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ÇÇÖÑÖçàÖ

 

Дисперсные системы – это микрогетерогенные
системы, состоящие из двух или более фаз. При
этом одна из фаз образует непрерывную дисперси-
онную среду, в объеме которой распределены части-
цы дисперсной фазы. Обычно интервал размеров
частиц дисперсных фаз может изменяться от не-
скольких нанометров до 

 

∼

 

100 мкм.

В ряду объектов физической химии дисперсные
системы занимают чрезвычайно важное место в
связи с их широчайшим распространением и разно-
образным применением, исключительной ролью в
природных явлениях и процессах, в повседневной
техногенной деятельности человека и вместе с тем в
связи с весьма специфическими физико-химичес-
кими свойствами.

К числу дисперсных систем относятся столь рез-
ко различающиеся по химическому и фазовому со-
ставам, физическим свойствам, областям сущест-
вования и применения объекты, как аэрозоли
(туманы, дымы, космическая пыль), золи

 

1

 

 металлов
и природных минералов, донные отложения рек,
морей и океанов, грунты и почвы, мелкие пески,
сырая нефть и природные битумы, пигменты и вы-
сокодисперсные наполнители для лакокрасочных и
композиционных материалов, керамические мас-
сы, цементы и бетонные смеси на их основе, мука и
мучное тесто, водоугольные суспензии

 

2

 

 и золы от
сжигания твердых топлив, водные суспензии целлю-
лозных волокон для производства бумаги, катализа-
торные массы, сырьевые шламы многих химических
производств. К дисперсным системам относятся
также все многообразные виды пен и эмульсий.
Этот перечень можно продолжать, что указывает на
важное значение дисперсных систем как в природ-
ных явлениях, так и при проведении разнообразных
технологических процессов, осуществляемых с их
участием. К этому нужно добавить, что многие ви-
ды дисперсных систем служат стартовой основой
для получения дисперсных материалов, таких, как

 

1 

 

Золи – высокодисперсные коллоидные системы, пред-
ставленные мельчайшими частицами коллоидных раз-
меров, равномерно распределенными в дисперсионных
средах.

 

2 

 

Термин “суспензии” происходит от латинского слова
“suspensio” (подвешивание), то есть это дисперсии, в ко-
торых частицы дисперсной фазы находятся во взвешен-
ном состоянии в жидкой дисперсионной среде.
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the 3D-structures in con-
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molecular interactions
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бетоны, лакокрасочные материалы, высоконапол-
ненные резины и пластики, гетерогенные твердые
ракетные топлива, керамические и металлокерами-
ческие материалы, бумага и картон, искусственные
кожи и множество других материалов.

Что же объединяет все это разнообразие резко
различающихся между собой по свойствам, области
существования и применения дисперсных систем и
материалов, какова общая физико-химическая ос-
нова для их изучения, описания и регулирования
свойств? В известной степени ответы на эти вопросы
содержатся в самом определении понятия “дисперс-
ные системы”. Общие для всех дисперсных систем
фундаментальные физико-химические признаки:
гетерогенность, то есть наличие поверхности разде-
ла между фазами, и дисперсность (раздроблен-
ность). Роль этих факторов в проявлении разнооб-
разных свойств дисперсных систем и прежде всего
их агрегативной и седиментационной устойчивос-
тей

 

1

 

 становится более существенной по мере увели-
чения дисперсности и соответствующего уменьше-
ния размера частиц и их концентрации в жидкой и
газовой дисперсионных средах. Соответственно уве-
личивается и свободная (избыточная) межфазная
энергия, а эта энергия, как следует из принципа
Гиббса–Гельмгольца, в дисперсных системах стре-
мится самопроизвольно уменьшиться.

