибкам.

Основные недостатки микроскопической теории: 1) постулируется
применимость закона взаимодействия частиц газа для конденсированных
тел, 2) предполагается полная аддитивность электронных взаимодейст-
вий и 3) на малых расстояниях между телами суммирование этих взаи-
модействий заменяется интегрированием по объему. Этих недостатков
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лишена макроскопическая теория молекулярного взаимодействия кон-
денсированных тел Лифшица69, основанная на рассмотрении флуктуа-
ции электромагнитного поля. Дзялошинским, Лифшицем и Питаев-
ским 7°·71 учтено влияние дисперсионной среды.

Согласно макроскопической теории, решения задачи о взаимодейст-
вии тел через жидкую прослойку принимают простой вид для больших
и малых по сравнению с величиной λο/2π расстояний Я (λ0 — основная
длина в спектре поглощения или лондоновская длина волны). Для силы
взаимодействия двух плоскопараллельных пластин 1 и 2 через слой жид-
кости 3 при больших значениях Я»Я 0 /2я получено выражение (для ди-
электриков λο/2πί»2Ο—30 нм):

ρ — ш Г Г5ю ~ Р) (%о — Р) _f_ (sip — a p ) ( s 2 0 —βρ)1 d_p g.
" ' " V~e30 J L(%o + P)(s2o+P) (%o + ар) (ho + PP)J P2

1_

где s l o = (/t7
2 — 1 + а ) г ; s 2 0 = (/?2 —

ι·.ο — статистические диэлектрические проницаемости пластин и жидкого
слоя); h — постоянная Планка (h = h/2n); с — скорость света; ρ — пара-
метр, по которому проводится интегрирование.

Расчеты по уравнению (7) можно выполнять графическим методом.
Точность расчетов во многих случаях определяется прежде всего соот-
ветствующим выбором значений статических диэлектрических проницае-
мостей.

Для двух одинаковых пластин ε10 = ε20 и уравнение (7) упрощается:

е 1 0 — ε 3 0 /ε 1 0

/ε"

Функция φ(ειΟ/ε3ο) табулирована Лифшицем69, а расчет при
проведен Деверо и Дебройном72. Для двух металлических пластин в сре-
де с диэлектрической проницаемостью ε30 функция <р(оо) = 1, так как
ειο = β2ο = 0 ° · Тогда

F m ~ 240Я* V^ • (Щ

Такое же уравнение получил Казимир " · u исходя из микроскопической
теории, при ε3ο= 1·

Интегрирование уравнения (8) приводит к выражению для энергии
притяжения двух пластин на 1 см2:

(e ), (10)

или

где К—константа молекулярных сил притяжения для дальних рас-
стояний.

Используя переход Дерягина ", из выражения (11) можно получить
формулу для энергии притяжения двух сфер:
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Для двух пластин при

Рт = —— f [x*\ (e* + e»He» + e»> expjc—lldxdg. (13)
16я2Я3 ,] J L (ει — ε3) (ε2 — ε3) J

ο ο

Пренебрегая единицей по сравнению с членом, содержащим ехр х, и ин-
тегрируя по х, имеем

ρ ~_ h { (ει - ε3) (ε8 - ε3)
m 8 2 f l

d ξ

χ + ε8) (ε, + г8) *
о

где ε,, ε2 и ε3 — диэлектрические проницаемости как функции мнимой
частоты i%. Из приведенного уравнения следует, что знак силы молеку-
лярного взаимодействия определяется значениями ει, ε2 и ε3. Необходимо
принять, что при сближении взаимодействующих поверхностей вследст-
вие различного изменения комплексной диэлектрической проницаемости
в тонких слоях может наступить инверсия знака величины Рт.

Микро- и макроскопическая теории молекулярных сил дают для при-
тяжения тел в вакууме одинаковые зависимости от расстояния, отли-
чаясь лишь величиной констант. Экспериментальные характеристики
лучше согласуются с расчетами по макроскопической теории76"81.

Дальнодействующая природа молекулярных сил в конденсированных
системах подтверждена непосредственными измерениями Абрикосовой
и Дерягина 76~81, а также других исследователей82. В последнее время
выполнено много важных работ по дальнейшему развитию макроскопи-
ческой теории, усовершенствованию микроскопической теории и разра-
ботке методов расчета констант межмолекулярного притяжения. Это вы-
звано тем, что корректные расчеты сил взаимодействия через жидкие
слои отличаются большой сложностью, и проведены на основе теории
Лифшица для простейшего случая бесконечно протяженных пластин,
разделенных плоской щелью, размер которой должен отвечать предель-
ным условиям (#!>λο/2π или #<CX0/2jt).

Ван Кампеном с сотр.83"85 предложен более простой метод расчета
молекулярных сил, эквивалентный по своему подходу методу Лифшица;
в нем рассматривается взаимодействие гармонических осцилляторов,
расположенных на границе фаз. Используя этот метод, Митчелл и
Нинхэм86 получили следующее выражение для энергии притяжения двух
одинаковых сфер в жидкой среде (при Η<ξ^α):

(^-2i4,lniL), (15)

где Л, и Д. — константы.
При Ai = A2 это уравнение превращается и уравнение Гамакера (2)

(если частицы и дисперсионная среда имеют близкие спектральные ха-
рактеристики, например, для частиц кварца и слюды в воде). В случае
дисперсий полупроводников и особенно металлов в жидких диэлектриках
значения At и А2 должны существенно различаться, вследствие чего
уравнения (1) и (2) не могут быть применимы. Муллер и Чураев8 7 про-
вели расчеты величины Um для частиц гидрозолей металлов на основа-
нии макроскопической теории с использованием спектральных характе-
ристик воды и металлов. Чураев 88~90 вычислил значения молекулярной
составляющей расклинивающего давления по теории Лифшица для тол-
стых и тонких смачивающих пленок неполярных жидкостей. Недавно он
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на основе ряда упрощающих предположений получил уравнение зависи-
мости молекулярных сил от расстояния во всем интервале толщин пле-
нок, а также рассчитал силы дисперсионного взаимодействия в переход-
ной области " . При этом получено удовлетворительное согласие резуль-
татов расчетов с экспериментальными данными.

В ряде интересных работ указывается на хорошее согласие между
вычисленными на основе теории Лифшица и экспериментально найден-
ными значениями констант молекулярных сил 69~81· 92~98. Чураев " исходя
из анализа уравнений макроскопической теории показал, что значения
констант Гамакера для взаимодействия через прослойку жидкости нель-
зя получить суммированием констант для взаимодействия в вакууме.
Для сил притяжения одинаковых тел через жидкий слой результаты рас-
четов по обеим теориям обнаруживают большие расхождения.

Ренне и Ниибер 10° вывели, с учетом парных и тройных корреляций,
простые приближенные формулы для моделей атом — стенка и двух пло-
скопараллельных пластин. Решению задачи о молекулярном взаимодей-
ствии коллоидных частиц в жидкой дисперсионной среде посвящены
работы Русанова с сотр. 1 0 1-1 0 4

) а также других исследователей 1 0 5 - ш . В ра-
боте 108 на основании теории Лифшица дано решение задачи о взаимо-
действии соосных цилиндрических и концентрических сферических по-
верхностей. Вопросам экранировки ван-дер-ваальсовых сил в растворах
электролитов посвящены исследования 1 0 9-1 И. Влияние молекулярного'
конденсатора (штерновского слоя) на суммарные силы взаимодействия
коллоидных частиц и на устойчивость золей рассмотрено Мартыновым
и Муллером 1 1 2 - и з .

