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Адсорбция олигомеров на поверхности частиц твердого тела определяет особенности струк-

туры граничного слоя, это позволяет целенаправленно влиять на размер частиц дисперсной фазы, 
агрегативную устойчивость и пластификацию дисперсных систем. В работе определены некото-
рые параметры адсорбции флороглюцинфурфурольных олигомеров на следующих адсорбентах: мел, 
цемент и поливинилацетат. Установлено, что олигомерные молекулы адсорбируются на поверхно-
сти частиц полимерминеральных дисперсных материалов, образуя мономолекулярный слой; при ад-
сорбции на частицах различных дисперсных материалов изменяется ориентация молекул по отно-
шению к поверхности. Доказано, что адсорбционно-сольватный фактор играет существенную роль 
в повышении агрегативной устойчивости полимерминеральных дисперсий и пластификации дис-
персных систем флороглюцинфурфурольным модификатором. Установлено, что адсорбция на по-
верхности частиц обеспечивается ионным взаимодействием отрицательных оксигрупп звена фло-
роглюцина с положительно заряженными активными центрами поверхности дисперсной фазы и 
дисперсионными силами взаимодействия между системой ароматических колец олигомеров и по-
верхностью частиц. 

Ключевые слова: адсорбция, флороглюцинфурфурольные олигомеры, полимерминеральные дис-
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Введение. Дисперсии минеральных или ор-
ганических веществ в жидких средах являются 
основой для изготовления широкого ассорти-
мента строительных растворов (цементных, бе-
тонных, керамических, полимерных и т.п.), а 
также материалов и изделий на их основе. При 
стремительном развитие аддитивных технологий 
в строительстве метод трёхмерной печати поли-
мерцементным раствором может оказаться 
намного выгоднее и эффективнее для возведения 
конструкций, чем традиционные способы строи-
тельства [1, 2]. В связи с этим получение и иссле-
дования полимерминеральных дисперсных си-
стем относится к одной из важнейших задач со-
временной науки и технике, в решении которой 
фундаментальное значение приобретает колло-
идная химия.  

Создание материалов для новых технологий 
непосредственно связано с использованием гете-
рогенных полимерминеральных систем с высо-
коразвитыми поверхностями раздела фаз. Полу-
чить подобные системы возможно только путем 
целенаправленного модифицирования границы 
раздела фаз и регулирования процессов структу-
рообразования в строительных дисперсиях. Для 
этого применяют химические добавки – модифи-
каторы. Используемые модификаторы чаще 
всего представляют собой олигомерные и (или) 

полимерные органические молекулы [3]. Адсорб-
ция макромолекул на твердых поверхностях при-
водит к ряду изменений в свойствах строитель-
ных растворов и готовых изделий. Ранее в БГТУ 
им. В.Г. Шухова был синтезирован и изучен мо-
дификатор на основе флороглюцинфурфуроль-
ных олигомеров (СБ-ФФ) для минеральных дис-
персий [4, 5]. Строение элементарного звена оли-
гомерной молекулы модификатора представлено 
на рис. 1. 

 

, где n= 5÷6. 
 

Рис.1. Строение элементарного звена олигомерных 
молекул флороглюцинфурфурольного модификатора 

 
Адсорбция олигомеров на поверхности твер-

дого тела определяет особенности структуры гра-
ничного слоя, это позволяет целенаправленно 
влиять на размер агрегатов частиц дисперсной 
фазы и пластификацию дисперсных систем. Ско-
рость установления адсорбции имеет большое 
значение для понимания механизма адсорбции. 
Стадией, определяющей скорость адсорбции, яв-
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ляется диффузия олигомеров к поверхности ад-
сорбента или в его поры.  

В большинстве случаев адсорбция полиме-
ров носит необратимый характер, это обуслов-
лено относительно большим числом контактов 
макромолекулы с поверхностью. Однако для 
кремнезема в работе [6] сообщается о десорбции 
полимеров для того же растворителя, в котором 
велась адсорбция.  