Процесс уменьшения межфазной энергии реа-
лизуется в результате коагуляции – укрупнения,
слипания частиц, сопровождающегося снижением
свободной поверхностной энергии 

 

∆

 

F

 

 за счет
уменьшения удельной поверхности дисперсных фаз
при возникновении контактов между частицами в
соответствии с соотношением
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где 

 

σ

 

 – поверхностное натяжение, 

 

S

 

 – удельная по-
верхность системы, 

 

∆

 

U

 

 – изменение полной по-
верхностной энергии системы, 

 

T

 

 – абсолютная тем-
пература, 

 

S

 

* – энтропия системы.
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Процесс коагуляции особенно интенсивно про-
текает в лиофобных

 

2

 

 агрегативно неустойчивых
дисперсных системах и при достижении некоторой
критической концентрации частиц дисперсных фаз
в жидкой или газовой дисперсионных средах 

 

ϕ

 

c

 

1 

 

Агрегативная устойчивость – устойчивость к коагуля-
ции, то есть слипанию частиц дисперсных фаз, седимен-
тационная устойчивость – устойчивость к их осаждению.

 

2 

 

Лиофобные системы характеризуются высоким значе-
нием поверхностной энергии на межфазной границе. В
отличие от них для лиофильных систем характерны низ-
кий уровень межфазной энергии и как следствие склон-
ность к самопроизвольному диспергированию в диспер-
сионной среде.

 

приводит к спонтанному возникновению объемной
пространственной структурной сетки. Главными
элементами такой структурной сетки являются
контакты между частицами и сами частицы, в сово-
купности образующие пространственные ячейки во
всем объеме дисперсной системы. Дисперсная сис-
тема при этом становится структурированной, то
есть переходит в совершенно новое состояние.

Возникновение пространственных структур –
переход от свободно-дисперсных к связанно-дис-
персным (агрегированным) системам – кардиналь-
ным образом изменяет основные для таких систем
структурно-механические свойства. Они полно-
стью утрачивают агрегативную устойчивость, но
при этом становятся седиментационно-устойчивы-
ми, так как наличие структурной сетки удерживает
частицы дисперсных фаз, зафиксированные в ней,
от осаждения. Вместе с тем такие системы утрачи-
вают текучесть, легкоподвижность, их вязкость
непрерывно растет с ростом дисперсности и соот-

ветствующим уменьшением размера частиц  и их
концентрации в дисперсионных средах. Такие
структурированные дисперсные системы характе-
ризуются появлением модуля упругости 

 

G

 

 и предела
прочности 

 

τ

 

c

 

. Мы указали лишь на наиболее харак-

терные особенности свойств дисперсных структур,
возникающих в дисперсных системах.

В числе многих факторов, определяющих слож-
ную совокупность свойств структурированных дис-
персных систем, можно выделить две группы ос-
новных фундаментальных параметров:

 

•

 

 сила 

 

f

 

c

 

 и энергия 

 

E

 

c

 

 сцепления (взаимодейст-
вия) в контактах между частицами дисперсных фаз,

 

•

 

 число контактов между ними в единице объе-
ма 

 

n

 

.

Сила и энергия взаимодействия в контактах
между частицами зависят от вида (природы) кон-
тактов (рис. 1):

 

•

 

 непосредственных (атомных), возникающих в

высокодисперсных порошках (

 

f

 

c

 

 

 

∼

 

 10

 

−

 

8

 

–10

 

−

 

7

 

 Н,

энергия сцепления 

 

E

 

c

 

 

 

∼

 

 10

 

−

 

17

 

–10

 

−

 

16

 

 Дж);

 

•

 

 коагуляционных, возникающих в пастах (сус-
пензиях) или эмульсиях через тонкую прослойку
жидкости (

 

f

 

c

 

 

 

∼

 

 10

 

−

 

10

 

–10

 

−

 

8

 

 Н, 

 

E

 

c

 

 

 

∼

 

 10

 

−

 

19

 

–10

 

−

 

18

 

 Дж);

 

•

 

 прочных, так называемых фазовых контактов,
характерных для конденсационных структур дис-
персных материалов (

 

f

 

c

 

 

 

$

 

 10

 

−

 

7

 

–10

 

−

 

6

 

 Н, 

 

E

 

c

 

 

 

$

 

 10

 

−

 

17

 

–
10

 

−

 

16

 

 Дж).