С и л ы в з а и м о д е й с т в и я к о л л о и д н ы х ч а с т и ц , о б л а -
д а ю щ и х п о с т о я н н ы м и э л е к т р и ч е с к и м и д и п о л ь н ы м и
м о м е н т а м и . Исследования коллоидных растворов в поле прямо-
угольных импульсов (/7-поле) и во вращающемся электрическом поле
(5-поле) показали, что во многих случаях коллоидная частица является
постоянным электрическим диполем ш - 1 1 9

) обусловленным спонтанной
униполярной ориентацией полярных молекул (ионов), адсорбированных
на поверхности частицы И 4 · 1 1 5 . Измерение времени релаксации для ори-
ентации частицы в /7-поле и определение угла отставания оси дихроиз-
ма частицы от напряженности 5-поля позволяют вычислить величину

Молекулярный дипольный момент

ТАБЛИЦА 1

жидкой среды и удельный (на 1 см"-) дипольный

момент (μ*) алмаза, ед. СГСЕ

Дисперсионная среда

1,85
1,64
1,70
1,59
1,64
1,79
1,70
1,66
1,66
0,21
1,56
1,53
1,64

1,7
1,1
1,1
1,1
1,1
1,1
1,1
1,1
1,1
0,82
0,17
0,16
0,22

Дисперсионная среда

Вода
Метиловый спирт
Этиловый спирт
Пропиловый спирт
Бутиловый спирт
Изобутиловый спирт
агор-Бутиловый спирт
rper-Бутиловый спирт
Амиловый спирт
Диоксан
Хлорбензол
Бромбензол
Метилацетат

Этилацетат
Пропилацетат
Ацетон
Циклогексанон
Метилэтилкетон
4-Метилизобутилкетон
Нитробензол
Нитрометан
Ацетонитрил
Диметилформамид
Акрилонитрил
Диметилсульфоксид

1,88
1,88
2,72
2^80
2,75
2,73
3,99
3,20
3,37

3,40
4,30

0,10
0,12
1,03
0,36
0,82
1,05
0,90
1,80
0,98
0,43
1,26
1,35-
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дипольного момента μρ. Величина μρ для различных коллоидных частиц
равна сотням тысяч и миллионам дебаев115.

Приведенные в табл. 1 данные 12° свидетельствуют ρ поверхностной
природе диполя, что подтверждается также результатами электроопти-
ческого изучения других суспензий и золей, например, золей различных
модификаций HgS. Вместе с тем эти данные, конечно, не служат дока-
зательством невозможности объемной природы жесткого диполя, воз-
никновение которого может быть обусловлено спонтанной ориентацией
полярных групп вещества дисперсной фазы.

Аналогично дисперсным частицам диэлектриков, имеющим постоян-
ный электрический дипольный момент, ведут себя однодоменные части-
цы ферромагнетиков121-123.

С и л ы в з а и м о д е й с т в и я и н д у ц и р о в а н н ы х э л е к т р и ч е -
с к и х д и п о л е й . Наступающая под влиянием того или иного фактора
деформация двойного ионного слоя (ДС) продуцирует электрическое
поле с радиусом действия порядка размера дисперсных частиц, вызывая
их дальнее взаимодействие. Поляризация ДС играет важную роль при
электрофоретическом осаждении суспензий, определяя качество покры-
тий, при электрообработке цементных паст, электромелиорации, вибро-
уплотнении дисперсных материалов и т. д.

Приближенная формула для индуцированного дипольного момента
дана в 1 2 4 · 1 2 5 :

μι [ ( & +
Г Υπ [\ 2 3/-

где ζ — электрокинетический потенциал, z, re — валентность и эффектив-
ный радиус противоионов, е — заряд электрона, Ьх — коэффициент, учи-
тывающий аномальную подвижность, противоионов, Ε — напряженность
внешнего электрического поля, θ — произведение постоянной Больцмана
на абсолютную температуру. Уравнение (16) получено из выражения для
энергии поляризационного взаимодействия, при выводе которого исполь-
зовалась недостаточно надежная формула Штауфа 126, не учитывающая
тангенциальные потоки ионов диффузного слоя.

Взаимодействие индуцированных диполей обычно приводит к возник-
новению цепочечных агрегатов (рис. 4), что впервые отмечено Мутом m

и в дальнейшем подробно изучено многими исследователями128-132. Боль-
шой вклад в развитие представлений о поляризации ДС внесен Духиным
с сотр. 1 3 3-1 3 9

; а также другими исследователями140-145.
В работе ш предложена корректная формула для потенциала ди-

поль-дипольного взаимодействия двух сферических частиц:

Vip = - 4е30£
2Л2 — , (17)

р 3 0 (2 + Hldf v '

где В ••= — — 3 i c h ^ —• 1 ) / ( 4 ε η γ + κ α ) ; «ι — безразмерный потенциал

слоя Штерна. Кроме того, был проведен расчет суммарной энергии взаи-
модействия этих частиц во внешнем электрическом поле. Энергия пере-
крытия ДС определялась по уравнению, выведенному без ограничения
на величину «^потенциала146.

И о н н о - э л е к т р о с т а т и ч е с к и е с и л ы о т т а л к и в а н и я
м е ж д у п о в е р х н о с т я м и возникают при перекрытии одноименно за-
ряженных диффузных ионных слоев147-158. Согласно исследовани-
ям" 8 " 1 5 2 , система взаимодействующих двойных ионных слоев с извест-
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ным приближением рассматривается в состоянии равновесия и соответ-
ствующие силы называют равновесными электроповерхностными сила-
ми. Величина их определяется изменением плотности энергии электро-
статического поля 152, а также вариацией химических потенциалов ионов
и растворителя в зазоре между сближенными поверхностями5.

В появившихся в последнее время работах, направленных на даль-
нейшее развитие теории ДС, учтено влияние собственного объема иона
и парных корреляций на структуру ДС 159; поляризации ДС на электро-
форез и диффузиофорез 160, адсорбированных ионов на строение и поля-
ризуемость ДС 16\ а также рассмотрены вопросы дискретности ДС i62

y

Рис. 4. Микрофотография
агрегатов, образующихся
в латексе под действием
внешнего электрического

поля

определения потенциала поверхности сферических частиц ш и сравнения
условий постоянного потенциала и постоянного заряда поверхности в
теории устойчивости и коагуляции коллоидов Дерягина — Ландау —
Фервея — Овербека (ДЛФО) 164. Кроме того, опубликованы результаты
исследований взаимодействия ДС заряженных поверхностей: в растворе
смеси электролитов i 6 5 ' i 6 6 , плоских частиц в концентрированных диспер-
сиях 167, сферических частиц в концентрированных дисперсиях, содержа-
щих дисперсионную среду с низкой диэлектрической проницаемостью 168;
плоских и сферических частиц в водной среде 169; при постоянных потен-
циалах 17° и при постоянных зарядах поверхностей " · i 7 1 > m , а также при
постоянном потенциале одной поверхности и постоянном заряде дру-
гой "3·174; поверхностей, обладающих энергетическими и геометрически-
ми неоднородностями 175-177. В работах, 165, 166, 178

рассчитано взаимодейст-
вие ДС на больших расстояниях и предложено уравнение, которое мо-
жет быть применено для слабозаряженных поверхностей 17S

I

- β)

R
In (18)

где R — расстояние между центрами частиц, ψ0 — потенциал поверхно-
сти, κ — параметр Дебая.

Получена также формула для расчета энергии U{ в случае взаимо-
действия двух однородных сфер на больших расстояниях (при κα^>1)
без ограничения на величину ψ0

1 4 6.
В ряде работ сделана интересная попытка единого рассмотрения

энергии взаимодействия (ван-дер-ваальсова притяжения и электроста-
тического отталкивания) заряженных поверхностей. При этом совместно
изучены низкочастотные электромагнитные флуктуации и статистическое
распределение заряда между двумя пластинами179' 18°, учтено влияние
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диэлектрической проницаемости среды на энергию иона, находящегося
вблизи границы раздела181. В работе182 метод изображений применен
для расчета энергии взаимодействия двух разнородных диэлектриков 1
и 2, разделенных слоем диэлектрика 3.

