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ЭНЕРГИЯ В3АИМОДЕИСТВИЯ ЧАСТИЦ И РЕОЛОГИЧЕСКОЕ

ПОВЕДЕНИЕ СУСПЕНЗИЙ ПАЛЫГОРСКИТА

Н. Н. Круглицкий, В. л. Стрельчин, В. ю. Третинник, В. В. Пархоменко

Энергия взаимодействия отдельных частиц в дисперсных системах ЯВ­

ляется ОДНИМ из главных параметров, определяющих реологическое

поведение последних и позволяющих программировать коллоидные

системы с необходимыми прочностными и вязкостными свойствами.

Мы попытались энергетически оценить взаимодействие отдельных ча­

стиц в таких системах, используя для этой цели водные суспензии

Черкасского палыгорскита. Выбор обусловлен высокой дисперсностью

Рис. 1. Схема к расчету энергии взаимодействия эллипсоидов
вращения.

Рис. 2. Кинетика структурообразования Черкасского палы­

горскита: 1- Ф=О,023; 2-0,037; 3-0,048; 4-0,050.

и хорошо выраженными гидрофильными и реологическими свойствами

этого глинистого минерала [1]. в таких системах, как палыгорскит­
вода, легко реализуются контактные взаимодействия частиц и созда­

ются наилучшие условия для формирования пространственных коагу­

ляционно тиксотропных структур.

Методы определения энергии взаимодействия частиц описаны в

работах [2, 3]. Однако в них рассматриваются в основном модельные

системы с шарообразными частицами строго определенного размера.

Определение энергии взаимодействия частиц в реальных дисперсных

системах связано с трудностями из-за полидисперсности и анизодиа­

метричности частиц природных суспензий.

В первом приближении игольчатые частицы палыгорскита мож­

но представить как эллипсоиды вращения с полуосями а и Ь (рис. 1).
Авторы [4], используя переход Дерягина, получили выражение для

результирующей энергии взаимодействия двух эллипсоидов вращения:

л [(а" tg
2
а - Ь

4

) а2 (a~ tg
2
а+ Ь

4 )J1 /
3 00

aZ tgZа+ bZ + aZ tgZ а+ bZ r
U (a(~) h) = аЬ - J (и~+ ИО dh=

h c

= '(а) S(и:'п + Uf )dh,
hc

где о: и Uf - энергии молекулярного притяжения и нонно-электростати­
ческого отталкивания, отнесенные к единице площади плоскопараллельного, , '+ ' , , ,
зазора; ее = E1€1 = 8282 8182' причем Е1 = 82' Е 1 = Е2, E1E1 И Е2е2 - кри-

ВИ3НЫ главных нормальных сечений эллипсоидов в точке пересечения об­

щей нормали с поверхностями.

Угол а определяется расстоянием между центрами тяжести эллип­

соидов d и углом В между осью и линией, соединяющей центры эллип-
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сондон согласно уравнению:

аЗ tg ~ [ad sin ~ Уа2 + Ь2 tg2 а., + 2Ь tg а (1J2 -- а2) ] =

= Ь3 tg2 о: [bd cos ~ Vа2 + Ь2 tg2 а - 2а (Ь2 --- а2) ] .

2k+ 1
При ~ -= kл (k = 1, 2) наблюдается минимум, а при ~ = л 2

максимум функции f («).
Таким образом, наличие достаточно высокого барьера отталкива­

ния и глубокого вторичного минимума при любых значениях ~ вызы­

вает фиксацию частиц на дальних расстояниях при совпадении осей
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Рис. 3. Модель сгруктурообраэовапия дисперсий эллипсоидов вра­
щения.

Рис. 4. Зависимость вязкости системы палыгорскит - вода (ф=

=0,07) от скорости деформации.

O)Z) и 02Z2 (СМ. рис. 1). Поскольку величина барьера пропорциональ­

на радиусу кривизны, то при определенном соотношении сил притя­

жения и отталкивания вероятность слипания сильно вытянутых эллип­

соидов их вершинами будет велика, причем оно возможно и на близ­

ком, и на далеком расстоянии.