По многочисленным данным [6,7] известно, 
что величина адсорбции одного и того же поли-
мера или олигомера из одних и тех же раствори-
телей изменяется в широких пределах в зависи-
мости от природы адсорбента, это обусловлено 
изменением ориентация макромолекул, контак-
тирующих с поверхностью. Величина адсорбции 
и структура адсорбционного слоя в значительной 
мере определяется характером взаимодействия 
макромолекул с поверхностью, т.е. типом ад-
сорбционной связи [8,9].  

Целью данной работы было изучение про-
цесса адсорбции олигомерных молекул флоро-
глюцинфурольного модификатора (СБ-ФФ) на 
минеральных и полимерных частицах дисперс-
ных систем, применяемых в строительной инду-
стрии. 

Методика и материалы. Адсорбцию фло-
роглюцинфурфурольных олигомеров на части-
цах полимерных и минеральных дисперсий изу-
чали с помощью УФ-спектрометра SPECORD 
UV в ультрафиолетовой области при ν = 50∙103 
см-1 по убыли концентраций исследуемых олиго-
меров в дисперсионной среде после установле-
ния адсорбционного равновесия. 

В качестве адсорбентов в работе были ис-
пользованы: полимер – поливинилацетат в виде 
поливинилацетатной дисперсии (ПВАД) произ-
водства компании «Лакра» со средним размером 
частиц 6,79 мкм; мел МТД-2 с удельной поверх-
ностью 8336 см2/г и средним размером частиц 3,3 
мкм, цемент Оскольский ПЦ 500 Д0 с удельной 
поверхностью 2856 см2/г и средним размером ча-
стиц 6,8 мкм. Диаметр частиц дисперсий был из-
мерен на лазерном анализаторе размеров частиц 
ANALYSETTE 22 Nano Tec plus. 

Влияния флороглюцинфурфурольных оли-
гомеров на поверхностное натяжение на границе 
«твердое тело-жидкость» оценивали косвенно, 
по изменению работы смачивания 

 
Wcм = σт-г – σт-ж = σж-г ∙ cosθ. 

 
Были измерены поверхностное натяжение на 

границе «жидкость – газ» (σж-г) и краевые углы 
смачивания (θ) на отполированной поверхности 
мрамора (СаСО3), имеющего близкий к мелу хи-

мический состав и используемый в данном слу-
чае в качестве модельной системы.  

Расчет посадочной площадки, занимаемой 
одной молекулой олигомера, проводили по фор-
муле: 
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где М – молекулярная масса олигомеров, Г∞ – 
максимальная адсорбция, кг/м2, Na – число Аво-
гадро; 

Расчет толщины адсорбционного слоя про-
водили по формуле:  
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где Г∞ – максимальная адсорбция, кг/м2, ρ – 
плотность адсорбата, кг/м3. 

3D модели, вычисленных конформаций фло-
роглюцинфурфурольного олигомера, получали с 
помощью программы SymApps компании Bio-
Rad Laboratories. 

Основная часть. Предварительные иссле-
дования по установлению адсорбционного рав-
новесия в полимерных и минеральных диспер-
сиях с модификатором спустя 20 минут, 1 час, 3 
часа и 1 сутки показали, что статистически зна-
чимых изменений в ультрафиолетовом спектре 
дисперсионной среды после отделения центри-
фугированием дисперсной фазы не наблюдается. 
Следовательно, адсорбционное равновесие уста-
навливается в течение первых 20 минут.  

В ходе исследований были получены изо-
термы адсорбции олигомерных молекул флоро-
глюцинфурфурольного модификатора на поли-
винилацетате, меле и цементе (рис. 2).  

Определить параметры адсорбции на це-
менте было затруднительно, что связано с хими-
ческим взаимодействием дисперсной фазы и дис-
персионной среды. При смешивании цемента с 
водой начинаются процессы гидратации, раство-
рения и диссоциации. Однако проанализировав 
многочисленные экспериментальные данные и, 
использовав линейную полиномиальную интер-
поляцию функции, были получены изотермы ад-
сорбции молекул флороглюцинфурфурольного 
модификатора и на частицах дисперсной фазы 
цементной суспензии.  

