
жидкого ЭА (870 с м - 1 ) . В том случае, если в качестве исходной бе­
рется красная фаза (рис. 2, кривая 2), насыщение этаноламином до 
образования белой фазы происходит без промежуточной ступени на 
кинетической кривой. 

Кинетика интеркаляции, таким образом, идентична кинетике об­
разования кристаллогидратов в системах с несколькими гидратными 
соединениями. По-видимому, интеркаляционные фазы следует рассмат­
ривать как кристаллосольватные соединения. Время установления рав­
новесия в системе PbI 2 — ЭА с образованием предельно насыщенной 
ЭА интеркаляционной фазы существенно сокращается, если интерка-
ляция ведется из насыщенного раствора P b I 2 в ЭА (см. рис. 2, кри­
вые 1, 2). При этом характерное время образования белой фазы из 
красной практически не зависит от того, ведется ли процесс в чистом 
ЭА или в насыщенном растворе PbI 2 в ЭА (кривые 3, 4). 

Таким образом, в данной работе впервые экспериментально иссле­
дованы особенности кинетики образования фаз в системе с двумя ин-
теркаляционными соединениями различного состава и изучены проис­
ходящие при интеркаляции изменения колебательных спектров орга­
нических молекул. Обнаружены области гомогенности интеркаляцион­
ных фаз и показано, что, в соответствии с теорией [4], больший перенос 
заряда от молекул интеркалянта к матрице происходит в фазе с мень­
шим содержанием молекул в межслоевых промежутках. 
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УСТОЙЧИВОСТЬ УГОЛЬНЫХ ДИСПЕРСИЙ 
В ПРИСУТСТВИИ ПОЛИЭТИЛЕНОКСИДОВ 

И. М. Соломенцева, А. К- Запольский, И- И. Кочерга, А. А. Баран 

В большинстве случаев флокуляция коллоидных растворов высокомо­
лекулярными веществами происходит в условиях неустановившегося 
адсорбционного равновесия полимера на поверхности частиц [1]. Это 
связано с тем, что скорость образования флокул обычно во много раз 
превосходит скорость формирования равновесных адсорбционных слоев 
высокомолекулярных соединений. Однако иногда вследствие пока ма­
лоизученных причин образование агрегатов частиц в результате свя­
зывания их через полимерные мостики происходит в течение несколь-
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•ких часов, за которые заведомо успевает сформироваться равновесный 
адсорбционный слой полимера на поверхности. Последнее представляет 
значительный интерес, так как лучше всего поддается теоретической 
интерпретации [2, 3]. 

Целью данной работы явилось выяснение закономерностей и ме­
ханизма флокуляции угольной дисперсии неионогенным полимером — 
полиэтиленоксидом (ПЭО) — в условиях установившегося адсорбцион­
ного равновесия последнего на поверхности частиц. 

Характеристика образцов углей и ПЭО приведена в работе [4]. 
При этом была использована фракция углей с 5 У Д = 4 , 0 м 2/г, водная дис­
персия которых сохраняет седиментационную ус- П /, п 

тойчивость в течение длительного времени. Для 
исследования влияния ПЭО на устойчивость 
угольных суспензий использовали две методики: 
-определение порогов коагуляции полимерсодер-
жащих дисперсий I-—1-валентным электролитом 
(KCl) [5] и измерение коэффициента светопро- оЛ 

W 

Р и с . 1. Зависимость относительного изменения оптической V-
плотности угольной дисперсии от с о д е р ж а н и я в ней полиэти-
леноксидов с M 3 ,5•1O 5 (1), 1,5•1O 6 (2) и 2 ,2 •1O 6 (3). 8 С„30мг/1№ 

цускания суспензий в присутствии возрастающих полимерных добавок с 
ломощью фотоэлектроколориметра-нефелометра ФЭК-56М [6]. Элект­
ролит вносили в дисперсию спустя 2 ч после добавления в нее ПЭО 
(как показали опыты, этого было достаточно для установления адсорб­

ционного равновесия с дисперсией исследуемых концентраций). Для 
проведения флокуляции по методу двойной добавки [2] через такой же 
промежуток времени к половинной порции суспензии, содержащей ад­
сорбированный полимер, добавляли вторую порцию исходной диспер­
сии. Об устойчивости системы во всех случаях судили через 24 ч после 
внесения последней добавки. 