Недавно изучена зависимость безразмерного потенциала и1 слоя
Штерна от концентрации электролита и специфической адсорбции
иона 183. В результате сделан вывод, что соотношение

псг
в = const, (19)

(где пс и ζ — критическая концентрация и валентность противоионов)
установленное Дерягиным и Ландау для значений безразмерного потен-
циала « ι^ΙΟ, должно выполняться при произвольных одинаковых заря-
дах поверхностей.

При разноименных зарядах поверхностей перекрытие ионных слоев
вызывает сближение микрообъектов. При одинаковом знаке поверхност-
ных зарядов, но при некотором различии потенциалов, ионно-электроста-
тические силы Р{ на сравнительно далеких расстояниях определяют от-
талкивание микрообъектов, а на близких — притяжение. Высота макси-
мума кривой Pi—l(H) зависит от меньшего значения потенциала184"186.
В работе187 рассмотрено взаимодействие ДС неоднородных пластин с не-
одинаковой, но постоянной плотностью заряда, а в 1 8 8 — взаимодействие
двух пластин, погруженных в идеальный и неидегльный растворы элек-
тролитов.

Отметим, что, так же как и в случае молекулярных сил, теоретически
установленные закономерности действия поверхностных ионно-электро-
статических сил были подвергнуты широкой экспериментальной провер-
ке, результаты которой подтвердили в основном их правильность29· 3β·
37, 147, 189-196

III. ФИКСАЦИЯ МИКРООБЪЕКТОВ
ВО ВТОРИЧНОМ ПОТЕНЦИАЛЬНОМ МИНИМУМЕ

И ОБРАЗОВАНИЕ ЛОКАЛЬНЫХ ПКС

При некоторых условиях на кривой энергии взаимодействия коллоид-
ных частиц U(H) = Um(H) +£/,(//) существует на дальнем расстоянии
достаточно глубокий минимум, что определяет возможность взаимной
фиксации частиц при сохранении между ними жидкого слоя. Вероят-
ность наступления дальней агрегации и длительность существования
образовавшегося агрегата зависят от глубины минимума £/ΜΠΗ и высоты
потенциального барьера i/MaHC, уменьшающего частоту / эффективных со-
ударений б7' 187-1Э9

) в результате которых частицы фиксируются в первич-
ном минимуме (ближняя агрегация):

IQnDaN

2 exp (U/Θ) d s/s2

 2 κα Μ " ^ '
2

где Л/ — численная концентрация (число частиц в единице объема), D —
коэффициент диффузии.

Фиксация микрообъектов во вторичном минимуме обнаружена мно-
гочисленными исследователями5"7 и подтверждается результатами боль-
шого количества работ, появившихся в последнее время и направленных
на изучение влияния на дальнюю агрегацию электролитов1 1 2 '1 1 3 '2 0 0"2 1 1
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размера, формы и концентрации коллоидных частиц5.6 5.2 ) 2-2 1 7 внешних ;
силовых полей — электрических124-128·139.2'8-22з> магнитных121; 224-226, гра- \
витационных50·м, центробежных " · 5 3 , гидродинамических 5 6 ~ 5 8 · 2 2 7 и др. •

Взаимодействие на далеком расстоянии часто осуществляется в про- л
цессах адгезии дисперсных частиц к твердой поверхности в жидкой ере- ч
де. Это подтверждается многими экспериментальными данными228-243. .
Так, при воздушном напылении частиц и при их осаждении на подложку j
в жидкости сила отрыва, равная по абсолютной величине силе адгезии, \
в первом случае, как правило, значительно больше244-246. Очевидно,
меньшие значения сил адгезии соответствуют фиксации частиц на дале-
ком расстоянии, тогда как при воздушном напылении и последующей
выдержке исследуемых образцов в дисперсионной среде между микро-
объектами и макроповерхностью жидкие прослойки либо отсутствуют,
либо имеют очень малую толщину.

В настоящее время теория коллективного взаимодействия частиц еще
не получила должного развития. Поэтому при рассмотрении вопросов,
связанных с образованием и свойствами ПКС, обычно исходят из зако-
номерностей изменения парного потенциала как функции расстояния.

В л и я н и е э л е к т р о л и т о в на п р о ц е с с ы д а л ь н е й а г р е -
г а ц и и . Согласно теории ДЛФО, повышение содержания электролита в
дисперсионной среде вызывает сжатие диффузной части ДС и пониже-
ние' барьера отталкивания. Одновременно с этим происходит увеличение
глубины вторичного минимума £/мин, и соответственно возрастает вероят-
ность дальней агрегации частиц, которая пропорциональна значению
ехр(/7мин/6).

Сравнительно давно из опыта известно, что желатинирование насту- J
пает при меньших концентрациях электролита, чем коагуляция, причем *, j
валентность ионов оказывает существенное влияние на количество элек- ' >
тролита, необходимое для гелеобразования247. Эта зависимость теорети- j
чески обоснована в работах2 0 1·2 0 2, в которых исследовано взаимодействие j
двух бесконечных пластин и двух шарообразных частиц, находящихся
в среде симметричного электролита.

Было показано, что при постоянстве глубины вторичного силового ί
минимума для концентрации и валентности противоионов в широком |
диапазоне вариации потенциалов их выполняется соотношение '

/ггг'6 = const, (21)

а с учетом эффекта электромагнитного запаздывания для молекуляр-
ных сил

гаг3·6 = const. (22)

По-видимому, в процессах дальней агрегации реализуются как предель-
ные равенства (21) и (22), так и промежуточные — с показателями сте-
пени, равными 2,5—3,5. \

Скорость желатинирования и прочность геля обычно зависят от мно- '
гих и нередко трудно учитываемых факторов (полидисперсность, нали- j
чие примесей и т. д.), что усложняет получение достоверных результа- i
тов. Поэтому соотношения между валентностью и концентрацией ионов, <
вычисленные по данным ряда исследователей и представленные в табл. 2, | !
являются приближенными, зависящими от примененных методов экспе- j
риментального определения характеристик ПКС. j

В табл. 3 сопоставлены концентрации электролитов, необходимые для j
коагуляции и желатинирования. Аналогичные данные получили Кратох- !
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ТАБЛИЦА 2

Значение показателя ν в равенстве n2 v =const для процессов дальней агрегации

Золь

V2O5

Fe(OH) 3

Fe(OH) 8

SiO2

SiO2

CfO2

H 2 WO 4

s
s
Agl*
Au
Au
Ag
Cu

V

2,1—2,5
3,0—3.3

3,1
2,4
2,8
4.3 -
2,0
3,0
3,6
2,0
2,7
2,0
2,0
2,0

Ссылки на
литературу

248
248

249
250

251
252

253-955
256
257
258
259
260
260
260

Золь

Латексы (α, мкм) :
Полиакрилонитрил
ОД
Полистирол

0,1
0,19
0,17
0,21
0,38
0,54
0,69
5,0
Поликапроамид
10
Эмульсии

V

2,6—4,8

3,3
3,3
3,2
3,4
3.4
3,5
3,4
3,2

3,0
3,1—3,3

Ссылки на
литературу

210

2(>1
200
212
212
212

212
212

64

262
2 0 3 , 247

* Золь стабилизирован поливиниловым спиртом.

ТАБЛИЦА 3

Концентрация электролитов при коагуляции и желатинировании золя Fe 2 O| 8

Содержание
дисперсной
фазы, г/л

Электролит

NaCl
KCl
КВг
Na 2SO 4

Na2(COO)2

ν

4,92

Порог коагуляции, ММОЛЬ/Л

325,0
350,0
500,0

3,25
2,75

7,1

52,6

Порог желатинирования,
ммоль/л

45,0
45,1
62,0
12,0
9,5
2,3

вил, Джанауэр и Матиевич 26" при изучении золей микрокристаллической
целлюлозы, а также Александрова и Мочалова264 и другие исследова-
тели 265-268.