Из рис. 2 видно, что изотермы адсорбции 
флороглюцинфурфурольных олигомеров на по-
верхности минеральных и полимерных частиц 
имеют типичный характер мономолекулярной 
адсорбции. При малых равновесных концентра-
циях наблюдается почти полное извлечение ад-
сорбата из раствора, при дальнейшем увеличении 
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концентрации олигомеров кривая выходит на 
насыщение и адсорбция достигает своего макси-
мального значения.  

При этом необходимо пояснить, что поливи-
нилацетат выбран в качестве адсорбента, в связи 
с тем, что поливинилацетатная дисперсия 
(ПВАД) при создании полимерцементных мате-
риалов хорошо совмещается с цементным рас-
твором. Коллоидную устойчивость при этом 

обеспечивает адсорбированный на поверхности 
дисперсных частиц поливинилацетата защитный 
слой из молекул поливинилового спирта, препят-
ствующий самопроизвольной коагуляции. Аце-
татные группы гидрофобны и поэтому находятся 
внутри глобулы. Гидроксильные группы, напро-
тив, гидрофильны и поэтому взаимодействуют с 
водной средой (рис. 3). 

 
 

Рис. 2. Изотермы адсорбции олигомерных молекул флороглюцинфурфурольного модификатора  
на минеральных и полимерных частицах 

 
Рис. 3. Принцип действия поливинилового спирта в 

ПВАД 
 
Таким образом, при адсорбции флороглю-

цинфурфурольного модификатора на поверхно-
сти поливинилацетата, вероятней всего происхо-
дит совместная адсорбция изучаемых олигоме-
ров с макромолекулами поливинилового спирта. 

Адсорбция на меле необратима, при много-
кратной смене растворителя сорбируется практи-
чески 80–90 % адсорбата. В отличие от адсорб-
ции на меле, адсорбционное насыщение на поли-

мере наступает при значительно бóльших равно-
весных концентрациях добавок, а емкость ад-
сорбционного монослоя на полимере имеет мень-
шее значение, чем на меле, что свидетельствует о 
меньшей энергии связи «адсорбат – адсорбент». 
Первое связано со значительно большей удель-
ной поверхностью мела, а второе, объясняется 
тем, что при значении рН=7, которое имеет поли-
мерная дисперсия при введении олигомеров, по-
верхность полимера имеет менее отрицательный 
заряд, чем поверхность карбоната кальция. На 
поверхности карбоната кальция, вследствие гид-
ролиза поверхностных соединений, могут нахо-
диться ионы НСО3

–; CO3
2–; Са2+, СаНСО3

+, гид-
роксильные группы ОН– и молекулы Н2О. На 
этих центрах может проходить как физическая, 
так и химическая адсорбция. Эквипотенциальная 
точка мела соответствует рН от 5 до 6, поэтому в 
нейтральных и щелочных системах на поверхно-
сти мела больше отрицательных, чем положи-
тельных зарядов. Характер изотерм свидетель-
ствует, скорее о физическом характере адсорб-
ции. 

Проведенные исследования позволили сде-
лать расчеты некоторых параметров адсорбции, 
учитывая молекулярную массу флороглюцин-
фурфурольных олигомеров 950 и плотность  
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1210 кг/м3 [10]. Расчет посадочной площадки, за-
нимается одной молекулой СБ-ФФ на цементе: 

𝑆଴ =  
950 ∙ 10ିଷ

0,14 ∙ 10ିହ ∙ 6,022 ∙ 10ଶଷ
= 1,127нмଶ. 

Расчет посадочной площадки, занимается 
одной молекулой СБ-ФФ на меле: 

𝑆଴ =  
950 ∙ 10ିଷ

0,04 ∙ 10ିହ ∙ 6,022 ∙ 10ଶଷ
= 3,944нмଶ. 

