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В связи с в о з р а с т а ю щ е й необходимостью использования минеральных 
наполнителей практический интерес п р е д с т а в л я е т изучение особенно­
стей ф о р м и р о в а н и я адсорбционных слоев на их поверхности. Необходи­
м ы е сведения о строении модифицирующего слоя могут быть получены 
при одновременном изучении процесса адсорбции, электрокинетических 
и электрических п а р а м е т р о в системы [1]. 

Н а м и было изучено взаимодействие глуховецкого каолинита су­
хого обогащения с водными растворами неионогенных поверхностно-
активных веществ ( Н П А В ) . В качестве Н П А В нами были использо­

ваны а л к и л о в ы е э ф и р ы полиэтиленгликоля с 
общей формулой C m H 2 m+iO ( C H 2 C H 2 O ) n H , где 
тп — количество а т о м о в углерода в алкильной 
цепи, п — степень оксиэтилирования , и моле­
кулярными массами М, равными 1150, 4600, 
10 000. Д л я определения величины адсорб-

Рис. 1. Зависимость величины адсорбции НПАВ с М, 
равной 1150 (1), 4600 (2), 10 000 (3), от их С р . 

ции 1 г каолинита з а л и в а л и 25 мл водного р а с т в о р а Н П А В , суспензию 
в ы д е р ж и в а л и при 20° и непрерывно встряхивали в течение трех суток. 
Равновесную концентрацию Н П А В о п р е д е л я л и на интерферометре 
И Т Р - 2 [2]. Величину электрокинетического потенциала находили ме­
тодом микроэлектрофореза , в качестве дисперсионной среды использо­
вали центрифугаты суспензий после адсорбции. Б ы л а измерена т а к ж е 
электропроводность центрифугатов с помощью моста переменного тока 
Р -5021 . 

П р и рассмотрении изотерм адсорбции исследуемых Н П А В н а б л ю ­
дается зависимость , о б р а т н а я A=M0-5 (А — величина адсорбции, м г / г ) , 
х а р а к т е р н а я д л я адсорбции полимеров [3], в случае Н П А В с M= 
= 10 000 (рис. 1 ) . Д л я Н П А В с М, равной 4600 и 1150, в общем виде 
эта зависимость сохраняется . Кроме того, и зотерма адсорбции Н П А В 
с A f = 10 000 имеет область отрицательной адсорбции, что д л я полиме­
ров не характерно . В связи с этим необходимо отметить значительную 
р о л ь ф а к т о р а доступности поверхности д л я т а к и х систем, к а к глинистые 
минералы [4, 5] . М ы п о л а г а е м , что в данном случае целесообразно учи­
т ы в а т ь наличие коагуляционной структуры в водных суспензиях каоли­
нита [6]. Отсюда величина доступной поверхности будет определяться 
внешней поверхностью ф л о к у л и плотностью упаковки частиц в них, 
то есть проницаемостью флокул . Неизменность р Н среды, концентрации 
твердой ф а з ы , постоянство условий сорбции д а е т нам основание в пер­
вом приближении считать величину доступной поверхности постоянной 
[7J. Следовательно , р а з л и ч и я изотерм адсорбции обусловлены р а з м е р а ­
ми молекул полимеров и их ассоциатов в растворе . Таким образом , 
уменьшение величины адсорбции с ростом концентрации для Н П А В 
с M = I O O O O в ы з в а н о невозможностью проникновения его мицелл во 
флокулы. 

Изотерма адсорбции Н П А В с М = 4 6 0 0 имеет вид, х а р а к т е р н ы й д л я 
адсорбции полимеров (см. рис. 1) . Н а и б о л ь ш и й интерес представляет 
изотерма адсорбции Н П А В с A f = 1150. В начальной части изотермы 
н а б л ю д а е т с я увеличение величины адсорбции с ростом концентрации 
Н П А В . Д а л е е на кривой имеются два экстремума . П р и концентрации 
Н П А В , п р е в ы ш а ю щ е й 0,2 г/л, величина адсорбции начинает уменыпать -
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с я . Эта концентрация вместе с тем соответствует критической концент-
рации м и ц е л л о о б р а з о в а н и я (KKM) [8]. Согласно общепринятым пред­
ставлениям [9], при концентрациях , п р е в ы ш а ю щ и х К К М , величина ад­
сорбции возрастает . Н а л и ч и е минимума на изотерме при равновесной 
концентрации С р = 0 , 3 3 г/л свидетельствует о том, что при данной кон­
центрации полимерные клубки в растворе соприкасаются , о б р а з у я про­
странственную сетку [5, 10]. Это и приводит к уменьшению величины 
адсорбции из-за ограничения доступной поверхности. П р и концентра­
циях, п р е в ы ш а ю щ и х 0,33 г/л, пространственная сетка р а з р у ш а е т с я и 
величина адсорбции Н П А В повышается вследствие увеличения количе­
ства молекул в а г р е г а т а х [8]. 

Адсорбция Н П А В с M = 1160 в ы з ы в а е т понижение электрокинети­
ческого потенциала частиц каолинита (рис. 2 ) . Величину ^-потенциала 

Рис. 2. Изменение электрокинетического потенциала частиц каолинита ( / ) , электро­
проводности центрифугатов после адсорбции (2), величины адсорбции (3) в зависи­
мости от Cp НПАВ с M = I 150. 
Рис. 3. Зависимость толщины адсорбционного слоя Д (7) и величины адсорбции 
(2) от Cp НПАВ с M= 1150. 