На рис. 1 представлена зависимость относительного изменения 
оптической плотности дисперсии п/п 0 (где щ и п — соответственно ве­
личины оптической плотности исходной и содержащей определенные 
добавки полимеров угольной суспензии) от концентрации в ней ПЭО. 
При этом увеличивается эффективность связывания частиц во флокулы, 
характеризуемая остаточной оптической плотностью надосадочной жид­
кости, с ростом молекулярной массы (M) полимера; уменьшается кон­
центрация ПЭО в растворе, приводящая к определенной степени фло­
куляции, с ростом Мпэо; симметрия кривых зависимости л/«о(Спэо) 
указывает на то, что оптимальные флокулирующие концентрации поли-
этиленоксида для данной дисперсии составляют примерно половину от 
количества, требуемого для ее стабилизации. Первую из названных 
•особенностей неоднократно отмечали для флокуляции, происходящей 
в условиях неустановившегося адсорбционного равновесия [7, 8], и свя­
зывали с возможностью более полного захвата частиц во флокулы 
макромолекулами большего размера и образованием при этом более 
крупных флокул с лучшими седиментационными характеристиками. 
Однако в данном случае из-за малой скорости флокуляции отмеченный 
эффект был обусловлен другими факторами. 

Несколько иной вид имеют кривые устойчивости полимерсодержа-
щих угольных дисперсий, характеризуемые пороговыми концентрация­
ми электролитов (рис. 2, а—в). С ростом ионной силы раствора сни­
жается, а затем возрастает устойчивость системы (пороги коагуляции 
во много раз превышают таковые для исходной дисперсии), причем 
оба эффекта проявляются при тем меньших концентрациях в системе 
ПЭО, чем больше его молекулярная масса. Области оптимальных фло-
кулирующих концентраций полиэтиленоксида, определенные двумя ме-
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тодами, примерно совпадают (см. рис. 1 и 2, о ) , однако симметрии кри­
вых, в отличие от рис. 1, здесь не наблюдается: области концентрации 
ПЭО, соответствующие предельной устойчивости системы, превышают 
оптимальные флокулирующие концентрации не в два, а в гораздо 
большее число раз. При увеличении концентрации дисперсной фазы 
вдвое примерно во столько же раз возрастают и флокулирующие кон­
центрации полиэтиленоксида (рис. 2, а, б). Это может свидетельство­
вать о близости размеров и структуры образующихся флокул для двух 
указанных случаев [9]. 

Гораздо эффективнее оказалась флокуляция дисперсий при ис­
пользовании метода двойной добавки (рис. 2, в): здесь имеет место 

Рис. 2 . З а в и с и м о с т ь порогов коагуляции угольной дисперсии I—1-валентным электроли­
том (KCl) от с о д е р ж а н и я в системе полиэтиленоксидов в M 3 ,5•1O 5 (1), Ы 0 6 (2), 
1,5- 1 0 е (3) и 2 ,2•1O 6 (4) при концентрации дисперсной фазы 0,52 (а) и 1,04 г / д м 3 (б, 
в); в — флокуляция по методу «двойной добавки». 

значительная (гораздо большая, чем при единовременной добавке по­
лимера) протяженность области дестабилизации и независимость фло-
кулирующих концентраций ПЭО от его молекулярной массы [2]. 

Совокупность полученных экспериментальных данных можно объя­
снить, если учесть, что процессом, предшествующим флокуляции, яв­
ляется адсорбция полимера на поверхности частиц, а структура фор­
мирующихся адсорбционных слоев во многом определяет межчастичное 
взаимодействие и, следовательно, устойчивость дисперсии (что особен­
но проявляется в условиях установившегося адсорбционного равнове­
сия). В самом деле, как следует из предыдущей работы [4], толщина 
адсорбционных слоев (А) ПЭО на поверхности частиц угля несколько 
увеличивается с ростом Л4Пэо> в то время как количество полимера в 
единице объема адсорбционного слоя (р) уменьшается. Например, при 
величине адсорбции (Г) 0,02 мг/м 2, соответствующей оптимуму флоку­
ляции, для ПЭО с M = 1,5•1O6 р составляет 2,6 мг/см 3, а для ПЭО с 
М = 3,5-10 5 — 5 мг/см 3. Естественно предположить, что более интенсив­
ное взаимодействие между частицами будет наблюдаться в случае их 
покрытия более протяженными и достаточно диффузными адсорбцион­
ными слоями, когда возможно взаимопроникновение адсорбированных 
сегментов на сближающихся частицах, то есть в случае высокомолеку­
лярных образцов, что и наблюдается на опыте (рис. 1 и 2, а, б ) . От­
метим также, что элементарные звенья ПЭО представляют собой ди­
поли, ориентированные, по-видимому, своими положительными конца­
ми к отрицательной поверхности угля, а отрицательными обращены в 
глубь раствора. Аналогичная ориентация ПЭО наблюдается на поверх­
ности ртути [10] и дифильных органических молекул — на поверхности 
активированного угля [11]. Можно предположить, что взаимопроникно­
вению сегментов на сближающихся частицах будет способствовать 
диполь-дипольное взаимодействие однотипно ориентированных на по-
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верхности диполей, которое, как показано теоретически [12], при доста­
точном проникновении обусловливает появление сил притяжения. На­
иболее наглядно полученные закономерности, показаны на производном 
от рис. 2, а и изотерм адсорбции [4] графике (рис. 3) , на котором 
представлены зависимости устойчивости дисперсий от количества ад­
сорбированного полимера. Как видно, при одинаковой величине Г эф­
фективность флокуляции значительно возрастает с увеличением Мпэо» 
а для наиболее низкомолекулярного образца 
область дестабилизации практически отсутствует. 
Стабилизирующие концентрации ПЭО распола­
гаются в обратной зависимости, так как сниже­
ние молекулярной массы стабилизатора способ­
ствует увеличению плотности расположения сег­
ментов в объеме адсорбционного слоя. Это в 
свою очередь ведет к уменьшению взаимопроник­
новения сегментов и обеспечению стерического 
отталкивания при сближении частиц. Таким об-