Естественно, что приведенные значения силы и
энергии межчастичных взаимодействий для каждо-
го из перечисленных видов контактов следует рас-
сматривать как приближенные по порядку величин.
В каждом конкретном случае они могут изменяться
с учетом химической природы, формы и состояния
поверхности частиц дисперсных фаз, химического
состава и физических свойств дисперсионной среды.
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Замечательная особенность относительно мало-
прочных структур с контактами первого и второго
видов

 

1

 

 – полная их обратимость по прочности. Бу-
дучи разрушены, они при прекращении внешних
механических воздействий на структуру способны
самопроизвольно восстанавливаться до первона-
чального уровня. Свойство, называемое тиксотро-
пией, характерно для многих видов порошко- и пас-
тообразных дисперсий. Этого свойства полностью
лишены структуры с прочными фазовыми контак-
тами. Такие структуры, называемые конденсацион-
ными, получаются из дисперсных систем с обрати-

 

1 

 

Разделение на два вида контактов в известной степени
условно, поскольку, например, в случае сильных лиофоб-
ных взаимодействий частиц в коагуляционных структу-
рах возможно полное вытеснение жидкости из зазора
между частицами и различие между этими видами кон-
тактов исчезает.

 

мыми по прочности контактами в результате
фазовых или/и химических превращений: путем
кристаллизации из пересыщенных растворов или
расплавов (при их охлаждении), полимеризации,
спекания, пластической деформации при прессова-
нии, удалении жидкой дисперсионной среды и т.д.
Минимальное значение площадки фазового кон-
такта соответствует 

 

∼

 

10

 

2

 

 межатомных связей. По су-
ществу при такой минимальной площади фазовый
контакт не отличается от атомного, характерного
для высокодисперсных порошков. Поскольку на
такой площадке (ее величина составляет 

 

∼

 

10

 

−

 

16

 

 м

 

2

 

)
вероятность появления дефекта весьма мала, проч-
ность контакта приближается к теоретической
прочности идеального твердого тела. По мере уве-
личения площади фазового контакта величина
силы

 

f

 

c

 

в нем достигает 

 

∼

 

10

 

−

 

3

 

 Н.

На рис. 2 в качестве примеров представлены
микрофотографии трех основных типов структур с
твердыми фазами. Именно такого рода структурам
из-за их широчайшего распространения и превали-
рующей роли уделяется основное внимание в статье.

Во многих случаях в ходе процессов структуро-
образования возможно сосуществование всех пере-
численных типов структур. Наглядным примером
могут служить дисперсные структуры, возникаю-
щие в процессе гидратационного твердения мине-
ральных вяжущих. При “затворении” порошкооб-
разного цемента водой исходные структуры с
непосредственными (атомными) контактами по
мере смачивания поверхности частиц цемента во-
дой быстро переходят в типичные коагуляционные
структуры, образуемые сцеплением этих частиц че-
рез тончайшие водные прослойки. Затем в результа-
те гидратации, то есть химического взаимодействия
с водой частиц цемента, в процесс коагуляционного
структурообразования включаются выделяющиеся

   

а б в

 

Рис. 1.

 

 Основные виды контактов между частица-
ми дисперсных фаз, образующихся в дисперсных
системах согласно классификации П.А. Ребинде-
ра: 

 

а

 

 – непосредственный – атомный (в порош-
ках), 

 

б

 

 – коагуляционный (в пастах и суспензиях),

 

в

 

 – фазовый (в дисперсных материалах)

 

Рис. 2.

 

 Микрофотографии основных типов дисперсных структур с различными видами контактов между частица-
ми: 

 

а 

 

– структура, возникающая в высокодисперсном порошке поливинилхлорида в результате образования не-
посредственных (атомных) контактов между частицами; 

 

б

 

 – типичная коагуляционная структура, образующаяся в
водной суспензии Na-каолинита. Контакты между частицами разделены тончайшими прослойками воды; 

 

в

 

 – кон-
денсационная структура, образующаяся в результате высокотемпературного обжига и спекания керамического
связующего в зоне контакта между частицами карбида кремния (высокопрочный абразивный материал)
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из пересыщенных водных растворов высокодис-
персные кристаллические зародыши новой гидрат-
ной фазы. Число коагуляционных контактов между
частицами дисперсных фаз при этом резко спон-
танно возрастает, и соответственно растут проч-
ность и вязкость образующейся структуры. Тем не
менее в начальной стадии этого процесса структура
еще сохраняет способность к тиксотропному вос-
становлению после прекращения механических
воздействий.

