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Иеслйдоадйне контактного взаимодействия между твердыми частицамл
и растворах полимеров представляется важным «ай для Понимания общего
механизма стабилизации IT дестабилизации дисперсных систем, та if и для
выдепения механизма происходящих в таких системах процессов струнту
рппбрязоилиид ( 1, Ранее (*}, на примере пополненных спиртовых рас J -
пиров лилицлндл, было понизано, что в принципе могут иметь место два
крайних случая влияния полимера па контактпоо взаимодействие между
находящимися в растворе твердыми частицами: 1) при выделении в си ¬

стеме (и, следовательпо, в контактной зоне] полимерной фазы н обра¬

зован и а между контактирующими частицами фазовых полимерных
сростков (при эти сила связи междч чистинами может возрастать a тыся ¬

чи п десятин таи нч раз ( 'Ч : 2) при образовании на контактирующих по -
верхпостят адсорбционных слоев полимера (при отсутствии его выделения
к виде новой ф«эы). Г! этом последнем случае изменение сп.т связи мещду
частирнм IT никто прямыми методами нс изучал.

Можно предполагать, что образование адсорбционного слоя полимера
црнведот к ослаблению контактного взаимодействия вследствие стабили
оующгго действия адсорбционных слоев (’ ь ) . ÿ4549&имелись основания
считать, что адсорбция полимерных молекул на соседних частицах в ряде
Случаев должна увеличивать контактное взаимодействие между ними
( ', *, ’ } . Для решения этого вопроса мы измеряли сидвт отрыва от стенлин¬

ией пластинки частиц стекла и рутила в растворах полимеров малых кон¬

центрации (т, е .. л условиях образования на контактирующих поверхностях
адсорбционных иолямерных слоев и отсутствии выделения полимерной
фазы) .

Опыты проводились в толуольных растворах бутадяенстирольного кау¬

чука (СКС-30) . а также перхлорвинилосой смолы и а водных растворах
полиакриламида и поливинилового спирта различных концентраций, Ча¬
стицы из стекла н рутила (диаметром 40 - 45 р ) , сфероиднапроданные в
высокочастотном плазмотрона ( ’ ) при 8000— 10000еС, износились на пла ¬

стинку, ранее помещенную в специальную стеклянную кювету, заполнен ¬

ную доверху раствором полимера. Плотно закрытую стеклянной крышкой
кювету закрепляли па столико микроскопа, Частицы, оставшиеся на пла-
стннке после наклони микроскопе с кюветой на определенный угол (',

3 ).,
и но сдвинувшиеся со сиолх первоначальных мест, микрофотографгри
вались.

Интегральные кривые раенредслепня контактов но их прочности , по¬

лученные в результате анализа микрофотографий , хорошо описываются
логдрвфничесКи-нОрыальиым законом распределения { 111 ) . Кривые , соот¬
ветствующие разным концентрациям аилимера , отличают! я лишь моложе
нием на оси абсцисс и при сдвиге хорошо совмещаются, поэтому еопокуи -
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ностъ контактов, обравующнхсн между частицами и пластинкой в данных
условиях, можно характернаяпять какой-то одной усредненной величиной.
Мы набрали медианное значение прочности F . т, о. силу, достаточную
ддн отрыва 50% всех нанесенных на пластинку частиц.

Была изучена кинетика изменения контактного взаимодействия. Учи
тьшалоец что формирование контактов в растворах полимеров происхо¬

дит R течение длительного времени (часы, сутки) , поскольку оно в
значительной мере определяется процессом формирования адсорбционного
полим I рного слоя ( ” ). В течение первых б Я час. (рис . 1 ) взаимодействие
в контактах растет, что можно объяснить сближением частиц и пластинки
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Рис. 1. Нзя яеняе контактного взаимодействия между стеклян¬

ными шариками н стеклянной пластинкой: 1 — в толуоле; 2
п 0,75% толуольпом растворе СКС-30; У — и 0,4% йодном рас ¬

творе полиакриламида

под действием силы тяжести . Однако затем взаимодействие ослабляется
и через сутки достигает постоянного значения (с наименьшим Fa.> ) ; это,
очевидно, связано с увеличением зазора в контактах между частицей и пла¬

стинкой, вызванным энтропийным отталкиванием ( :) углеводородных
цепей макромолекул, адсорбированных на поверхности.

