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В о зр астаю щ и й  интерес к пленочному состоянию вещ ества  связан  
с огром ным  значением  в технике пленок как  нанесенны х искусственно, 
т а к  и об р азу ю щ и х ся  сам опроизвольно . Н а р я д у  с органическими, в ещ е­
ствами* пленки которы х изучены наиболее  полно, неорганические кол- 
л ои д н орастворен н ы е  вещ ества  т а к ж е  способны о б р а зо в ы в а ть  пленки 
на разл и чн ы х  гран и ц ах  р а зд е л а  ф аз .

В настоящ ем  сообщ ении р ассм а тр и в ае тс я  кинетика о б р а зо в а н и я  
и структурно-м еханические  свойства поверхностны х пленок, о б р а зу ю ­
щ ихся  на зо л ях  гидроокиси бериллия.

З о л ь  получали  методом пептизации. П ри этом к 200 мл о д н о м о л я р ­
ного водного раствора  азотнокислого  б ериллия  медленно д о б а в л я л и  
при постоянном пом еш ивании двухм ол ярн ы й  раствор  ги д р а та  окиси 
ам м ония  до появления слабого  з а п а х а  ам м и а к а .

О б р а зо в а в ш и й ся  студенистый осадок  гидроокиси б ерилл ия  центри­
ф угированием  отделяли  от маточного раствора  и ш естикратно  пром ы ­
в а л и  д истиллированной  водой. По мере отм ы вания  о сад к а  от ионов 
N H + он начинает  пептизировать. П олнота  пром ывки п р о вер ял ась  по 
величине pH, к оторая  д л я  последней промывной ж идкости  бы ла  равн а  
7,4. П ром ы ты й  осадок  переносили в бутыль, д о б ав л я л и  5 литров  све- 
ж еп ерегн ан н ой  дистиллированной  воды, хорош о перем еш ивали  и с та ­
вили на пептизацию . Ч ерез  сутки при ком натной тем п ературе  пептиза-  
ция з а к а н ч и в а л а с ь  полностью.

П олученны й золь  отф и л ьтровы вал и  через стеклянны й ф ильтр  №  1 
и, р а зб а в и в  в 3 р аза ,  в ы д ер ж и вал и  в течение суток. К онцентрация  его, 
о п ред ел ен н ая  колорим етрически  на Ф Э К -М  с б е р и л л о н о м — 2 [1], б ы л а  
равн а  0,089 г/л  (в пересчете на B e) .
Этот золь  был исходным при получении золей  других  концентраций.

Д л я  о б р а зо в а н и я  пленки золь  .наливали  в эм ал и р о ван н ы е  кю веты 
р азм ер о м  3 0 X 4 0  см по одному л итру  в каж д у ю . К ю веты  за к р ы в а л и  
стеклом  и у с та н а в л и в а л и  на массивном  столе во и зб еж ан и е  сотрясений.

О б р а зо в а в ш у ю с я  за  определенны й п ром еж уток  времени пленку 
сним али  с поверхности, коллоидного  раствора  на полированную  хром и­
рованную  пластинку  м ногократны м  погруж ением  ее в раствор  до по­
лучения  многослойной пленки определенного  интерф еренционного  
цвета.
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Т ол щ и н а  многослойной пленки р а с сч и ты ва л ас ь  по ф орм ул е  [2]:

£ £» TlO2 =  Oj • —
JX2

гд е  S1 и S2 — то л щ и н а  п л е н о к  сте а р ат а  к а л ьц и я  и ги д рооки си  б е р и л л и я  
о д н о го  и то го  ж е  цвета;

Pi и JX2 —  п о к а за т е л и  п р е л о м л е н и я  света  д л я  этих п л е н о к .  З н а ч е н и я  
S1 и [X, в зя т ы  из работы  К. Б л о д ж е т т  [3], Ji2 — о п р е д е л я л и  
им ерсионны м  м етодом  [4] на п о л яр и за ц и о н н о м  м и кр о с к о п е  
М П -6 . Он бы л н ай д ен  оявны м  1,501.

П о р я д о к  появл ен и я  цветов и соответствую щ ая  им тол щ и н а  м ного­
слойных пленок  гидроокиси  б ер и лл и я  приведены  в таб л . 1.

Т а б л и ц а  I

Цвет и толщина многослойных пленок 
гилроокиси бериллия

Ns 
п./п. Цвет пленки Число

слоев
Толщина

о
пленки в А

1 Желто­
коричневый 17 504,9

2 Темно-синий 33 980,1

3 Голубой 48 1425,6

4 Желтый 64 1900,8
5 Красный 8 ) 2376,0
6 Синий 96 2856,2

7 Зеленый 112 3326,4

З н а я  толщ ину  м ногослой­
ной пленки и число слоев, н а ­
несенны х на пластинку , м о ж ­
но р ассч и тать  тол щ и н у  моно- 
слойной пленки, о б р а з о в а в ­
ш ейся на поверхности  золя .