Последующая лавинная кристаллизация приво-
дит к образованию на фоне коагуляционных струк-
тур структур нового типа – кристаллизационных
структур гидратационного твердения. Их основным
элементом становится кристаллический сросток, то
есть прочный фазовый контакт. Прочность структу-
ры при этом резко возрастает. Вместе с тем разруше-
ние таких фазовых контактов (в отличие от перво-
начально возникающих коагуляционных) носит
уже необратимый характер и поэтому сопровожда-
ется необратимым понижением прочности образо-
вавшейся кристаллизационной структуры. При
этом она полностью утрачивает способность к тик-
сотропному восстановлению после разрушения. Та-
кой непрерывный переход одного типа структур в
другой, их сосуществование, а затем на завершаю-
щей стадии процесса превалирование структур с не-
обратимо разрушающимися фазовыми контактами
характерен для получения многочисленных дис-
персных материалов с различными видами связую-
щих. Естественно, что этому переходу соответствует
также и непрерывное изменение вязкости, модуля
упругости и главное – прочности дисперсных
структур.

Из изложенного следует, что сила сцепления

 

f

 

c

 

 в
индивидуальном контакте, определяемая его при-
родой, и число таких контактов в единице объема 

 

n

 

предопределяют механические свойства образую-
щихся на различных стадиях процесса структурооб-
разования дисперсных структур. В ряду различных
типов дисперсных структур особую роль в формиро-
вании свойств как дисперсных систем, так и особен-
но дисперсных материалов играют коагуляционные
структуры. Именно с их образования начинается ис-
тория синтеза структурированных дисперсных сис-
тем и материалов с разнообразными свойствами.

Каковы же основные условия возникновения
таких структур, каковы критерии, определяющие
возможность их существования? Для ответа на эти
вопросы необходимо прежде всего определить два
важнейших параметра:

 

•

 

 критический характерный размер частиц , на-
чиная с которого становится возможным возникно-
вение дисперсных структур в дисперсных системах;

 

•

 

 критическая концентрация частиц дисперсной
фазы, при достижении которой такие структуры
возникают.

dc
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В основе предложенного автором статьи поня-
тия о критерии агрегируемости, то есть критичес-

ком размере частиц , лежит простое соображение:
коагуляционная структура в дисперсных системах
может возникнуть в том случае, если молекулярные
силы сцепления между частицами (

 

f

 

c

 

) становятся

соизмеримыми с весом (или превышающими вес)
частиц дисперсных фаз (в данной среде (

 

P

 

)). Это ус-
ловие можно выразить простым соотношением

(2)

где 

 

ρ

 

eff

 

 – приведенная плотность частицы в данной

дисперсионной среде,  – характерный средний
диаметр частицы, 

 

g

 

 – ускорение силы тяжести.

На основе этого общего условия критерий агре-
гируемости для дисперсных систем с непосредст-
венными (атомными) контактами, то есть для по-
рошков, определяется из соотношения

(3)

Для дисперсий с жидкой дисперсионной средой
(пасты, суспензии) в случае лиофобных взаимодей-
ствий (ближняя коагуляция

 

1

 

) критический размер
частиц 

 

d

 

c

 

 может быть получен из соотношения

(4)

а для структур, образуемых слабыми коагуляцион-
ными контактами (дальняя коагуляция),

(5)

В соотношениях (4) и (5) 

 

h

 

1

 

 и 

 

h

 

2

 

 – расстояния между
поверхностями контактирующих частиц (то есть
толщина прослойки жидкости между ними); 

 

k

 

 

 

≈

 

 0,2 –
постоянный безразмерный коэффициент; 

 

A

 

 – кон-
станта молекулярных взаимодействий (константа
Гамакера), 

 

A

 

 

 

≈

 

 10

 

−

 

19

 

–10

 

−

 

20

 

 Дж; 

 

B

 

 – константа Лиф-
шица, учитывающая электромагнитное запазды-
вание дисперсионных сил на дальних расстояниях
(

 

h

 

 

 

$

 

 10 нм), 

 

B

 

 = 10

 

−

 

28

 

 Дж 

 

⋅

 

 м.