Взаимная фиксация эллипсоидов с полуосями a=l=b=l=c возможна

на различных расстояниях в зависимости от направления в соответ­

ствии с величиной суммарной энергии взаимодействия. Это наибо­

лее общий случай, потому что при сильно вытянутых эллипсоидах Ь~

~a=c и они по форме приближаются к палочкам, а при очень сплюс­

нутых, когда a=b~c, - к пластинкам. Очевидно, фискация анизоди­

аметричных частиц при действии между ними анизотропных сил бу'=

дет происходить при углах 0<~<л:/2.

Эти рассуждения упрощают рассмотрение энергетических аспектов

процессов структурообразования в дисперсиях палыгорскита.

Нами была изучена кинетика структурообразования водных дис­

персий Черкасского палыгорскита (природного минерала) и его Na-,
Са, и Мg-форм. Из рис. 2 видно, что в первые 60-90 МИН кривая

Pт=f(-r:), где Рт-пластическаяпрочность формирующейся структу­

ры, 't' - время структурообразования, резко поднимается вверх, что

свидетельствует об интенсивности процессов структурообразования.

Затем они протекают медленнее, и для разбавленных суспензий

( rtto/ 5-8 о/о) структурообразованиезавершается через 8-9 ч. Скорость

структурообразования снижается с увеличением концентрации твердой

фазы в системе. Для концентрированныхсуспензий процесс продолжа­

ется более длительное время, 15-24 ч [5].
Рассмотрим процесс структурообразования с помощью следующей

модели. Высокая начальная скорость построения соответствует прост­

ранственной структуре, приведенной на рис. 3, а, б. В соответствии с

вышеизложенным, эллипсоидальные частицы в суспензии с полностью

разрушенным пространственным каркасом (а) поворачиваются вокруг

своей малой полуоси, занимая таким образом наиболее энергетически
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выгодное положение в пространство относительно соседних частиц, и

фиксируются В ЭТО~1 положснии (6). Дальнейшее увеличепие прочно­

СТИ формирующейся структуры ПрОИСХО;1ИТ за счет более полной за­

СТрОЙКИ лространсгвенного каркаса, чему сопутствует увеличение КОН­

центрации твердой фазы. Этот процесс протекает значительно медлен­

нее нз-за того, что уже в состоянии суспензии, отраженном на рис. 3, 61
каждая частица находится в энергетической потенциальной яме. Для

того, чтобы занять энергетичсски более ВЫГОД,ное положение, ей на­

до прсодолеть определенный потенциальный барьер, но и после это­

го частица попадает в еще более глубокую потенциальную яму,

ВЫЙТИ ИЗ которой, что вполне вероятно) она не сможет без внешнего

воздействии па систему (р не. 3, в).

Такие пространственные структуры образуются после выдержива­

ния суспензии в покое, то есть в статическом состоянии. Подтвержде­

нием предложенной модели построения простр анственной структуры

суспензий анизодиаметрических частиц может служить простейший

опыт с оседанием частиц (вернее, с увеличением объемной доли твер­

дой фазы Ф суспензии) разбавленных коллоидных растворов под дей­

ствием поля земного притяжения. В ЭТО1\1 случае примерно на каждую

частицу в суспензии постоянно действует сила F=gла2Ь (р-р'), где

р и р' - плотность частицы и растворителя соответственно.

Через определенное время уменьшение объема суспензии практи­

чески завершается, равновесное состояние для силикатных суспензий

с первоначально различным содержанием дисперсной фазы наступает

ври достижении одной и той же объемной доли минерала во всех слу­

чаях. Так, для частиц палыгорскита Ф=О,О15, то есть при такой объем­

ной доле дисперсной фазы в системе силы, удерживающие каждую

частицу в равновесном состоянии, равны силам, которые стремятся

вывести се из этого состояния, в данном случае гравитационным. Уже

при такой объемной доле дисперсной фазы в суспензиях формируется

довольно рыхлая пространственная структура. Изменив условия экс ..
перимепта (например, с помощью центрифуги), несложно добиться

равновесия при различных Ф и применить данные таких эксперимен­

тов для расчсга энергии взаимодействия межлу частицами.