О дним  из авторов  ранее  
был описан м еханизм  о б р а з о ­
ван и я  тонких слоев — пленок 
на зо л ях  гидроокисей  ж е л е за ,  
х ром а  и алю м иния  [5]. П ри  
этом б ы л а  в ы с к а за н а  гипотеза , 
что о б р а зо в а н и е  пленки я в л я ­
ется следствием  поверхностной 
коагул яц и и  золя , к о то р ая  н а ­
ступает  значительно  р ан ьш е 
объем ной, т а к  к а к  поверхность 
водны х растворов  вследствие  

о риентации  диполей  воды  и преим ущ ественной  адсорбции  анионов 
з а р я ж е н а  о три ц ател ьн о  [6]. П оэтом у  пол ож ител ьно  за р я ж е н н ы е  к о л л о ­
идные частицы , вы ходя  на поверхность  зол я  в р е зу л ьтате  броуновского  
д ви ж ен и я ,  частично р а з р я ж а ю т с я .  П ри  этом з а р я д  сним ается  не со 
всей поверхности коллоидной  частицы, а л и ш ь  с той части ее, к о то р ая  
о б р а щ е н а  к гран и ц е  р а зд е л а  ф аз .  Вм есте  с з а р я д о м  сним ается  и гид- 
р а т н а я  оболочка . В р е зу л ьта те  такой  неполной р а зр я д к и  ч астица  с т а ­
новится диф ильной  и, ориентируясь  определенны м  о б р азо м  в поверхно­
стном слое, з а к р е п л я е т с я  на нем. Т а к  об р а зу ет ся  на поверхности к о л л о ­
идного р а с тво р а  д вухм ерны й  золь. С течением врем ени он коагу л и р у ет  
(д в у х м е р н о ) ,  в р е зу л ьта те  чего на поверхности зо л я  возн и каю т  о тд е л ь ­
ные островки  дисперсной ф азы . У плотняясь , островки  о б р а зу ю т  пленку 
в виде с воеоб разн о  р азветв л ен н ой  сетки, петли которой при д а л ь н е й ­
шей ко агу л яц и и  постепенно зап ол н яю тся . П осл е  этого рост пленки 
в тол щ и н у  п р е к р а щ а е т с я .

Н а  рис. 1 приведены  м икроф отосним ки  пленок коллоидной  ги д р о ­
окиси бери лл и я , на которы х  хорош о видны те структурны е  и зм ен е­
ния, которы е п роисходят  в п л енках  на различной  стадии  их о б р а з о ­
вания .

Н а м и  изучено влияние  концентрации  зо л я  на кинетику о б р а з о в а ­
ния пленок. З о л и  разл и чн ой  концентрации  получали  р а зб ав л ен и е м  ис­
ходного зо л я  в 2, 4 и 8 раз .  Т а к  были и сслед аван ы  золи, относительны е 
к онцентрации  которы х  равн ы  1, 1/2, 1/4 и 1/8.
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Рис. 1. Микрофотоснимки пленок коллоидной гидроокиси 
бериллия на различной стадии их образования: а —qej ез 
12 часов, в — через 48 часов, с—через 144 часа. Увеличе­

ние 3084х.



П олученны е р е зу л ьта ты  п р и в е д е н #  в виде гр а ф и к а  на рис. 2, где  
по  оси абсцисс о тк л а д ы в а е т с я  врем я  о б р а зо в а н и я  пленки (в с у тк а х ) ,  
а  по оси орд и н ат  —  тол щ и н а  пленки (в ан гс тр е м а х ) .

И з  гр а ф и к а  видно, что концентрация  зо л я  не вл и яет  на п р е д е л ь ­
ную толщ ину пленки, она с к а зы в ае тс я  лиш ь на кинетике процесса. Т ак , 
на зо л ях  исходной концентрации  ( C = I )  пленка  практически  д остигает  
предельной  толщ ины  (30 А°) через четверо суток, а на золях , р а з б а в ­
л енны х  в восемь раз  ( С =  1/8), тол щ и н а  пленки становится  равной  этой 
величине ли ш ь  на восьм ы е сутки.

С корость  о б р а зо в а н и я  пленки на растворе  д анной  концентрации  
о п р ед ел яется  степенью за п ол н ен и я  поверхности зо л я  коллоидны м и  

частицам и , которую  м ож но в ы р а зи ть  уравнением  реакции  первого  
п о р яд к а :

0 )

гд е  Ѳ — д о л я  п оверхн ости  з о л я ,  з а н я та я  кол л о и д н ы м и  частицам и  ко 
вр е м е н и  t.

1 — Ѳ — д о л я  п о в е р х н о с ти  з о л я ,  с в о б о д н а я  от  к о л л о и д н ы х  частиц.

Рис. 2. Кинетика роста пленок 
на золях гидооокиси бериллия 
различной относительной кон­

центрации.

Рис. 3. Влияние концентрации 
на величину константы скоро­

сти образования пленки.

Д о л я  за н я то й  к о л л ои д н ы м и  частицам и  п о вер х н о сти  з о л я  п р и н и ­
м ается  п р о п о р ц и о н а л ьн о й  расчетной  то л щ и н е  п л енки , о б р а зо в а в ш е й с я  
за в р е м я  t . Т о гд а  у р а в н е н и е  (1) м о ж н о  записать  в с л е д у ю щ е м  виде:

^ = к ( 8 * - 8 (). (2)at
где  Ot — р а с ч е тн а я  т о л щ и н а  п л ен ки  ко врем ен и  t .