Таким образом, результаты экспериментального исследования про-
цессов гелеобразования в золях находятся в согласии с выводами, полу-
ченными из теоретического рассмотрения зависимости глубины вторич-
ного минимума от концентрации и валентности ионов. Вычисление зна-
чений ν в соотношении nzv = const может дать, очевидно, информацию о
типе агрегации: в случае ближней коагуляции ν = 6—7, в то время как
для дальней агрегации ν = 2,5—3,5.

Как было показано в работе268, при фиксации дисперсных частиц на
дальних расстояниях от макроповерхности также выполняется равен-
ство (21), которое наряду с равенством (22) необходимо признать
общим критерием влияния электролитов на процессы дальней агрегации.

Вместе с тем из анализа табл. 3 следует, что на слипание частиц
сильное влияние оказывают как содержание электролита в системе, так
и концентрация дисперсной фазы. Так, в работе249 установлено, что при
концентрации Fe2O3, равной 13,05 г/л, и удельном расходе КС1, равном
1,532 ммоль/г происходит помутнение золя, сопровождаемое локальным

9 Успехи химии, № 5
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гелеобразованием. В дальнейшем по мере увеличения удельного расхода
КС1 отдельные гелеобразные области объединяются, создавая тиксо-
тропную структуру во всем объеме золя, которая затем разрушается
из-за ближней коагуляции частиц. I

В л и я н и е р а з м е р а и ф о р м ы м и к р о о б ъ е к т о в на их
в з а и м н у ю ф и к с а ц и ю на д а л ь н и х р а с с т о я н и я х . Процессы
образования гелеобразных систем зависят от размера и формы ча-
стиц5·65· 2 1 2-2 1 7

; что может быть объяснено на основе количественного
учета действующих в системе сил.

Взаимодействие однородных пластин различной толщины при одина-
ковых значениях параметров, характеризующих их энергии молекуляр-
ного притяжения и ионно-электростатического отталкивания, изучено
в 2 0. Показано, что скорость слипания крупных частиц друг с другом и
с мелкими частицами должна быть больше скорости ближней коагуля-
ции мелких частиц. Этот вывод подтверждается экспериментальным
изучением кинетики возникновения агрегатов в суспензиях26". Вместе с
тем вероятность дальней агрегации толстых пластин выше, чем тонких,
поскольку в последнем случае меньше глубина вторичного энергетиче-
ского минимума. Такие закономерности отмечены при изучении желати-
нирования ряда дисперсных систем270-274. Установлено, что при гелеобра-
зовании связь возникает в первую очередь между крупными плоскими
частицами, тогда как мелкие остаются преимущественно в свободном
состоянии и при синерезисе отделяются вместе с синеретической жид-
костью.

Развитый в работах2 0·4 5·4 6 метод построения кривых, характеризую-
щих энергию взаимодействия трех пластин как функцию их взаимного
расположения, позволил рассмотреть влияние концентрации дисперсной j
фазы на процессы ближней и дальней агрегации5. Показано, что при
достаточно больших расстояниях между поверхностями как тонкие, так
и толстые пластины устойчивы против непосредственного слипания. Это
соответствует малой объемной (или весовой) концентрации мелких пло-
ских частиц и большой концентрации крупных. С увеличением содержа-
ния дисперсной фазы расстояние между поверхностями и соответственно
устойчивость более резко уменьшаются для тонких пластин, что обуслов-
ливает наступление для них коагуляции при таких концентрациях, при
которых грубо дисперсные системы могут быть еще стабильными.

Результаты обсуждения потенциальных кривых взаимодействия трех
частиц дают возможность качественно объяснить ряд особенностей коа-
гуляции и желатинирования высоко- и низкодисперсных коллоидных рас- !
творов. Например, быстрое уменьшение глубины минимума при увеличе- '•
нии содержания тонких пластин определяет трудности получения кон-
центрированных гелей из высокодисперсных золей, если же такие гели и
образуются, то для них, так же как и для гелей, содержащих грубодис- \
персные частицы, характерно быстрое протекание синерезиса. Взаимо- j
действие пластин различной природы и размера имеет аналогичный, хотя ;
и более сложный характер. ί

В отличие от пластин высота ионно-электростатического барьера и
соответственно устойчивость к слипанию сферических частиц повышает-
ся с увеличением их размера (рис. 5). В частности, это обстоятельство
было использовано Оденом для фракционирования золей серы275. Вме-
сте с тем для больших сферических частиц, а также для крупных микро- к
объектов другой формы обнаруживается достаточно глубокий вторичный
энергетический минимум. Поэтому процессы дальней агрегации должны
быть особенно распространены в грубодисперсных системах67. Это под-
тверждается существованием многих концентрированных ПКС, напри-
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Рис. 5

10,-1

Рис. 5. Зависимость энергии взаимодей-
ствия мелких (кривая 1) и крупных сфе-
рических частиц (кривая 2) от расстоя-

ния между их поверхностями

Рис. 6. Диаграмма устойчивости дисперс-
ной системы, содержащей частицы раз-
личного размера (а2=-0,1 мкм), с учетом
(кривая 1) и без учета (кривая 2) эф-
фекта электромагнитного запаздывания;
I — область существования стабильных
систем, II — область ближней коагуля-

ции, III — область дальней коагуляции

Рис. 7. Схема, характеризующая располо-
жение эллипсоидальных частиц при обра-

зовании ПКС

Рис. 7

мер паст, обладающих способностью к пептизации и к тиксотропным
превращениям. К ним можно также отнести цементные растворы (в на-
чальный период твердения)276·277, гели кремнезема278"280 и берлинской ла-
зури274, гелеобразные осадки серы258 и т. д.

Фурусава с сотр.212 исследовали агрегацию сферических частиц по-
листирола различных узких фракций. Установлено, что при электролит-
ной коагуляции наиболее крупнодисперсных систем слипание микрообъ-
ектов осуществляется благодаря их фиксации во вторичном минимуме,
поскольку после удаления электролита стабильность системы восстанав-
ливается. Визе и ХилиС5 построили диаграмму (рис. 6), на которой в
зависимости от концентрации ионов и отношения радиусов частиц опре-
делены области, соответствующие устойчивому состоянию системы (об-
ласть I) и неустойчивому, приводящему к слипанию в первичном
(область II) и во вторичном минимумах (область III). При расчетах
варьировали размер частиц, величину поверхностного заряда и другие
параметры.

В связи с широким распространением полидисперсных систем вопрос
о взаимодействии микрообъектов различной величины приобретает осо-
бое значение. Как было показано215, фиксация на далеком расстоянии
мелких частиц относительно крупных может при оптимальных значе-
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ниях концентраций электролита и соотношений aja2 приводить к стаби-
лизации суспензий и эмульсий. Известно много экспериментальных дан-
ных, подтверждающих этот вывод. Так, в каучуковых латексах обнару-
жено, что мелкие частицы совершают «неправильные» движения вокруг
крупных глобул, являясь как бы спутниками последних281·282. Бетхольд и
Снайдер278 запатентовали способ увеличения размеров частиц кремне-

зема и получения устойчивого золя с содержа-
нием дисперсной фазы 30 об.% путем смеше-
ния суспензий различной степени дисперсно-
сти.

Как следует из рассмотрения взаимодейст-
вия эллипсоидов вращения215, при наличии
барьера отталкивания и глубокого вторичного
минимума фиксация частиц более предпочти-
тельна при параллельном расположении осей
симметрии (рис. 7а). Поскольку величина
барьера в первом приближении пропорцио-
нальна радиусу кривизны ", при некотором
определенном соотношении сил притяжения и
отталкивания вероятность слипания сильно вы-
тянутых эллипсоидов их вершинами будет ве-
лика, причем возможно слипание как на близ-
ком, так и на далеком расстоянии (рис. 76).
Фиксация анизодиаметричных частиц при· дей-
ствии между ними анизотропных сил (напри-
мер, дипольных) должна происходить при от-
носительном сдвиге частиц, то есть при углах
0 < γ < π / 2 , где γ — угол между направлением
главной оси симметрии эллипсоидов и линией,
соединяющей их центры (рис. 7s).

