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Термохимические исследования  
гидрофобного взаимодействия  
в системе вода — ПАВ — наполнитель 
 
Проведены калориметрические исследования тепловых эффектов взаимодействия гидро-
фобных карбонатных наполнителей  на основе природного и химически осажденного мела 
с водой. Показано, что энтальпия взаимодействия и время процесса  зависят от количества 
и  природы гидрофобного агента. Определен наполнитель, который в меньшей степени 
взаимодействует с водой. 
 
Calorimetric researches of thermal effects of interaction of waterproof carbonate fillers on the ba-
sis of the natural and chemically besieged chalk with water are carried out. It is shown that the en-
talpiya of interaction and time of process depend on quantity and the nature of the waterproof 
agent. The filler a lesser extent cooperates with water is defined. 
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Для улучшения эксплуатационных характе-
ристик строительных и лакокрасочных материалов, 
сохранения устойчивости покрытий к атмосфер-
ным воздействиям и технологических параметров 
переработки полимеров широко используются гид-
рофобные наполнители. Модифицирование по-
верхности с помощью ПАВ позволяет качественно 
менять характер контактного взаимодействия воды 
с твердым телом. В связи с этим представляет ин-
терес изучение взаимодействия гидрофобных кар-
бонатных наполнителей с водой.   

Объектами исследования являлись карбо-
натные гидрофобные наполнители марок Hydro-
cal-2 — натуральный измельченный кальцит,  
полученный из известняка,  и Omyacarb 1T-KA 
— природный   тонкоизмельченный карбонат 
кальция на основе белого мрамора (производ-
ство Турция), обработанные стеариновой кисло-
той (ω = 1 %). Также в исследовании использо-
вались образцы наполнителей на основе мела 
химического осажденного (МХО),  полученного 
как побочный продукт при производстве нитро-
аммофоски (ОАО «Минудобрения» г. Россошь, 
Воронежская область). В качестве  гидрофоби-
зующих агентов МХО использовались кислоты  
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стеариновая (ω = 1, 2; 3; 5 %), пальмитиновая     
(ω = 1 %), олеиновая  (ω = 1 %) и   стеарат цинка 
(ω = 1 %). 

В работе использовался калориметриче-
ский метод, который является весьма информа-
тивным при изучении процессов в водных си-
стемах [1].  Исследования проводились на диф-
ференциальном теплопроводящем микрокало-
риметре МИД-200  при  298 К [2]. Методика 
эксперимента заключалась в следующем. В ка-
лориметрический стакан помещали 50 см3  во-
ды, а в лодочку, плавающую на поверхности,         
0,5 г гидрофобного наполнителя. После термо-
статирования в течение  24 ч наполнитель и во-
да смешивались и регистрировались тепловые 
эффекты их взаимодействия. Погрешность ка-
лориметрических измерений не превышала 2 %.  
Получены термокинетические кривые,  пред-
ставляющие собой энергию процесса как функ-
цию от времени W = f(τ) с ярко выраженным 
максимумом (рис. 1). 
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Рис. 1. Термокинетические кривые взаимодействия 
гидрофобных карбонатных наполнителей с водой 

 

Время достижения максимума тепловы-
деления (теплопоглощения) возрастает в следу-
ющей последовательности наполнителей с  мас-
совой долей гидрофобного агента 1 %: 
МХО((C17H35COO)2Zn) <  Hydrocal-2 <  
МХО(С17Н35СООН)  < МХО(С17Н33СООН)  <  
МХО(С15Н31СООН) <  Omyacarb 1T-KA. Общее 
время процесса увеличивается в другой после-
довательности наполнителей:  МХО 
(С17Н35СООН) < Omyacarb 1T-KA< МХО 
((C17H35COO)2Zn) < Hydrocal-2 < МХО 
(С17Н33СООН) <  МХО(С15Н31СООН). Самое 
большое время взаимодействия с водой наблю-
дается для образцов наполнителей на основе 
МХО, обработанного С17Н33СООН  и 
С15Н31СООН,  53 и 65 мин  (таблица).  

Установлено, что взаимодействие с водой 
наполнителей  Hydrocal-2,  Omyacarb 1T-KA,  
МХО с  массовыми долями стеариновой кисло-
ты 1, 2, 3, 5 % и стеарата    цинка 1 %  сопро-
вождается выделением тепла, а МХО,  модифи-
цированный пальмитиновой и олеиновой кисло-
той, — поглощением. При увеличении массовой 
доли С17Н35СООН в МХО с 1 до 2 % тепловой 
эффект резко увеличивается, затем происходит 
уменьшение его значения с 3 до 5 %. При  сме-
шении полярного дисперсного мела с 
С17Н35СООН происходит образование адсорб-
ционных слоев, в которых полярные группы  –
СООН расположены на поверхности твердой 
фазы, а углеводородные цепи находятся в слое 
стеариновой кислоты [3]. С ростом  массовой 
доли С17Н35СООН  образуются плотные адсорб-
ционные слои, существенно меняющие свойства 
поверхности карбоната  кальция. 