 
Расчет посадочной площадки, занимается 

одной молекулой СБ-ФФ на поливинилацетате: 

𝑆଴ =  
950 ∙ 10ିଷ

0,05 ∙ 10ିହ ∙ 6,022 ∙ 10ଶଷ
= 3,155нмଶ. 

Расчет толщины адсорбционного слоя моле-
кул модификатора на цементе: 

𝛿 =
0,14 ∙ 10ିହ

1210
= 1,157нм. 

Расчет толщины адсорбционного слоя на 
меле: 

𝛿 =
0,04 ∙ 10ିହ

1210
= 0,3306нм. 

Расчет толщины адсорбционного слоя на по-
ливинилацетате: 

𝛿 =
0,05 ∙ 10ିହ

1210
= 0,4132нм. 

 
Анализируя полученные результаты, можно 

сказать, что олигомерные молекулы адсорбиру-
ются на частицах различных дисперсных матери-
алов, изменяя ориентацию по отношению к по-
верхности. 

Влияние флороглюцинфурфурольного мо-
дификатора на поверхностное натяжение на гра-
нице «твердое тело – раствор» при образовании 
адсорбционного слоя оценивали на примере ме-
ловой дисперсии косвенно, по изменению работы 
смачивания. Были измерены поверхностное натя-
жение на границе «раствор модификатора – воз-
дух» (σж-г) и краевые углы смачивания (θ) на от-
полированной поверхности мрамора (табл.1). 

Таблица 1 
Влияние флороглюцинфурфурольных олигомеров на краевой угол смачивания СаСО3  

и поверхностное натяжение на границе «жидкость – газ» 

Измеряемый параметр Концентрация суперпластификаторов, мг/см3 

0 0,0625 0,125 0,25 0,5 1 
Угол, град 54,5 50,5 49,7 48,3 47,8 46,0 
cos θ 0,5807 0,6361 0,6468 0,6652 0,6717 0,6947 
σж-г∙103, Дж/м2 71,9 71,85 71,8 71,75 71,73 71,7 
Wсм∙103, Дж/м2 41,7 45,5 46,7 47,7 48,6 49,8 

Работу смачивания определяли как произве-
дение значений краевого угла смачивания и по-
верхностного натяжения на границе «жидкость – 
газ». Поскольку поверхностное натяжение на 
границе «твердое тело – газ» (σт-г) оставалось по-
стоянным, увеличение работы смачивания Wсм 
(рис. 2) свидетельствует о снижении поверхност-
ного натяжения на границе «твердое тело – жид-
кость» (σт-ж) при введении флороглюцинфурфу-
рольных олигомеров. При этом замечено, что ис-
следуемые олигомеры в значительно бóльшей 
степени снижают поверхностное натяжение на 
границе «твердое тело – раствор», чем на границе 
«раствор – воздух». Снижение значения σт-ж сви-
детельствует о гидрофилизации поверхности 
СаСО3. Следовательно, молекулы адсорбиру-
ются таким образом, что часть анионактивных 
групп взаимодействуют с поверхностью мела, а 
другая часть гидрофильных анионактивных 
групп ориентирована в раствор. В соответствии с 
литературными данными было оценено расстоя-
ние между положительно заряженными цен-
трами, образованными атомами кальция на по-
верхности мела, которое составило 0,4 нм. Это 

близко к расстояниям между анионными груп-
пами колец флороглюцина в молекуле СБ-ФФ.  

В этом случае должен существовать непре-
рывный переход между фазами с различной по-
ляризацией в направлении ее снижения. Такой 
схеме адсорбции соответствует большое число 
возможных конфигураций.  

Полученные значения адсорбционных пара-
метров и соотнесение с расчетной величиной ли-
нейной длины молекул исследуемых олигоме-
ров, свидетельствуют о качестве молекул, свой-
ственного полимерам – гибкости макромолекул. 
Вращение отдельных атомных группировок во-
круг направлений валентных связей в молекулах 
даже небольшой длины приводит к появлению 
большого количества особого типа стереоизоме-
ров, так называемых поворотных изомеров (рота-
меров). Происходящее под влиянием теплового 
движения вращение отдельных частей молекулы 
реализуется без существенного изменения ва-
лентных углов и межатомных расстояний. Вари-
ации их значений находятся в пределах 2–3 %. 