100 

Рис. 3. Зависимость порогов коагуляции угольной диспер­
сии I—1-валентным электролитом (KCl) от количества а д ­
сорбированного на поверхности частиц полиэтиленоксидов с 
M 3 ,5 •1O 5 ( 7 ) , Ы О 6 (2) и 1 , 5 . 1 0 s (3). 

25 5Р 
Г„зо/игМ/0г 

разом, особенности структуры адсорбционных слоев ПЭО на поверх­
ности частиц угольной дисперсии объясняют как большую флокулиру-
ющую способность высокомолекулярных образцов полимера, так и 
большую протяженность зоны флокуляции. Это позволяет использовать 
данные образцы в практических целях. 

Особенно следует рассмотреть результаты опытов по флокуляции 
дисперсий методом двойной добавки (рис. 2, в), эффективность которо­
го намного превосходит таковую при одноразовом добавлении полиме­
ра ко всему объему дисперсии. В ряде работ [2, 3] показано, что ста­
бильность системы в подобных условиях может нарушаться лишь при 
смещении потенциального барьера между частицами на расстояния, 
заведомо меньшие, чем толщина адсорбционного полимерного слоя, что 
достигалось повышением ионной силы раствора. Однако в данном слу­
чае (см. рис. 2, в) , в отличие от флокуляции, при одноразовой добавке 
полимера ко всему объему дисперсии (см. рис. 2, а, б) дестабилизация 
происходила без дополнительного внесения электролита в условиях 
х А « 1 / 2 [4]. Таким образом, взаимодействие покрытых и непокрытых 
полимером частиц происходило при значительном перекрывании их 
двойных электрических слоев. 

Происходящие процессы можно рассматривать и с несколько иных 
позиций. Как следует из работы [4], величина электрокинетического 
потенциала исходных частиц составляет ~ 4 5 мВ, а частиц, покрытых 
адсорбционным слоем ПЭО в количествах, обеспечивающих условия 
флокуляции (см. рис. 2, в), примерно в два раза ниже. Это может 
обеспечить возможность процесса гетерокоагуляции данных видов 
частиц (если предположить, что для полимерсодержащих частиц эф­
фективным является не яр, а ^-потенциал). 

Пока трудно сделать вывод в пользу механизма гетерокоагуляции 
(или иного механизма дестабилизации) для исследуемой системы, од­
нако неоспоримой является большая эффективность взаимодействия 
адсорбированный полимер — поверхность частицы, чем диполь-диполь-
ное взаимодействие сегментов ПЭО на сближающихся частицах. По­
следнее требует дополнительного сжатия ДЭС и происходит в более 
узкой области концентраций полимера. 

Таким образом, проведенное исследование подтверждает вывод,, 
сделанный в работах [2, 3, 11], о большей эффективности флокуляции,. 
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проводимой по методу «двойной добавки» в условиях установившегося 
адсорбционного равновесия полимера на поверхности частиц. Обна­
ружено снижение оптимальных флокулирующих концентраций поли­
мера с увеличением его молекулярной массы при условии одноразовой 
добавки и независимость Сф Л от M — для случая двойной добавки 
полимера. На основании совокупности приведенных нами и в работе 
[4] данных установлена взаимосвязь между структурой адсорбционных 
слоев ПЭО на поверхности угольных частиц и устойчивостью соответ­
ствующих дисперсий. 
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ФОТОКАТАЛИТИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА ПРИВИТЫХ 
И НАНЕСЕННЫХ ОКИСНЫХ ВАНАДИЕВЫХ КАТАЛИЗАТОРОВ 

Е. В. К а ш у б а , Л . В. Ляшенко , В. М. Белоусов 

В последние годы возрос интерес к гетерогенным металлокомплексным 
катализаторам, содержащим на поверхности носителя закрепленные 
через кислород ионы переходных металлов. В частности, это относится 
к окисной системе V—О—SiO 2 , которая обладает необычными ката­
литическими свойствами по сравнению с массивным V 2Os [1]- Согласно 
данным работ [2, 3], ванадиевые окисные системы легко фотоактивиру-
ются в вакуумных условиях, поэтому интересно было рассмотреть воз­
можность формирования окисных ванадиевых катализаторов под дей­
ствием света, обладающих активностью в обычных условиях протекания 
•фотокаталитических и темновых реакций. Цель настоящей работы — 
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