Результаты реологических исследований дисперсных систем так­

же можно с успехом применить для экспериментального определения

энергии взаимодействия частиц. В концентрированных дисперсиях об ..
разуется компактная коагуляциониая структура, разрушить которую

можно при затрате определенной энергии, превышающей суммарную

энергию взаимодействия частиц. Под концентрированными дисперс­

ными системами подразумеваем лисперсии, у которых в реологическом

поведении наряду с чисто гидродинамическими наблюдается взаимо­

действие дисперсных частиц. Удельный объем (Ф = Vдисп.ф/Vобщ), при

котором проявляется подобный характер поведения, зависит от формы

частицы и ее величины, а также от знака и абсолютного значения сил

взаимодействия между частицами. Экспериментально эти силы можно

определить реологическим путем, исследуя неразрушенные структуры

или определяя частичное, И,,11И окончательное разрушение структуры.

Авторы [2] считают, что для определения энергии взаимодейст­

вия важен лишь первый вариант исследований. Они исследовали кри­

вые течения суспензий различного состава и рассчитали константу Га­

макера для некоторых систем, используя экспериментально получен­

ные значения модуля упругости. Но результаты этой работы приме­

нимы только для суспензий, в которых завершен процесс построения

пространствеиной структуры. А это в реальных условиях осуществля­

ется по-разному. Существует много природных минералов, в дисперси­

ях которых построение пространственного каркаса завершается в те­

чение нескольких суток из-за малой подвижности анизодиаметричных

частиц. Поэтому нам представляется целесообразным исследовать

взаимодействие частиц в суспензиях природных минералов в области

частичного и полного разрушении структуры.
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Крпвыс зависимост п вязкости от скорости .тсформ а ННН Jl:I н СТРУК­

турированных суспензий можно разделить на три области. Как ВИДНО

из рис. 4, вязкость суспензий состоит 113 истинной вязкости 110 11 струк­

турной 11 *, зависящей от сил взаимодействия частиц и координацион­

РОГО числа, то есть силы, лейсгвующис на единицу площади измери­

тельного элемента, состоят из вязкости суспензии и всех сил взаимо­

действия частиц.

F
_ 4Пl1vR,R2
- 2 ') +f,

R2 - Ri

где"= '1']0 (1 + ~ Ф); v - угловая скорость.
Вязкость суспензии - величина постоянная в пределах ламинар­

ного течения, и падение кривых зависимости вязкости суспензии от

скорости деформации происходит вследствие изменения ко.пичества

иеразрушенных связей между частицами: f='Lf.i.
Суммарная сила взаимодействия между частицами

Фn (R~ -- R~) li
f:-=-~--.

Тогда выражение для силы связи между ДВУ~1Я частицами будет иметь вид:

/ с: _ 4лчR1R2 \) ч
11" ') ~ а J
\ R"2-- Rl ifi=-- ') --,)_._._0.

Фn (R2-- R1)

Приняв n =2,5 [4], рассчитали силу связи между двумя частица­

ми в суспензии палыгорскита в воде при Ф=О,О7 (10 о/о): fi=
= 5· 10-13 дин. ЭТО значение хорошо согласуется с литературными дан­

ными. Согласно [3], для суспензий аэросила в воде fi=5,1·10-13 ДИН.

Однако из опытных данных, полученных при помощи центрифугиро­

вания суспензий палыгорскита, мы получили fi= 1,5·10-11 дин. Сле­

довательно, энергия взаимодействия между частицами палыгорскита

в водных суспензиях, определенная по данным реологических иссле­

дований, в 30 раз меньше значения энергии, полученного с помощью

седиментационных методов исследований.