На рис. 4 представлена 3D модель вычислен-
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ной конформации молекулы флороглюцинфур-
фурольного олигомера с помощью программы 
SymApps. 

Большое значение процесс адсорбции, а в 
частности, количество адсорбирующегося моди-
фикатора имеет для изучения его пластифициру-
ющего действия, что подтверждается анализом 
взаимосвязи реологических, седиментационных 
характеристик, электрокинетического потенци-

ала и адсорбции моно- и полиминеральных си-
стем [11–15].  

При максимальном заполнении адсорбцион-
ного слоя наблюдалась наибольшая пластифици-
рующая способность олигомеров как для мине-
ральных систем, при этом происходил переход от 
тиксотропного к ньютоновскому характеру тече-
ния по данным реологии [16], так и для полимер-
ной дисперсии. 

 

 
Рис. 4. Вычисленная 3-D структура молекул флороглюцинфурфурольных олигомеров 

 
Таким образом, молекулы флороглюцин-

фурфурольных олигомеров адсорбируются на 
поверхности частиц полимерминеральных дис-
персных материалов, образуя мономолекуляр-
ный слой; адсорбция на поверхности частиц 
обеспечивается ионным взаимодействием отри-
цательных оксигрупп звена флороглюцина с по-
ложительно заряженными активными центрами 
поверхности дисперсной фазы и дисперсион-
ными силами взаимодействия между системой 
ароматических колец СБ-ФФ и поверхностью ча-
стиц. Как известно [9], агрегативная устойчи-
вость дисперсных систем обеспечивается дей-
ствием ряда факторов: электрокинетическим, ад-
сорбционно-сольватным, энтропийным, струк-
турно-механическим, гидродинамическим. Ад-
сорбционно-сольватный фактор агрегативной 
устойчивости состоит в уменьшении поверхност-
ного натяжения на границе «твердое тело – жид-
кость» в результате адсорбции олигомеров на по-
верхности частиц дисперсной фазы и возникно-
вении развитых гидратных слоев, предотвраща-
ющих коагуляцию. Анализируя полученные дан-
ные, можно сделать вывод, что адсорбционно-
сольватный фактор играет существенную роль в 
повышении агрегативной устойчивости поли-
мерминеральных дисперсий и пластификации 
дисперсных систем флороглюцинфурфурольным 
модификатором. 

*Статья подготовлена в рамках Про-
граммы развития опорного университета на 
базе БГТУ им. В.Г. Шухова. 
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Poluektova V.A., Kozhanova E.P., Kudina A.E. 
PHLOROFURFUROL OLIGOMERS ADSORPTION ON POLYMERMINERAL DISPERSIONS 

SURFACE 
The oligomers adsorption on the surface of solid body particles determines the peculiarities of the bound-

ary layer that allow to influence the size of the dispersion phase particles, aggregative stability and dispersion 
systems plastification. The work presents some of the adsorption parameters of phlorofurfurol oligomers on 
the following adsorbents: chalk, cement and polyvinyl acetate. It has been stated that oligomer molecules are 
adsorbed on the surface of polymermineral dispersion materials, forming a monomolecular layer; the molec-
ular orientation towards the surface is changed during the adsorption on the particles of different dispersion 
materials. It has been proved that the adsorption-solvate factor is of great importance for stability improving 
of the polymermineral dispersions and plastification of dispersion systems by the phlorofurfurol modifier. It 
has been determined that the adsorption on the particles surface is provided by ion interaction between the 
negative oxy groups of the phloroglucinol unit and the positively charged active centers of the dispersion phase 
surface and dispersion forces of the interaction between the system of the oligomer aromatic rings and the 
particles surface. 

Keywords: adsorbtion, phlorofurfurol oligomers, polymermineral dispersions, system plastification, ad-
sorption-solvate factor 
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