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ХИМИЯ

Почетный академик М. А. ИЛЬИНСКИЙ

К ХАРАКТЕРИСТИКЕ ЯВЛЕНИЙ, ПРОТЕКАЮЩИХ НА ГРАНИЦЕ 
ДВУХ ТВЕРДЫХ ФАЗ В ИНДИФФЕРЕНТНОЙ ЖИДКОЙ СРЕДЕ*

В своем введении к первому изданию труда «Die Kapillarchemie» 
Фрейндлих пишет: изучение системы «твердое на твердое» не может пред
ставить большого интереса, так как малая подвижность частиц твердых тел 
препятствует выражению характерных явлений, имеющих место на границе 
двух этих фаз.

Соображения эти верны лишь постольку, поскольку мы имеем дело 
с двумя твердыми телами в газообразном окружении. Введение допол
нительно й—и ндифферентно й—ж идкой среды, прак
тически не растворяющей ни того, ни другого твердого тела, дает возмож
ность, как это впервые показано автором настоящей заметки (г), постановки 
количественных опытов между коллоидально-компактными и порошкооб
разными, взвешенными в жидкой индифферентной среде телами. Явления 
этого порядка неоднократно наблюдались и ранее (2, 3), не получая однако 
настоящего освещения.

Известно, что грубые суспензии при добавлении коллоидальных рас
творов клея, камеди и т. п. переходят в состояние тонкой дисперсности. 
Аналогичные явления наблюдаются при действии щелочей на соли тяжелых 
металлов в присутствии прозалбиновой и лизалбиновой кислот. Коллои
дальные частицы щелочных солей этих кислот обволакивают выделяемые 
гидроокиси металлов, переводя их в коллоидальное состояние. Кассиев 
ПУРПУР представляет собой адсорбционное соединение коллоидального 
золота с коллоидальной оловянной кислотой в водной среде. Приравнивая 
коллоидальные растворы к тонко дисперсным суспензиям взвешенных 
твердых частиц, мы и в этих-случаях имеем дело с двумя твердыми фазами 
в индифферентной жидкой среде.

Изучение таких трехфазных систем—жидкость как .дисперсионная среда 
и две твердых дисперсных фазы—представляет не малые эксперименталь
ные трудности.

Общий случай—две твердых дисперсных фазы А и Б и одна жидкая 
дисперсионная среда В—слишком сложен. Для начала одной из фаз мы 
избрали волокно—пример твердого компактного тела, легко смачиваю
щегося водой во всю толщу, оставив лишь одну переменную, за взвешен
ным в жидкости твердым телом (окислы тяжелых металлов, сера, уголь, 
неорганические пигменты, органические красители и их полупродукты).

Такое ограничение области рассматриваемых явлений позволяет по
дойти к изучению проявлений молекулярных сил на границе двух твердых 

* Доложено 27/IV 1938 г. на заседании ОМЕН Академии Наук СССР.
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фаз не только с качественной, но и сколичественнойсто- 
р о н ы. Окрашивание волокна адсорбируемым красителем чрезвычайно 
облегчает наблюдение за протекающими реакциями—степенью полноты 
и характера осаждения красителя на волокно, влияния pH среды, темпе- 
ратуры ит. д.

Постепенно выяснились следующие положения (4, 5, в,7).
1. Полная возможность качественного и количественного учета про

текающих явлений.
2. Избирательный характер сродства взвешенных в воде твердых части

чек к волокну.
3. В то время как взвешенные в слабо подкисленной водной среде 

кристаллические или грубодисперсные вещества (индиго, бетанафтол, 
гидроокись железа, свинца) в течение 5 мин. полностью или почти пол
ностью осаждаются на волокно, прочно к воде, другие, главным 
образом вещества коллоидального характера (сернистые красители, ком
плексы нерастворимых в воде азокрасителей), переходят из водных взвесей 
на волокно далеко не полно, образуя с волокном непрочные или малопроч
ные к воде, чисто механические комплексы.

Присутствие коллоидов (клей, желатина, гуммиарабик,, 
крахмал) препятствует осаждению вещества из вод
ной среды на волокно. При простой промывке водой волокно полностью 
или почти полностью обесцвечивается.

4. Как следствие образованные в отсутствие коллоидов прочные 
к воде комплексы волоки о—т в е р д о е тело непрочны к коллои
дам; под действием мыльных растворов волокно полностью или почти 
полностью обесцвечивается.

5. На осаждение на волокно твердых частиц, независимо от большего- 
или меньшего сродства твердого тела к волокну, большое влияние оказы
вает pH водной среды.

Максимум проявления сродства твердого тела к волокну имеет место 
при слабокислой среде. Из нейтральных водных суспензий осаждение 
твердого тела на волокно протекает менее энергично, еще труднее из щелоч
ной среды.

6. Большое влияние на выбираемость волокном твердых тел имеет 
относительное количество водной дисперсионной среды. В случае шелко
вого волокна длина ванны для полной выборки из водной суспензии напри
мер индиго не должна превышать отношения 500 : 1 на вес волокна; 
шерсти 50 : 1; хлопка 5:1. Зависимость степени выбираемости волокном 
твердых частиц от относительной длины ванны носит парадоксальный 
характер, так как раз образованные комплексы волокно—твердое тело 
практически прочны к воде (необратимая адсорбция).