 

1 

 

Понятия “ближняя” и “дальняя” коагуляция характери-
зуют два возможных фиксированных расстояния между
частицами в коагуляционном контакте (два равновесных
значения толщины прослойки жидкой среды между час-
тицами). Исходя из теории Дерягина–Ландау–Фервея–
Овербека (ДЛФО) эти два фиксированных положения
частиц определяются соответственно положением двух
минимумов потенциальной энергии взаимодействия, воз-
никающих как результат суммирования сил молекуляр-
ного (ван-дер-ваальсова) притяжения и электростатичес-
кого отталкивания на различных расстояниях от поверх-
ностей контактирующих частиц (рис. 3).

dc

f c $ P = ρeffd
3
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d

dc
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k
h1

----- A
ρeffg
----------- 

 
1 2⁄

∼ ,

dc
1

h2

----- πB
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Попытаемся оценить величины вероятных зна-
чений критерия агрегируемости , например для
случая дисперсных структур, возникающих в дис-
персиях твердых фаз в жидких средах (пасты и сус-
пензии). Полагаем в качестве примера, что частицы
в коагуляционной структуре зафиксированы в пер-
вом случае в положении ближнего энергетического
минимума (формула (4)) и во втором в положении
дальнего минимума (формула (5)).

Приближенные значения  оказываются рав-
ными 10−4 м для ближней коагуляции и 10−5 м для
дальней коагуляции. Следовательно, уже достаточ-
но крупные частицы размером до 100 мкм способны
образовывать пространственные структуры. Из оп-
ределения критерия агрегируемости вытекают три
важных следствия.

Во-первых, неожиданный на первый взгляд ре-
зультат, вытекающий из определения критерия аг-
регируемости, состоит в том, что величина  ока-
зывается на несколько порядков больше размеров
коллоидных частиц (  # 1 мкм). Известно, что
главный критерий коллоидной дисперсности (и со-
ответственно предельного размера коллоидных час-
тиц) определяется их способностью принимать уча-
стие в тепловом броуновском движении. Отметим,
что частицы размером d > 1 мкм участия в нем прак-
тически не принимают. Это означает, что частицы
или агрегаты из частиц, соизмеримые с  или пре-
вышающие , не могут в отличие от коллоидных
частиц участвовать в броуновском движении.

Во-вторых, из этого следует, что все разнообра-
зие широко распространенных дисперсных систем,
о которых говорилось во введении и которые с пози-

dc

dc

dc

dcколл

dc

dc

ций классической коллоидной химии традиционно
рассматривались как грубодисперсные и потому
обычно выходящие за пределы основных интересов
этой области науки, по существу также являются ее
объектами, так как роль поверхностных явлений и
контактных взаимодействий в формировании их
свойств весьма существенна. Вместе с тем именно

этот диапазон размеров частиц (  ∼  1–100 мкм)
является преобладающим для множества разнооб-
разных дисперсных систем, перечисленных во вве-
дении. А это значит, что множество дисперсных
систем, с которыми мы сталкиваемся как в окружа-
ющей нас природе, так и при их создании или пере-
работке в разнообразных технологических процес-
сах, являются структурированными дисперсными
системами со специфической для них совокупнос-
тью свойств. Удивительно, но это обстоятельство,
существенное для понимания и корректного анали-
за причин и закономерностей многих природных
явлений, определения оптимальных параметров и
условий поведения разнообразных технологических
процессов с участием дисперсных систем, как пра-
вило, не учитывается или учитывается крайне редко.

В-третьих, известно, что такие важные свойства
коллоидных систем, как агрегативная и седимента-
ционная устойчивость, определяются альтернати-
вой между взаимодействием (то есть возможным
сцеплением) частиц и их участием в тепловом броу-
новском движении. В отличие от них для рассматри-
ваемых в статье дисперсных систем определяющим
становится соотношение между потенциальной
энергией взаимодействия (сцепления) частиц и ки-
нетической энергией внешних механических воз-
действий на них, а это предопределяет совершенно
новые условия регулирования свойств структуриро-
ванных дисперсных систем в разнообразных гетеро-
генных процессах, осуществляемых с их участием.
Их основу должно составлять сочетание регулирова-
ния силы и энергии взаимодействия в контактах
между частицами дисперсных фаз с механическими
воздействиями на структуру.