рассчитывали по ф о р м у л е Смолуховского, т а к к а к xfl>> 1 ( значение де-
баевского р а д и у с а в среднем составляло 1 2 0 А при допущении, что 
такое ж е значение электропроводности обеспечивается р а с т в о р а м и 
K C l ) . Относительное постоянство значений электропроводности сви­
детельствует об уменьшении электрокинетического потенциала частиц 
вследствие смещения плоскости с к о л ь ж е н и я в глубь ж и д к о й ф а з ы в ре­
з у л ь т а т е ф о р м и р о в а н и я вокруг частиц адсорбционных полимерных 
оболочек [11]. Н а б л ю д а е т с я четкая зависимость м е ж д у величиной ад­
сорбции Н П А В и значениями электрокинетического потенциала частиц 
каолинита (см. рис. 2 ) . Во всех случаях увеличение адсорбции Н П А В 
сопровождается понижением электрокинетического потенциала , а умень­
шение адсорбции — его увеличением. 

Значения ^-потенциала могут быть использованы д л я расчета ве­
личины у д а л е н и я плоскости скольжения , к о т о р а я м о ж е т служить ха­
рактеристикой т о л щ и н ы адсорбционного слоя п о л и м е р а Л. Этот расчет 
выполнен по соотношению [12] 

где б — т о л щ и н а слоя Ш т е р н а ( ~ 4 А [ И ] ) ; е — элементарный з а р я д ; 
k — постоянная Б о л ь ц м а н а ; T — а б с о л ю т н а я т е м п е р а т у р а ; £ — электро­
кинетический потенциал ; aba — потенциал поверхности частиц. В каче­
стве -фб приняли значение электрокинетического потенциала частиц не­
обработанной суспензии [13] — 27 м В . П о л у ч е н н ы е результаты пред­
ставлены на рис . 3. Д л я их объяснения б ы л а рассчитана длина моле­
кулы Н П А В с M = 1150. При расчете принимали , что из-за взаимного 
п р и т я ж е н и я атомов кислорода при степени оксиэтилирования 20 д л и н а 
оксиэтилированного звена сокращается до 1,9 А [14]. П о л у ч е н н а я д л и н а 
молекулы составила примерно 70 А. Кроме того, п р и н и м а я посадочную 
п л о щ а д к у гидратированного звена ( C 2 H 4 O ) - S H 2 O равной 33 А 2 , м о ж н о 
показать , что при м а к с и м а л ь н о плотной у п а к о в к е молекул Н П А В с 
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M= 1160 на поверхности частиц их количество не м о ж е т п р е в ы ш а т ь 
0,31 мг /м 2 . 

Р а с с м о т р и м кривую зависимости А от С р . Д л я удобства выделим 
на ней четыре точки (см. рис. 3 ) . Н а участке / — 3 происходит умень­
шение т о л щ и н ы адсорбционного слоя . Н е с м о т р я на то, что в точке 2 
величина адсорбции больше, чем в точке 1, т о л щ и н а адсорбционного 
слоя уменьшается . Это м о ж н о объяснить формированием плоских ми­
целл вдоль поверхности и образованием связей м е ж д у ними. Когда 
величина адсорбции достигает 2,5 мг/г (точка 1) молекулы, видимо, 
р а с п о л а г а ю т с я практически перпендикулярно к поверхности (толщина 
адсорбционного слоя примерно р а в н а длине молекулы, а количество 
сорбированного Н П А В превышает 0,31 м г / м 2 ) . В области концентра­
ции, характеризуемой точкой 4, у п а к о в к а молекул более плотная и, 
очевидно, образуется насыщенный монослой. При этом количество 
адсорбированного полимера приблизительно в два р а з а превышает 
0,31 мг /м 2 . Следовательно , значительная часть полимерных цепей нахо­
дится в виде вытянутых в раствор цепей и хвостов. З а т е м толщина ад­
сорбционного слоя резко возрастает вследствие о б р а з о в а н и я полислоев 
Н П А В на поверхности частиц. С к а з а н н о е хорошо согласуется с выво­
дом авторов р а б о т [5, 10] об образовании пространственной сетки из 
молекул Н П А В при критической концентрации полимера в растворе . 
Тогда можно предположить , что значение величины адсорбции в точке, 
соответствующей минимуму на изотерме адсорбции, характеризует 
формирование плотного монослоя Н П А В на внешней доступной по­
верхности ф л о к у л . Приблизительный расчет показывает , что в конк­
ретном случае Н П А В с M= 1150 внешняя доступная поверхность фло­
кул составляет приблизительно 50 % от общей поверхности дисперс­
ной ф а з ы . 

Таким образом , а н а л и з процесса адсорбции с привлечением элект­
рокинетических и электрических исследований позволяет оценить тол­
щину адсорбционного слоя, степень покрытия поверхности, а т а к ж е 
х а р а к т е р р а с п о л о ж е н и я молекул в слое, что является необходимым 
при выборе оптимальных физико-химических характеристик н а п о л ­
нителей, 
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