— п р е д е л ь н а я  то л щ и н а  п л ен ки .
Р е ш и в  у р а в н е н и е  (2) о тн о си тел ьн о  п о л учи м

St =  S o o - - F r -  <3 >I -h Kt
К он стан ту  с корости  К и п р е д е л ь н у ю  т о л щ и н у  пл ен ки  Sa5 м о ж н о

о п р е д е л и т ь  граф ически . ' Д л я  этого  п р и ве д е м  у р а в н е н и е  (3) к у р а в н е ­
нию п р ям о й  линии

t  1 . t



и построим  гр а ф й к  в к о о р д и н а та х  — = f ( t )  (рис. 3). П о л у ч е н н ы е
(jt

зн ачен и я  К  и п ри вед ен ы  в таб л  2.
С целы о изучения структурно-м еханических  свойств пленок ги д р о ­

окиси бериллия  были проведены опыты по изотерм ическом у с ж ати ю  
их под постоянным д авлением

П ленки сж и м ал и с ь  по методу «м асляного  порш ня» [3]. В качестве  
порш невой  ж идкости  прим еняли  касторовое  м асло  (7+=16,5 дин/см).

Т а б л и ц а  2 О п ред ел яли  п л о щ ад ь  пленки 
до и после с ж а ти я  и рассчиты ­
вал и  процент сж ати я .  П ленки ,

Относитель­
ная кон­

центрация

предельная тищинао
в А Константа 

скорости Копред.
экспер.

Вычисл.
графич.

C = I 32 35,3 о I ю

C =  1/2 30 30 2 , 6- KU2
C =  1/4 28,6 31,6 1 , 6 - ICT2
C =  1/8 28,6 30 ,7 1, 3- 10 -2

зо л ях  различной  к о н ц е н тр а ­
ции, с ж и м аю тся  по-разном у: 
с ум еньш ением  концентрации 
золя  процент с ж а ти я  пленки 
увеличивается  (рис. 4 ) .  П о  м е­
ре роста пленки с ж и м аем ость  
ее ум еньш ается , что сви д етел ь­
ствует о н арастан и и  ее у п р у ­
гих свойств. Ч ерез  36 часов 

пленка  перестает  сж и м аться . Это у к а зы в а е т  на то, что к этому времени 
поверхностное д авл ен и е  пленки становится  равны м  силе, с которой м а с ­
ляны й  порш ень д а в и т  на пленку (16,5 дин/см).

К ривы е F - S  (рис. 5 ) ,  сняты е на ап п а р ат е  Л эн гм ю р а  [7], д аю т  
возм ож ность  проследить  д а л ь ш е  изменение структурно-мехаінических 
свойств в процессе с ж а ти я  пленки.

Ф орм а кривых д авл ен и е  — п л о щ ад ь  х а р ак тер и зу ется  резким  повы ­
ш ением д а вл е н и я  на определенной стадии с ж а ти я  пленки. Это позво ­
л яе т  определить  м иним альную  площ адь , до  которой м ож ет  быть с ж а т  
монослой и предельное  давление, к о ­
торое м о ж ет  в ы д е р ж а т ь  пленка  без 
частичного  разруш ен и я . Так , д л я  пле-

Рис. 4. Сжатие пленок под постоян­
ным давлением. S rt- площадь пленки 
до сжатия, площади пленки пос­

ле сжатия.

Рис. 5. Зависимость между давле­
нием и площадью при изотермичес­
ком сжатии пленок на аппарате Лэнг­
мюра. Цифры на кривых—время 

образования пленки в часах.
нок, о б р а зо в а в ш и х с я  за  6, 12, 24, 48 часов, эти величины соответственно 
равны : S - 214, 292, 436, 408 см 2, F - 58, 74, 102, HO дин/см .

П о  ходу кривы х д авл ен и е  — п л о щ а д ь  м ож но сд ел ать  вывод, что 
в процессе с ж а т и я  пленка  переходит из состояния двухм ерного  г а з а  
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б  твердое  конд енсированное  состояние, при котором незначительном у 
изм енению  площ ади  соответствует резкое  увеличение давл ен и я . Д а л ь ­
нейш ее повы ш ение д ав л е н и я  вы зы в ае т  д еф о р м ац и ю  и разруш ение  
пленки, что м ож но  н а б л ю д ат ь  визуально .

Вы воды

1. К он ц ен трац и я  зо л я  о к а зы в а е т  влияние  на кинетику роста пленок 
и не влияет  на их предельную  толщ ину. Г раф ически  определены  з н а ­
чения К д л я  пленок, о б р а зо в а в ш и х с я  на зо л ях  различны х  концентраций.

2. С увеличением  врем ени о б р а зо в а н и я  пленок в о зр а с та ю т  их 
структурно-м еханические  свойства: упругость, прочность, поверхност­
ное давление .
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