7. Образованные осаждением на волокно в отсутствие коллоидов 
прочные к воде комплексы краситель—волокно не представляют собой 
готовой окраски, а являются лишь первичной лабильной поверхностной 
фазой окраски, непрочной к мылу.

Для получения окончательной стабильной фазы окраски с прокрасом 
волокна лабильные комплексы должны быть подвергнуты, смотря по роду 
волокна и красителя, той или иной дополнительной операции; так, 
в случае субстантивных и кислотных красителей—дополнительной за
парке. Окраски кубовыми красителями требуют дополнительной провод
ки через щелочной гидросульфит. Лабильные комплексы типа пара
красного (нерастворимые азокрасители) не поддаются переводу в ста
бильную фазу.

8. Вышеприводимые соотношения бросают новый определенный свет 
и на теорию крашения. Всякое крашение протекает через лабильную, 
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не наблюдавшуюся никем до нас фазу окраски; ооычно же как правило 
крашение ведется непосредственно на вторую стабильную фазу, не дожи
даясь окончательного формирования первичных лабильных комплексов.

Между тем, как показывают прямые наблюдения, ведение процесса 
крашения в две фазы представляет значительные технические преимуще
ства, как то: большая экономия во времени, а стало быть и в аппаратуре; 
значительная экономия в паре, связанная с своей стороны с лучшей сохран
ностью волокна, в особенности животного происхождения; прокрас во всю 
толщу волокна и т. д. Этот парадоксальный феномен—лучший прокрас из 
суспензии, чем из раствора,—находит свое объяснение в том обстоятель
стве, что при крашении волокна непосредственно на вторую стабильную 
фазу с преждевременным повышением температуры ванны на поверхности 
волокна образуются коллоидальные водонепроницаемые пленки стабиль
ной фазы, препятствующие дальнейшему проникновению раствора кра
сителя в глубь волокна.

Шерстяное волокно. Явления адсорбции шерстяным волок
ном нерастворимых в воде кислотно-протравных красителей подверглись 
детальному изучению в Научно-исследовательском институте шерстяной 
промышленности (“). Выяснены следующие соотношения.

1. Степень дисперсности частиц взвешенного в воде красителя не ока
зывает существенного влияния на характер осаждения красителя на 
волокно. й

Тонкие и грубодисперсные суспензии красителей ведут себя в этом 
случае одинаково? Частицы красителя первоначально садятся на волокно 
поверхностно, в виде отдельных, расположенных в ближайшем соседстве 
друг от друга точек, дающих иллюзию полной ровности окраски.

2. При мокрой лежке образца, быстрее при нагревании, окраска при
нимает другой характер—частицы красителя реагируют с волокном. На 
срезах не видно уже отдельных частиц красителя ни на поверхности, ни 
в толще окрашиваемого образца—в нутримолекулярные силы 
волокна распыляют грубые осевшие на п^р в е р х- 
н о с т и частицы до состояния тончайшей степени 
дисперсности с одновременным проникнове
нием красителя в глубь волокна и образованием 
полного и равномерного прокраса.

Не меньший, если не больший, интерес представляет изучение явлении 
адсорбции красителя на шерстяное волокно из раствора. Как и в случае 
нерастворимых красителей, процесс окрашивания шерстяного волокна 
из раствора протекает через промежуточное образование лабильной адсорб
ционной фазы. Смотря по характеру красителя, для более или менее пол
ного осаждения красителя на волокно необходимо применение некоторого 
повышения температуры. Переход лабильной поверхности окрашивающей 
фазы в стабильную с полным прокрасом волокна требует более или менее 
длительного кипа.

В виду большого экономического значения наряду с теоретическим 
интересом ускоренного адсорбционного крашения животного волокна 
растворимыми кислотными и кислотно-протравными красителями поста
вленные нами опыты необходимо конечно продолжать—в первую очередь 
в следующих двух направлениях.

1. Выяснение функции строения и физического характера ряда раство
римых кислотных и кислотно-протравных красителей на степень пригод
ности применительно к двухфазному адсорбционному крашению живот
ного волокна.

2. Синтез новых представителей ряда кислотных и кислотно-протравных 
красителей, отвечающих предъявляемым к новому методу требованиям.
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проявление химических молекулярных силН её Менее ЯРКО выраженное 
о животным волокна требиГдая Т»»»™
нения суспензии очень тонкой ртр™ ровноты осаждения приме-
сителя. °НК0И СТепени Дисперсности взвешенного кра-

опытов и успешно веду^я уТе™ лабораторных

«ере ™ "И в коей
изыскания в I МГУ т и в ИXX пХХ?™ теоретические 
ходимо продолжать по линии na^^o^r™’ аРпова (8) настоятельно необ- 
Щих адсорбционных процессов—влияТя™ °СВОения сУЩности протекаю- 
тов, задерживающей функции п Н сРеды’ присутствия электроли-

нении адсорбционвоХметодГна ₽лоуги "° ^““РВн™ области приме- 

вискоаа, ацетатный шелк, смешанные волоХ™’^™"'™™® шелк, 

куляриых ™P“a «°™'
лить определенный свет и на ряддпугпЛ^^ ^3’ опособно ПР°-

Назовем для примера: Р РУ пРоблемных вопросов.

В силика™?81™ “раКТера ™аРД“* растворов металлов и „„ис„ов 

2. Образование геологических наслоений и прослоек

удобрений Р °“°“"Я П0’В0Й нерастворимых в воде твердых '
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