Структуры, возникающие в результате взаимодействия несферических
(или сферических, но поляризованных) частиц, обычно отличаются ани-
зотропными свойствами. Здесь прежде всего следует назвать разнооб-
разные периодические тактоидные структуры из микрообъектов в виде
пластинок и палочек67. Из сферических монодисперсных частиц, поме-
щенных в электрическом поле, благодаря их диполь-дипольному взаимо-
действию возникают цепочечные агрегаты или дендритоподобные струк-
туры (см. рис. 4). Аналогичные картины наблюдаются у многих так-
тоидов и в отсутствие внешнего поля (рис. 8).

Тактоиды — простейшие (модельные) ПКС локального типа, обра-
зование которых определяется фиксацией микрообъектов во вторич-
ном минимуме и сопровождается убылью потенциальной энергии
(Δ£/<0)5~7 '1 3·2 2·2 3. К ним тесно примыкают, с одной стороны, жидкие
кристаллы и жидкокристаллические фазы в растворах мыл, липоидов и
полимеров * и, с другой — гели, пасты и гелеподобные системы.
Общность этих структур, имеющих локальный характер, то есть возни-
кающих обычно не во всем объеме дисперсии **, отмечалась уже давно
рядом исследователей

Рис. 8. Схема, характери-
зующая расположение ча-

стиц в тактоидах

15-17 283 284

* Сравнительное изучение коллоидных частиц и ассоциированных комплексов рас-
творенных макромолекул полиэлектролитов приводит к выводу, что взаимодействие
этих микрообъектов (а также набухающих латексных частиц, мицелл в растворах
ПАВ) определяется общими закономерностями, установление которых возможно на
основе единых физических принципов.

** При определенных условиях и достаточной концентрации дисперсной фазы воз-
можна полная иммобилизация системы.
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IV. ВЗАИМОДЕЙСТВИЕ МИКРООБЪЕКТОВ В «СТЕСНЕННЫХ» УСЛОВИЯХ
И ОБРАЗОВАНИЕ ПКС С ОГРАНИЧЕННЫМ ОБЪЕМОМ СРЕДЫ

В стабильных коллоидных системах «стесненные» условия достига-
ются в результате концентрирования дисперсной фазы. Увеличение чис-
ла частиц, находящихся до этого в свободном броуновском движении,
приводит к их сближению и перекрытию ионных атмосфер или сольват-
ных слоев, а следовательно, к появлению сил отталкивания. В этом слу-
чае среднее расстояние между взаимо-
действующими поверхностями стано-
вится меньше значения координаты Н„,
соответствующей вторичному миниму-
му кривой парного потенциала (рис.9).
Дальнейшее увеличение концентрации
частиц вызовет уменьшение стабильно-
сти системы вследствие уменьшения
глубины потенциальных ям, располо-
женных в области положительных зна-
чений энергии "•46'285.

Для ПКС ограниченного объема
среды характерно увеличение потенци-
альной энергии (Δί/>0); их формиро-
вание происходит во всем объеме си-
стемы. Последнее обстоятельство опре-
деляет крупномасштабный характер
упорядочения в расположении колло-
идных частиц, что хорошо обнаружи-
вается по обычно яркой радужной ок-

4 1 С

раске дисперсии
ПКС

6 В ЭТОМ Случае ^ и с ' ^' Зависимость энергии взаимо-
действия частиц / и 2 с третьей от
расстояния в условиях ограниченного
объема. Пунктирные кривые характе-
ризуют парный потенциал взаимодей-

ствия

р р
ПКС играет роль дифракционной ре-
шетки; появление радужности свиде-
тельствует о соизмеримости расстоя-
ний между частицами (и самих ча-
стиц) с длиной волны проходящего
света.

Большое количество ПКС второго типа обнаружено в латексах4"3·
ю, и, 210,286-291̂  м н о г и е исследователи наблюдали удивительные по своей
правильности решетки из латексных частиц (см. рис. 1, 2). В стадии,
предшествующей образованию таких квазикристаллических двухмерных
ПКС, дисперсия состояла из стабильных частиц, между которыми дей-
ствовали силы отталкивания достаточно большого радиуса. «Стеснен-
ные» условия возникали в этих случаях обычно в результате испарения
жидкой среды. В слоях Шиллера и в осадках из устойчивых к слипанию
друг с другом микрообъектов, а также в сливках, ограничение объема
и «стесненные» условия обязаны действию гравитационных или центро-
бежных сил. Таким образом, силы отталкивания обусловливают возник-
новение ПКС второго типа, а силы притяжения — локальных ПКС.

В л и я н и е э л е к т р о л и т о в на в з а и м о д е й с т в и е м и к р о -
о б ъ е к т о в в « с т е с н е н н ы х у с л о в и я х » . В работах 2 1 0 · 2" показа-
но, что в зависимости от ряда параметров водные дисперсии полиакри-
лонитрила могут находиться как в виде легкоподвижных суспензий, так
и в гелеобразном состоянии. При низкой концентрации электролита π
достаточно высоком содержании дисперсной фазы образуются ПКС, в
которых частицы благодаря сильному ионно-электростатическому взаи-
модействию отделены друг от друга квазиравновесными жидкими про-
слойками. Такие системы обладают упруго-вязкопластичными свойства-
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ми. По мере увеличения содержания электролитов наступает уменьшение
радиуса действия сил ионно-электростатического отталкивания, вызы-
вающее либо возникновение структуры из локально упорядоченных об-
ластей, либо переход геля в легкоподвижное текучее состояние, харак-
теризующееся отсутствием сдвиговой прочности. В первом случае регу-
лярность строения сохраняется вследствие фиксации частиц на
расстояниях, отвечающих координате вторичного минимума. Необходимо
отметить, что «разжижающее» действие незначительных количеств солей
ранее было обнаружено Фрайлингом288, а также Бродняном и Ллойд-
Келли :

при исследовании реологического поведения ряда латексов.
Переход от дальней к ближней агрегации (коагуляции) по мере воз-

растания содержания электролита в дисперсионной среде осуществляет-
ся постепенно, и нередко эти две стадии процесса структурообразования
нельзя достаточно четко разграничить *. Так, например, для дисперсий
полиакрилонитрила в области концентраций 2,50-10~3—1,00· 10~2моль/л
NaCl и 4,10· 10~4—8,40· 10~4 моль/л MgCl2 значение показателя ν в ра-
венстве nzv = const составляет 2,5—3,5, что в соответствии с работа-
ми 201,202 ук азывает на слипание частиц при сохранении разделяющей их
жидкой прослойки (табл. 4).

ТАБЛИЦА 4

Значение показателя ν для дисперсии полиакрилонитрила при различном содержании

τ 0 , дн/смг

10
20
25
50

электролитов ( τ 0

102-[NaCl],
моль/л

0,2
0,3
0,4
0,6

104MgCl2],
МОЛЬ/Λ

4,10
4,90
5,40
7,50

— предельное напряжение сдвига)

V

2,6
2.8
2,9
3,0

τ 0 , дн/см*

75
100
200

макс

I О1· [NaCl],
моль/л

1,00
1,50
5,30

16,0

104-[MgCl2],
моль/л

8,40
10,0
19,0
26,0

V

3,6
3,8
4,8
6,0

Существенное усиление ближней агрегации при концентрациях элек-
тролита, близких к критической концентрации пс (5,30· 10~2 моль/л для
NaCl, 1,90· 10~3 моль/л для MgCl2), обусловливает разрушение геля.
Этому переходу от гелеобразной структуры к коагелю, аналогичному
процессу синерезиса и сопровождаемому выделением (отсеканием) сине-
ретической жидкости, соответствует показатель ν, равный 6,0, что нахо-
дится в хорошем согласии с теорией устойчивости лиофобных коллои-
дов 148-152

j с помощью которой обосновано правило Шульце — Гарди
в виде зависимости (19).