два различных подхода, используемых для определения энергии

взаимодействия между частицами, привели к существенно отличаю­

щимся результатам, что не должно вызывать удивления по следующим

причинам. Во-первых, структурный каркас, сформировавшийся в про ..
странстве межлу коаксиальными цилиндрами, в процессе рео.погичес­

кого эксперимента находится под воздействием значительных танген­

спальных усилий, в то время как дисперсия, нахолящаяся в пирами­

дальном объеме измерительной ячейки ротора ультрацентрифуги. ис­

пытывает преимущественно нормальные нагрузки. Во-вторых, на

«Реотссте» происходит лишь частичное разрушение пространственной

структуры, так как нарушаются прежде всего межслойные связи меж­

ду частицами, связи же внутри слоя могут оставаться неразрушенны­

ми, по крайней мере в условиях ламинарного течения.

По-видимому, различия в величинах энергии взаимодействия меж­

ду частицами, полученные в рамках вышеупомянутых подходов, мо­

гут служить мерой разрушеиности объемного каркаса.
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ВЛИЯНИЕ АДСОРБЦИИ ПОЛИЭТИЛЕНОКСИДА

НА СОСТОЯНИЕ ВОДЫ В СУСПЕНЗИЯХ ГИДРОСЛЮДЫ

А. А. Баран, А. Г. Братунец, Н. с. Митина, А. М. Шахворост

Адсорбция пезаряженных водорастворимых полимеров приводит к

уменьшению электрокинетического потенциала и поверхностной II ро­

водимости дисперсных частиц [1], существенному росту агрегативной

устойчивости коллоидных растворов [2] и немонотонной зависимости

порогов коагуляции полимерсодержащих дисперсий от температуры

[3]. Эти рсзультаты можно рационально объяснить, исходя из пред-

сгавлений о существенной гидрофилизации дисперсной (разы за счет

формирования на поверхности достаточно ТО,,1СТЫХ адсорбционных по­

лимерных слоев с иммобилизованнойжидкостью [1-3]. Предполага­

ется также, что адсорбционное взаимодействие гидрофильных макро­

молекул с поверхностью (не только гидрофильной, но даже гидрофоб­

ной) осуществляется через слой связанной воды [4]. в связи с этим

интересно изучить молекулярную подвижность воды на поверхности

в присутствии адсорбированного высокомолекулярного соединения

(ВМС), что позволяет оценить состояние воды в адсорбционных сло-

ях иконформациюмакромолекул на поверхности. Подобную информа­

цию можно получить с помощью спин-эхо ЯМР, с успехом применяв­

щегося для изучения молекулярных процессов в дисперсиях глинистых

минералов [5, 6].
В работе приведсны результаты исследования спин-решеточной

релаксации (времени 1'1) протонов В дисперсиях гидрослюлы в диа­

пазоне влажностей 30-95 О/О и влияния на нес добавок полиэтилен­

оксида (ПЭО). Данные о теплоте смачивания данного минерала и 11К­

спектрах адсорбированной воды на его поверхности приведены в [7].
Полученные результаты сопоставлены с данными измерения адсорб­

цИИ ПЭО и ее влияния на ~-потенциал частиц. Объектами иссле..цова­
ния служили водная дисперсия Li-формы гидрослюды Черкасского мес­

торождсния, полученная по [7], и полиэтиленоксиды со средневязкост­

ной молекулярной массой (м.м.) 1,5·106 и 3·106, очищенные диализом

их растворов. Детальные характеристики растворов ПЭО, методики ад­

сорбционных и электрофоретических измерений приведены в [8]. Об­

разцы для релаксационных измерений готовили так: дисперсию гидро­

слюды в течение 2-3 мин обрабатывалиультразвуком при 22 кГц для

снижения степени агрегации частиц *, в течение суток перемешивали

с раствором полимера необходимой концентрации, твердую фазу от­

деляли от жидкости центрифугированием, отмывали от избытка (не­

адсорбированного) ГIЭО и сушили при комнатной температуре. После

достижения определенной влажности образцы до начала опытов вы­

держивались 5-7 сут в герметических условиях. Образцы с высоким

* Элсктропно-микроскопическпс исследовапия показали, что при таком режиме

обеспечивается мипим альпая агрегация (максимальная дезагрегация) частиц диспср­

сии.
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