äéçñÖçíêÄñàéççõâ îÄäíéê 
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Перейдем к рассмотрению второго важнейшего
параметра, определяющего условия формирования
дисперсных структур, – концентрационного факто-
ра. Ясно, что критической концентрации, соответ-
ствующей возникновению структуры, должно соот-
ветствовать появление в ней прочности, которая
возрастает с ростом концентрации, то есть с увели-
чением числа контактов между частицами дисперс-
ных фаз в единице объема дисперсной системы n.

В общем виде условие выражается соотношением

τc ≈ fcn
2/3. (6)

d

Рис 3. Зависимость энергии E и силы взаимодей-
ствия частиц fc от расстояния h между ними (то
есть от толщины прослойки жидкости между по-
верхностями частиц) в соответствии с теорией
ДЛФО

fc

E

Emax

h2

h1

h

h
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Эту формулу можно представить также в следую-
щем виде:

(7)

В приведенной формуле f(ϕ) – функция концентра-

ции дисперсной фазы ϕ в дисперсионной среде,  –
средний характерный размер (диаметр) частиц.

В приведенных формулах (6) и (7) τc – прочность
при сдвиге, то есть максимальное значение статиче-
ского напряжения, определяемого отношением мак-
симальной разрушающей нагрузки (силы) к единице
площади сечения образца в плоскости разрушения
при однородном сдвиге. При этом предполагается,
что все контакты между частицами в этой плоскости
разрушаются одновременно. Графически зависи-
мость прочности от размера частиц, их концентра-
ции в дисперсионной среде, вытекающая из приве-
денных формул (6) и (7), представлена на рис. 4. На
рис. 4 видно, что в соответствии с теорией прочно-
сти пористых структур, каковыми являются коагу-
ляционные структуры, можно выделить два значе-
ния критических концентраций  и . Первая из
них –  соответствует минимальному значению τc,
при котором начинается процесс формирования
структурной сетки во всем объеме дисперсной сис-
темы (то есть появляется предельное напряжение
сдвига τc > 0), а вторая –  соответствует началу ее
резкого упрочнения.

Естественно, что оба эти значения  и  су-

щественным образом зависят как от дисперсности

частиц (то есть от их размера  и соответственно
числа контактов n в единице объема системы), так и
от природы контакта – величины f c . Так, например,

переход от коагуляционных контактов при фикса-
ции частиц в положении дальней коагуляции к сис-
темам с фиксацией частиц в ближнем энергетичес-
ком минимуме может в несколько раз понизить
величину ϕc . Более того, значения  и  могут по

этим причинам изменяться в очень широком диа-
пазоне – от долей процента до десятков процентов.
Вместе с тем чрезвычайно важна и форма частиц:
величины ϕc  резко уменьшаются при переходе от

частиц изометричной формы к сильно анизомет-
ричным частицам. Так, например, для суспензий
цемента в воде  составляет от 20 до 50%, в то же

время в случае также водных дисперсий таких силь-
но анизометричных частиц, как V2O5, или суспен-

зий целлюлозных волокон значение  понижается

до долей процента.
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Спонтанное образование пространственных
структур – важнейший признак широко распростра-
ненных в природе и технике многообразных концен-
трированных дисперсных систем. Возникновение

τc f c
f ϕ( )
d

2
------------.≈

d

ϕc1
ϕc2

ϕc1

ϕc2

ϕc1
ϕc2

d

ϕc1
ϕc2

ϕc1

ϕc1

таких структур кардинально изменяет коллоидно-
химические и структурно-механические свойства
дисперсных систем. Преимущественное значение
среди этих свойств приобретают такие, как проч-
ность, упругость, вязкость. Эти свойства определя-
ются природой (видом) образующихся между час-
тицами контактов, дисперсностью и степенью
анизометричности частиц дисперсных фаз и их
концентрацией в дисперсионных средах. Методы
эффективного регулирования этих свойств должны
быть основаны на сочетании регулирования силы
(и энергии) взаимодействия в контактах между час-
тицами и внешних механических воздействий на
дисперсную систему.
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Рис. 4. Зависимость прочности возникающих
дисперсных структур τc от концентрации частиц
дисперсной фазы в дисперсионной среде ϕ