V. ОБРАТИМОСТЬ ПРОЦЕССОВ ОБРАЗОВАНИЯ ПКС.

ПЕПТИЗАЦИЯ,ТИКСОТРОПИЯ И СИНЕРЕЗИС

Подвижность связей между элементами квазикристаллической решет-
ки, обусловленная сравнительно малой глубиной потенциального мини-
мума, определяет важнейшие свойства ПКС — обратимый характер про-
цессов их возникновения, возможность пептизации и тиксотропных пре-
вращений.

Количественная теория этих процессов в настоящее время не созда-
на. При их обсуждении необходимо учитывать глубину первичного и
вторичного минимумов, а также изменение условий подвижного равно-

* Переход от дальней к ближней агрегации может быть обнаружен по исчезно-
вению радужности 2 8 6 ' 2 9 1 .
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весия (квазиравновесия) между микрообъектами, фиксированными в ми-
нимумах и находящимися в свободном состоянии в объеме системы.
Действительно, опыт показывает, что превращения зольт±гель, вызывае-
мые различными физико-химическими факторами, можно с некоторым
приближением рассматривать как равновесные подобно тому, как это
принято для процессов кристаллизации и растворения. Конечно, такой
подход обоснован только в том случае, когда в ПКС коагуляция и даль-
нейшая перекристаллизация протекают очень медленно и не оказывают
заметного влияния на агрегативное равновесие.

Существование подвижного агрегативного равновесия при агрегации
многих коллоидных растворов обнаружено рядом исследователей5·22·23·
5*. S3,209,242,25з-2г„, 292-299_ τаК) Окамото и Хачису 23 с помощью оптического
микроскопа наблюдали в определенном диапазоне концентраций элек-
тролита в дисперсионной среде броуновское движение частиц золя зо-
лота, образующих агрегаты. Кратки с сотр.209 методом малоуглового
рассеяния рентгеновских лучей измерили степень агрегации молекул в
растворах азокрасителя хлорантинового светло-фиолетового, причем
установили, что агрегативное равновесие зависит от концентрации ионов
в растворе, температуры и содержания красителя. Подобные закономер-
ности отмечены также в работе237 при исследовании коагуляции золей
золота в поточном ультрамикроскопе.

Френс и Овербек294·295 при обсуждении вопроса об агрегативном рав-
новесии в коллоидных растворах пришли к выводу, что соотношение
между количеством первичных частиц, количеством агрегатов и их раз-
мером определяется минимумом свободной энергии системы; для ионно-
стабилизированных дисперсий величина этого минимума связана с пара-
метрами ДС. Таким образом, появляется возможность в теории ДЛФО
учесть не только процессы образования агрегатов, но и процессы их рас-
пада, обусловленные конечностью глубины первичного и вторичного ми-
нимумов.

Аналогичные, однако, более детальные представления развиты в цик-
ле рабрт Мартынова и Муллера300-303 для случая дальней агрегации
или по обозначению авторов «безбарьерной коагуляции» *. Было пока-
зано, что при определенных условиях коагуляция (агрегация) может осу-
ществляться только благодаря дальней потенциальной яме3 0 2. Поскольку
глубина этой ямы, как правило, невелика, имеется сравнительно боль-
шая вероятность распада образующихся агрегатов. Необходимо отме-
тить, что предложенный авторами работ3 0 0"3 0 3 механизм коагуляции при
известных допущениях остается справедливым и для таких систем, для
которых характерно наличие барьера отталкивания между частицами:
установленные закономерности должны выполняться и для ближней по-
тенциальной ямы при концентрациях электролита, превышающих кри-
тическую.

Существенный интерес представляет анализ кинетики медленной коа-
гуляции 302, предполагающий учет процессов распада возникающих агре-
гатов, так как оказывается, что форма кривых зависимости полного чис-
ла частиц от времени позволяет определить значение коэффициента рас-
пада и глубину потенциальной ямы, в которой происходит фиксация
микрообъектов. Кроме того, из коэффициента замедления агрегации
можно найти высоту барьера и, следовательно, вычислить основные па-
раметры взаимодействия частиц.

* Термин «безбарьерная коагуляция», по нашему мнению, нельзя признать удач-
ным, так как он отвечает лишь принятой авторами модели, в которой предполагаются
бесконечно большие барьеры и, следовательно, отсутствие коагуляции в первичном
минимуме.
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Распад агрегатов и их образование как квазиравновесные процессы
происходят самопроизвольно; в отличие от этого пептизация и тиксотро-
пия осуществляются в результате оказываемых на систему различных
физико-химических и механических воздействий. i

Л о к а л ь н ы е П К С (Δ£/<0), возникшие в результате дальней агре-
гации, обычно сравнительно легко подвергаются пептизации, как напри-
мер тактоиды 18> 19·22·23·241· 2 5 3 ~ 2 5 5 · 2 8 3 · 3 0 4 ' 3 0 5 , свежеполученные гели и гелеоб-
разные осадки 5· 15~17· и\206-209.242· ^-^, 2 s 2 J « j флокулированные эмуль-
сии 2 0 3 ' 2 8 5 · 3 0 6 - 3 0 8 . Многие дисперсные структуры пептизируют при простом
контакте с дисперсионной средой, содержащей стабилизирующие ионы
или молекулы ПАВ, что достаточно часто имеет место в случае набуха-
ния различных глинистых минералов309-312, а также паст, полученных
из латексов, красителей, пигментов5, коллоидных осадков серебра313.

Следует, однако, иметь в виду, что пептизация не бывает совершен-
но полной (т. е. остается часть осадка)*. Так, агрегативное равновесие
в золе Agl, наблюдаемое при вариации концентрации твердой фазы, из-
меняется в течение времени: агрегаты постепенно упрочняются и при
разбавлении распадаются в меньшей степени313. Важно отметить то об-
стоятельство, что пептизация протекает наиболее полно в том случае,
когда концентрация электролита в интермицеллярнои жидкости в исход-
ном состоянии не превышает критическую концентрацию, вызывающую
исчезновение барьера отталкивания22· 2 3 · 5 2 · 5 3 .

П К С с о г р а н и ч е н н ы м о б ъ е к т о м с р е д ы (Δί/>0) харак-
теризуются практически полной пептизируемостью, поскольку при умень-
шении содержания дисперсной фазы (численной концентрации) система
стремится перейти на более низкий энергетический уровень, что сопро-
вождается одновременным возрастанием энтропии **. Эксперименталь- А
ное изучение этого процесса проведено в работах1 0·5 2·5 3·2 1 0·2 9 i.

А н о м а л ь н ы е ж и д к и е с л о и , препятствующие непосредствен-
ному контакту частиц, играют важную роль в процессах пептизации так
же, как и адсорбция ионов из раствора на границе раздела фаз, суще-
ственно изменяющая ионно-электростатическое взаимодействие микро-
объектов. Влияние этих факторов на пептизацию можно проследить на
примере внутрикристаллического набухания различных глинистых ми-
нералов в растворах электролитов. Как показано Норришем309 методом
малоуглового рассеяния рентгеновских лучей, межплоскостные расстоя-
ния Нв набухшего монтмориллонита в значительной степени определя-
ются местоположением обменного катиона в лиотропном ряду и его со-
держанием в растворе. Для ионов Н + и Li+ величина Нв в первом при-
ближении изменяется линейно как функция 1/У/г; Na-монтмориллонит
обнаруживает ту же зависимость при концентрациях электролита
п<0,3 моль/л, в то время как при ~0,3 моль\л величина этого расстоя-
ния отвечает одновременно значениям Нв, равным 19 и 40 А.

В образцах глинистого минерала, помещенных в растворы КС!,
NH4C1 и CsCl, межплоскостные расстояния, как правило, не превосходят
15А при любом содержании электролита. Однако было обнаружено309·

3 ", что способность образцов К-монтмориллонита к набуханию зависит
от метода их приготовления. Выдержанный в концентрированном рас-
творе КС1 и помещенный в слабый раствор КС1 К-монтмориллонит не
набухает в отличие от Li- и Na-монтмориллонитов в растворах LiCl и \

* Исключение, по-видимому, составляют термодинамически равновесные ПКС, а
также ПКС, в которых частицы разделены очень высокими барьерами отталкивания,
что приближает систему к равновесию.