По мере формирования адсорбционного слоя и замены в ием относи
тельно небольших макромолекул более крупными (1J, u) энтропийное
отталкивание будет проявляться во все большей степени , При этом, как
показано в (” ) , процесс кинетически затруднен и завершается лишь через
много часов и даже суток. Так, например, вытеснение из адсорбционного
слоя, образованнего дивинилстирольным каучуком, части адсорбированных
молекул молекулами 6o.4 F -.uiero молекулярного веса происходит в течение
4S час. (13) . Следовательно, в качестве характеристики равновесного взаи¬
модействия в контактах между твердыми частицами в растворах полиме¬

ров следует использовать величину силы отрыва , измеренную после завер¬
шения процесса формирования адсорбционных слоев (в нашем случал
/ O J, измеренную це менее чем через 24 часа после начала опыта ) .
Силы отрыва частиц от пластинки в растворах полимеров значителит

меньше, чем в G8AB>< растворителе , Так, например, п 1% толуоль-
ном растворе СКС-Ж) для стеклянных частиц F ,, через 24 час . состав ¬

ляла 3,5- 10-s дин .
1контакт, тогда как в чистом растворителе 1.0 ' 1"дин . контакт (уменьшилась в четыре раза ) . Для рутилышх частиц апало

гичное влияние добавок полимера в растворитель наблюдалось ч
таких же растворах толуола , а такжев толуольных растворах перх.офышл-

ловой смолы , водных растворах полиакриламида (кривая 3 рис. 1) и поли ¬

винилового спирта.
Если снижение контактного взаимодействия обусловлено формнрова

нпем адсорбционного слоя, го зависимость F ,, , от концентрации С поли
мера в растворе должна соответствовать изотерме адсорбции датшогм поли¬

мера па соответствующей поверхности. На рис. 2 (кривая I ) приведена
изотерма адсорбции * дивннилстирольиого каучука из толуола на высоко-
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дисперсном (удельная поверхность 23 м /г ) порошке кварца . Видно хоро¬

шее согласие г изменением контактного взаимодействия. Особенно галото ,
что максимальная адсорбция достигается при той же концентрации
( (7 — 0,5% ) , при которой взаимодействие снижается до минимальною

зная"ник (кривая 2 ) . Так, при последователь ¬

ном повышении С от 0,05 до 0,5 % наблюда ¬

ется ослабление контактного взаимодействия,
тогда как при 00,5 % сила взаимодействия
(как и адсорбция ) не зависит от С.

Известно, что скорость адсорбции поли¬

меров из раствора на открытых гладких по¬

верхностях очень велика (") и мак <'имвль
на я величина адсорбции достигается за не¬

сколько десятков секунд. Однако при рпс -

смотренни связи между адсорбцией полимера
и контактным взаимодействием привлекает
внимание большая продолжительность ( по ¬

рядка суток ) стабилизации значения Рй ,ъ.
Приходитеи предположить, что контактное
взаимодействие зависит не только от величи ¬

ны адсорбции , но и от состава н строения ад¬

сорбционного слоя . Формирование последнего ,
как уже отмечалось, продолжается в течение

длительного времени ( ' ) без заметного изменения общей максимальной
величины адсорбпнн.

Полученные результаты согласуются с теоретической оценкой измене¬

ния сил ваанмопепепшя между твердыми поверхностями при образовании
из ппх одного, двух н более адсорбционных слоев (*) . Расчеты показы¬

вают. что образование на контактирующих поверхностях адсорбционных
слоев все1Ла влечет за собой снижение взаимодействии между ними. Такое
снижение можно рассматривать так же, как следствие эффекта адсорбци ¬

онного поипжештя прочности ( 1 Г' ) , Однако отрицание возможности такого
случая (подбора полимера , жидкой среды, твердых поверхностей и усло¬

вий опыта ) , при котором наблюдалось бы увеличение контактного взаимо¬

действия, следует считать преждевременным . Признание общности обна ¬

руженных в работе закономерностей потребовало бы по-новому объяснял»

многие экспериментально установленные факты (например, повышение
прочности концентрированных суспензий наполнителей в растворах поли¬

меров (*) , флокуляциопное действие очень малых полимерных добавок ( т ) } .

Риг . Изотерма адсорбции
СКС HU из толуолыгогп рас¬

твора на высокодигнерсноы
кварце ( () ; изотерма коитакт-
ririni мздимодейс-тиия (2} меж¬

ду стеклишшмп шариками и
стеклянной пластинкой FI B>-
луольныт растворах СКС-ЭО
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