Т а б л и ц а  
 

Результаты калориметрических измерений 
 

Наполнитель - 
ПАВ 

Мас-
совая 
доля  
ПАВ 
в 
напо
лни-
теле, 
% 

Время 
дости-
жения 
макси-
мума 
тепло-
выде-
ления, 
с 

Об-
щее 
вре-
мя 
про-
цес-
са, с 

Эн-
таль-
пия 
про-
цесса, 
Дж\г  

МХО - 
C15H31COOH  1 65 3900 485 
МХО - 
С17Н33СООН 1 50 3200 359 
МХО – 
(C17H35COO)2Zn 1 9 1890 -128 
Hydrocal-2 - 
С17Н35СООН 1 17 3000 -374 
Omyacarb1T-KA - 
С17Н35СООН 

1 73 1600 -179 
МХО -
С17Н35СООН 1 44 1500 -114 
МХО -
С17Н35СООН 2 134 4300 -1258 
МХО -
С17Н35СООН 3 108 3600 -880 
МХО -
С17Н35СООН 5 137 3640 -807 

 

При ω стеариновой кислоты  2, 3, 5 % на 
поверхности мела, уже покрытой монослоем, 
начинается образование противоположно ориен-
тированного второго слоя, т.е. углеводородные 
радикалы С17Н35СООН ориентированы к таким 
же радикалам, а полярные группы находятся в 
воде. Увеличение полярных групп –СООН при-
водит к росту числа их взаимодействия с водой, 
что сопровождается выделением тепла.  

Суммарный тепловой эффект взаимо-
действия (∆mH298) наполнителей с водой скла-
дывается из тепловых эффектов нескольких па-
раллельно протекающих процессов: растворе-
ния, гидратации, взаимодействия частиц с водой 
и энергетической составляющей того, что гид-
рофобные частицы наполнителей в растворите-
ле нарушают образуемую молекулами воды 
пространственную сетку прочных водородных 
связей и др. 

Было проведено калориметрическое из-
мерение теплового эффекта взаимодействия   
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негидрофобного карбоната кальция с водой, 
значение которого было сравнимо с погрешно-
стью прибора. Поэтому величиной вклада этого 
взаимодействия в суммарный эффект можно 
пренебречь.  

Причиной гидрофобного взаимодей-
ствия  является большая энергия водородной 
связи между молекулами воды, которая превос-
ходит энергию их взаимодействия с неполяр-
ными молекулами жирных кислот. Термодина-
мическая невыгодность контакта воды с жир-
ными кислотами и обусловливает сильное при-
тяжение их молекул друг к другу. Внедрение 
неполярной молекулы ПАВ в воду невозможно 
без нарушения образуемой молекулами воды 
пространственной сетки прочных водородных 
связей. Для этого требуется значительная затра-
та работы, т.е. повышается свободная энергия 
системы. В результате неполярные молекулы 
жирных кислот в воде начинают притягиваться, 
поскольку при их сближении термодинамически 
невыгодный контакт с водой в той или иной 
степени устраняется, и свободная энергия си-
стемы понижается [4] . 

На энтальпию взаимодействия наполните-
ля с водой влияет природа ПАВ: молярная мас-
са, строение молекулы, плотность, температура 
плавления, растворимость в воде и т.д. Как вид-
но из рис. 2,  с увеличением молярной массы 
гидрофобного агента энтальпия процесса 
уменьшается. При этом наблюдается переход из 
эндотермической области в экзотермическую. 
Поглощение тепла можно объяснить тем, что 
олеиновая и пальмитиновая кислота образует 
более плотные слои, которые  полностью экра-
нируют поверхность мела, а также что их моле-
кулы разупорядочивают структурированную 
воду в большей степени, чем стеариновая кис-
лота и стеарат цинка. С уменьшением величины 
(∆mH298) гидрофобность понижается. Высшее 
значение гидрофобности проявляется у пальми-
тиновой кислоты, так как она имеет самую ма-
ленькую  молярную массу 256 г/моль, а мень-
шее – у стеарата цинка (молярная масса           
632 г/моль). 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Рис. 2. Зависимость энтальпии  процесса от моляр-
ной массы гидрофобного агента 
 

Строение молекул насыщенных и нена-
сыщенных жирных кислот также должно влиять 
на величину(∆mH298). В молекуле стеариновой 
кислоты двойные связи между соседними ато-
мами углерода отсутствуют, что является след-
ствием подвижности углеводородной цепи. Мо-
лекула стеариновой кислоты может вытянуться 
в ленту, а может свернуться в компактный клу-
бок. В молекуле олеиновой кислоты имеется 
одна двойная связь, что заметно влияет на ее 
форму (рис.3). Поскольку свободное вращение 
вокруг двойной связи невозможно, углеводо-
родная цепь менее подвижна, чем цепь молеку-
лы стеариновой кислоты и не может скручи-
ваться в клубок [5]. Это говорит о том, что оле-
иновая кислота наиболее плотно прилегает к 
частице мела и препятствует взаимодействию 
воды с ней. Различная структура молекул жир-
ных кислот образует разные по величине и 
плотности поверхностные слои на частицах 
карбоната кальция. 

    

                            
Рис. 3. Структурные формулы  стеариновой и олеи-
новой кислот 
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Проведенные калориметрические иссле-
дования показали, что природа мела и гидро-
фобного агента влияют на величину и знак эн-
тальпии процесса взаимодействия наполнителя 
с водой. Мел синтетического происхождения 
(МХО), обработанный ПАВ, по величине 
(∆mH298),  меньше взаимодействует с водой, чем 
мел природного происхождения (Hydrocal-2,         
Omyacarb 1T-KA) (таблица), что позволяет его 
использовать в качестве дешевого гидрофобно-
го наполнителя, превосходящего по водооттал-
кивающим свойствам природные   аналоги.  

Химическое модифицирование поверх-
ности карбонатного наполнителя за счет введе-
ния в систему ПАВ  изменяет  характер взаимо-
действия на межфазной поверхности. В зависи-
мости от природы и количества ПАВ возможна  
частичная или полная гидрофобизация наполни-
телей. Регулирование гидрофобности позволяет 
управлять свойствами поверхностей и дисперс-
ных систем, что  широко используется во мно-
гих областях техники и технологии. 
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