** Условия образования и существования самопроизвольно диспергируемых систем
при малых значениях межфазной энергии обсуждены в 3 1 4 " 3 1 6 .
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NaCl. Вместе с тем если образец глины, предварительно выдержанный
в низкоконцентрированном растворе NaCl, поместить в разбавленный
раствор КС1, то после обмена ионов Na+ на К+ высокие значения / / „ ^
~100А сохраняются, и решетка не претерпевает заметных изменений.

В работе"'8 на основании теории взаимодействия дисперсных частиц
дано объяснение экспериментально обнаруженным закономерностям
внутрикристаллического набухания различных катионных форм монтмо-
риллонита и рассчитаны величины Я в в зависимости от содержания
электролита в дисперсной среде, которые находятся в достаточно хоро-
шем качественном и количественном согласии с опытными данными.
При этом оказался необходимым учет как специфической адсорбции
ионов в плотной части ДС, так и предела пластической прочности воды,
находящейся вблизи границы раздела фаз 3 1 9- 3 2 1.

Существование сдвиговой прочности жидких прослоек должно при-
водить к появлению петель гистерезиса в процессах набухания — усад-
к и З2о_з2з_ Например, при вариации концентрации электролита объем
седиментационного осадка огланлинского Na-бентонита изменяется ана-
логично тому, как это наблюдается в случае внутрикристаллического
набухания322, однако ветви кривой, соответствующие уменьшению и
увеличению содержания ионов в дисперсионной среде, не совпадают
друг с другом. Такой характер зависимости следует объяснить тем, что
при набухании сдвиговая прочность жидкости препятствует взаимному
удалению элементарных пакетов монтмориллонита, а при усадке — их
сближению.

Проблема пептизируемости локальных ПКС тесно связана с явлени-
ем тиксотропии, т. е. со способностью структуры восстанавливаться по-
сле ее нарушения под действием механической нагрузки (перемешивания,
вибрации и т. д.). Такой переход обычно сопровождается изменением на
несколько порядков значения эффективной вязкости. Вместе с тем из-
вестно, что наряду с совершенной тиксотропией имеется много случаев
неполного восстановления прочностных свойств ПКС: при каждом по-
следующем тиксотропном превращении объем, занимаемый гелем, все
более уменьшается до тех пор, пока дисперсная фаза не отделится в
виде плотного осадка. При этом нередко прочность геля увеличивается,
а период восстановления сокращается. Однако для ряда систем харак-
терно уменьшение прочности и постепенное разжижение геля, приводя-
щее к полной необратимости. У многих (как правило, низкоконцентри-
рованных) гелей отсутствуют тиксотропные свойства: прочность не вос-
станавливается уже после первого разрушения структуры. Таким обра-
зом, между совершенными тиксотропными системами и системами, не
обладающими тиксотропными свойствами, реализуются промежуточные
формы 5.

Нередко к тиксотропии относят различные процессы, в результате
которых уменьшается прочность коллоидных структур, т. е. наступает
разжижение. Однако разжижение может наступить также в результате
медленной коагуляции, что вызовет нарушение решетки геля и резкое
уменьшение прочности. Последнее, очевидно, не имеет отношения к тик-
сотропии и скорее является процессом синерезиса. В частности, разжи-
жение нередко наблюдается у ПКС с ограниченным объемом среды: коа-
гуляция (фиксация в первичном минимуме) приводит к увеличению рас-
стояний между частицами или их агрегатами, что обусловливает
разрушение решетки геля и соответственно уменьшение его прочности.

Рассмотрение процессов, протекающих при синерезисе, возможно на
основе теории медленной коагуляции, в которой, однако, необходим учет
кооперативного эффекта, т. е. учет4 влияния одной, присоединяемой к
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агрегату, частицы на взаимодействие всех частиц. Это является очень
трудной задачей. Существующая теория медленной коагуляции197-199

исходит из описания парного взаимодействия частиц, что обосновано с
достаточной степенью приближения для низкоконцентрированных си- τ
стем. В случае гелей каждая частица окружена соседями; энергия их
коллективного взаимодействия должна быть представлена в показателе
экспоненты уравнения (20). При этом суммарная высота барьера £/макс
для парного взаимодействия определяется в соответствии с работойЬ5

как арифметическая сумма абсолютных значений барьера отталкивания
'̂макс и глубины вторичного минимума UNaa.

Явления, аналогичные процессам тиксотропного восстановления, ча-
сто протекают в дисперсных системах под действием внешних силовых
полей: электрических, магнитных, ультразвуковых и т. д. В низкокон-
центрированных дисперсиях эти поля обусловливают образование струк-
тур, например цепочечных агрегатов, которые могут распадаться после
удаления поля, т. е. самопроизвольно пептизироваться121·124'125· iW·324.

VI. ОЦЕНКА СИЛ ВЗАИМОДЕЙСТВИЯ ДИСПЕРСНЫХ ЧАСТИЦ
НА ОСНОВАНИИ ДАННЫХ О РЕОЛОГИЧЕСКИХ СВОЙСТВАХ ПКС

При рассмотрении конкретных процессов деформации коллоидных
дисперсий, паст и осадков важно знать соотношение между действую-
щими в системе напряжениями и скоростью ее течения. Такого рода за-
дачи составляют, как известно, предмет реологии — науки о текучести
вещества325. Однако реология, являющаяся частью физико-химической
механики25·26, ограничивается лишь феноменологическими методами *
описания процесса деформации, не вскрывая связи прочности дисперс- τ
ных систем с поверхностными силами взаимодействия микрообъектов.
Между тем последняя проблема, решение которой, по-видимому, нахо-
дится еще в начальной стадии, имеет очень большое прикладное значе-
ние, прежде всего для разработки новых методов получения различных
материалов с заданными свойствами326.

Обычно ПКС обладают заметным пределом текучести, и поэтому их
можно рассматривать как пластичные твердые тела или, согласно клас-
сификации Ребиндера14·327, как твердообразные системы в отличие от
жидкообразных (разбавленные золи, эмульсии и т. д.), для которых
предел текучести равен нулю. Расчет прочности таких систем, как пра-
вило, основан на модельных представлениях и некоторых предположе-
ниях, относящихся к параметрам взаимодействия частиц. Очевидно, что
используемые модели являются лишь первым приближением и не отра-
жают в полной мере реальную структуру дисперсного материала. Это
относится главным образом к системам, характеризующимся малыми
равновесными (квазиравновесными) расстояниями между отдельными
частицами и, следовательно, существенной неравномерностью распреде-
ления микрообъектов в объеме дисперсных пористых тел. Для ПКС ло-
кального типа и тем более ПКС, образующихся в условиях ограничен-
ного объема, введение модельных представлений вполне обосновано,
хотя как в случае ближней, так и в случае дальней агрегации методики
расчета в принципе не отличаются друг от друга.

В большинстве работ, посвященных изучению прочности гелей и re- \
леообразных систем, постулируется равномерное распределение частиц *
дисперсной фазы. Например, Недервин 328 при исследовании суспензий
тристеарата глицерина в углеводородах определил среднее расстояние
между частицами, полагая, что между ними действуют силы Ван-дер-
Ваальса — Лондона, а также борновские силы отталкивания, и вычислил
в соответствии с формулой, предложенной Ван-ден-Темпелем 329, модуль
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упругости дисперсий. Полученные при этом значительные расхождения
экспериментальных и расчетных данных объяснялись несовершенством
модели.

В работах Воларовича и Гуткина330 показано, что при простой сдви-
говой деформации величину предельных напряжений, обусловленных
существованием ПКС, можно найти из выражения

τ ±Νυ (23)
я

где 1)„—энергия парного взаимодействия микрообъектов. Исходя из
предположения о том, что фиксация частиц в решетке происходит бла-
годаря дальнодействующим силам дипольной природы, авторы331 вы-
числили величины То, которые составляли порядок сотен дн/см2 и были
близки к значениям τ0, наблюдаемым в опыте для ряда суспензий332.

Аналогичная модель использовалась также в работе8 при обсужде-
нии зависимости предельных напряжений сдвига ПКС от концентрации
твердой фазы и содержания электролита в дисперсионной среде. При
этом принимались во внимание молекулярные и ионно-электростатиче-
ские силы взаимодействия микрообъектов и не учитывалась энергия
взаимодействия жестких электрических диполей, которые в случае рас-
творов электролитов должны быть, вероятно, экранированы контрдипо-
лями. Результаты выполненных расчетов, находящиеся в удовлетвори-
тельном качественном и количественном согласии с экспериментальны-
ми данными, позволили объяснить ряд известных фактов, а именно
уменьшение прочности ПКС второго типа при увеличении содержания
ионов в системе210, параболическую зависимость величины τ0 от числен-
ной концентрации микрообъектов 287 и т. д.

Цепочечная модель дисперсной структуры предложена Ребиндером,
Щукиным и Марголис326. Она предназначена главным образом для рас-
чета прочности дисперсных материалов типа катализаторов, пористость
которых может варьировать в широких интервалах, хотя ее можно с
успехом применить для оценки механических свойств локальных ПКС.
При построении модели постулировалось возникновение цепочечных
агрегатов, состоящих из касающихся друг друга сферических частиц
одинакового размера. Цепочки располагаются по трем взаимно перпен-
дикулярным направлениям и, пересекаясь, образуют узловые точки. Для
характеристики системы достаточно знать диаметр микрообъектов 2а и
их число Λ'Ό в агрегате; ее прочность Qm зависит от прочности qt единич-
яого контакта, и

?Р. (24)

где d —средний диаметр пор в A, Qm в кг/см2; β = 4/π—2/Ν0 + j j
При экспериментальной проверке уравнения (24) обнаружено, что

оно достаточно точно позволяет предсказать силу сцепления частиц qu

если известна величина Qm

3 3 3. Вместе с тем, как указано в работе333,
различие значений qu найденных из результатов микро- и макроскопи-
ческих измерений, может быть связано с некоторой неопределенностью
в оценке ql на основании определения прочности индивидуальных кон-
тактов, которая варьирует в пределах шести порядков.

Несколько видоизмененную модель дисперсной структуры, состав-
ленной из многократного повторения одной и той же элементарной, не
обязательно замкнутой, ячейки предложили Яхнин и Таубман334. Основ-
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ным элементом ячейки является условное ребро, содержащее Νο частиц
равного диаметра 2а. При этом

Qm = kqJcPNl (25) 4 j

где k — безразмерный коэффициент, зависящий от формы ячеек и доли |
эффективных (структурных) частиц в цепи. Важно отметить то обстоя- ,
тельство, что развитые авторами334 представления распространены на \
случай модификации частиц дисперсной фазы поверхностно-активными
веществами, изменяющими силы взаимодействия частиц. В дальней-
шем 335 в рамках модели Яхнина и Таубмана был проведен также учет
распределения частиц по силам сцепления.

Рассматривая диссипацию энергии при течении пластического мате-
риала, Михаелс и Болгер 336 показали, что величина предельных сдвиго-
вых напряжений может быть вычислена из уравнения

т. = -^— Uo, (26)
0 2π2α3 ° V

где φ — объемная концентрация твердой фазы. Вывод формулы (26) не
связан с модельными представлениями, является общим и не содержит
каких-либо предположений о характере связи частиц. В дальнейшем,
используя этот подход, Хантер с сотр.337-330 исследовали вопрос о влия-
нии двойных электрических слоев, температуры и стерической стабили-
зации суспензий на энергию сцепления микрообъектов в агрегате Ua.

Информацию о взаимодействии частиц можно получить из резуль-
татов компрессионных измерений340·341, а также из данных изучения. Л j
эластических свойств дисперсий242. Так, например, Оттевиль с.сотр.310 j
методом измерения зависимости упругой деформации влагонасыщенных j
образцов Na-монтмориллонита и порошков, содержащих монодисперс-
ные частицы полистирола, от величины внешней нагрузки определили
силы взаимодействия микрообъектов как функцию расстояния Η между
их поверхностями. Приведенные в работе340 электронно-микроскопиче- (
ские снимки латекса позволяют сделать вывод о достаточно строгой
упорядоченности распределения частиц в изученных системах, которые
следует, по-видимому, отнести к ПК.С с ограниченным объемом среды,
поскольку диапазон вариации значений Я для всех нагрузок составлял
несколько десятков и сотен А.

Весьма перспективным для оценки взаимодействия дисперсных ча-
стиц оказалось применение внешних электрических и магнитных полей
и связанные с ними электрореологические 124~132 и магнитореологические
226,343 эффекты агрегирования. В отличие от спонтанно коагулированных
суспензий и золей, агрегаты, возникающие при действии полей, имеют
вытянутую форму, что существенно облегчает интерпретацию экспери-
ментальных данных. Вследствие быстрого развития ряда областей хи-
мической технологии, в которых все в более широких масштабах исполь-
зуется электро- и магниобработка. дисперсных систем, подобные иссле-
дования приобретают особую актуальность.

Теоретические и экспериментальные данные по дальнему взаимодей-
ствию коллоидных частиц подтверждают правильность представлений ->
о периодических коллоидных структурах первого и второго типов. Для 1
построения строгой теории процессов образования этих систем, очень
существенной для успешного развития учения о поверхностных явлениях
и совершенствования различных технологических процессов, требуется
решение ряда сложных проблем, которые возникают прежде всего вслед-
ствие недостаточно полной изученности сил взаимодействия между мик-
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рообъектами. Так, отсутствуют методы расчета сил, действующих между
поверхностями, обладающими аномальными жидкими слоями, или по-
верхностями, разделенными слоем растворов с высокой концентрацией
ионов; слабо развита теория взаимодействия поверхностей, стабилизи-
рованных ПАВ и полимерами и т. д. Особенно следует отметить необхо-
димость решения проблемы коллективного взаимодействия частиц, ко-
торое в общем случае может осуществляться при действии различных
по своей природе сил притяжения и отталкивания.

В последнее время для изучения структурообразовательных процес-
сов часто применяют в качестве модельных систем латексы, содержа-
щие практически монодисперсные сферические частицы. Результаты
изучения этих дисперсий широко обсуждаются в настоящем обзоре. Из
этого, однако, не следует, что латексы среди других распространенных
в природе и промышленности ПКС занимают доминирующее положение,
хотя важность их во многих отношениях бесспорна. Несомненно, перво-
степенное значение имеют такие системы, как некоторые осадочные гор-
ные породы, почвы, цементные пасты, керамические и бумажные массы,
глинистые дисперсии, желатинированные эмульсии и пены, сливки и др.
К сожалению, глубокое их исследование осложнено обычно присущими
им полидисперсностью, неправильной формой частиц, наличием многих
компонентов, в том числе различных примесей, а нередко также проте-
кающими химическими и физико-химическими процессами. Поэтому воз-
никла, по-видимому, необходимость обстоятельного систематического
изучения реальных полидисперсных систем при вариациях различных
параметров, что будет способствовать удовлетворению запросов теории
и практики. Исследования должны быть в первую очередь направлены
на изучение влияния электролитов, температуры и других факторов на
дальнюю агрегацию, пептизацию, тиксотропные превращения и синере-
зис, а также на реологические свойства ПКС.

Установление закономерностей поведения частиц в дисперсиях воз-
можно на основе теории молекулярных и ионных растворов, развитие и
совершенствование которой является очень сложной и вместе с тем зло-
бодневной задачей настоящего времени.
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