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предисловие

Широкое применение водорастворимых полимеров в про­
мышленности для регулирования устойчивости дисперсных 
систем различного типа определяет необходимость всесто­
ронней комплексной оценки влияния полимеров на свойства 
исходных дисперсных систем. При этом большое значение 
имеет установление взаимосвязи между агрегативной устой­
чивостью, дисперсностью, электроповерхностными и реоло­
гическими характеристиками дисперсной фазы и свойства­
ми полимеров, вводимых в систему. Представления о про­
цессах, происходящих в полимерсодержащих дисперсных 
системах, значительно упрощают как выбор полимеров, так 
и корректировку регламентов технологических процессов.

Анализ исследований, выполненных в последние го- 
ды, показывает появление новых возможностей управления 
устойчивостью и свойствами дисперсных систем полимера­
ми, прежде всего за счет использования полимерных комп­
лексов (ПК). Исследование механизмов взаимодействия вы­
сокомолекулярных соединений различной природы между 
собой в водных растворах и на поверхности частиц дисперс­
ной фазы занимает значительное место в коллоидной химии.

Интерполимерные реакции между химически компле­
ментарными макромолекулами являются вполне оформив­
шейся самостоятельной областью физико-химии полимеров. 
С другой стороны, достаточно подробно исследованы общие 
и специфические закономерности в полимерсодержащих дис­
персных системах. Вместе с тем изучение образования ПК 
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и их свойств на границе раздела фаз в дисперсных системах 
еще не приобрело систематического характера. Практиче­
ски не изученными остаются вопросы взаимодействия по­
лимеров между собой и с поверхностью частиц в солевых 
растворах и солесодержащих дисперсных системах. Очевид­
но, что закономерности интерполимерных реакций и регули­
рование устойчивости полимерсодержащих дисперсий не мо­
гут быть общими, а соответствующие теоретические пред­
ставления – адекватными для водных и солевых систем.

Большинство технологических процессов осуществляет­
ся в присутствии низкомолекулярных электролитов, а ряд 
современных технологий, например связанных с обогаще­
нием калийных руд, предполагает наличие концентрирован­
ной солевой среды (смесь хлоридов калия и натрия). В со­
временных технологиях горно-рудного обогащения широ- 
ко применяются полимеры, а использование полимерных 
комплексов практически не известно в связи с отсутствием 
информации о комплексообразовании полимеров в солевой 
среде и характере граничных явлений в присутствии солей – 
смачивания, адсорбции, адгезии и т. д. Эмпирический под­
ход к выбору полимеров и их композиций не дает результа­
тов, так как не учитывает сложность взаимного влияния 
различных факторов. Совершенствование технологических 
процессов флокуляции, обезвоживания, сгущения диспер­
сий и управление ими является весьма проблематичным без 
решения фундаментальных задач и научно обоснованного 
подхода к проблемам прикладного характера.

На основании анализа литературных данных, а также 
собственных многолетних исследований авторами предпри­
нята попытка установления связи между химическим соста­
вом и свойствами полимеров различных классов, межцеп­
ным взаимодействием при формировании ПК и явлениями, 
протекающими на границе раздела фаз в полимерсодержа­
щих дисперсных системах.

Первая глава содержит результаты исследования про­
цессов комплексообразования в водных растворах в зависи­



мости от физико-химических свойств растворов и природы 
полимеров. В этой главе приведены основные группы ПК: 
полиэлектролитные комплексы; комплексы неионогенных 
полимеров, полимеров и поверхностно-активных веществ; 
координационные (полимер-металлические) комплексы; ПК 
«матричного» типа.

Во второй главе впервые обсуждаются вопросы комп­
лексообразования полимеров в присутствии низкомолеку­
лярных электролитов высокой концентрации (насыщенные 
солевые растворы), а также возможность взаимодействия по­
лимеров в таких условиях между собой и с частицами дис­
персной фазы в солевых дисперсиях.

В третьей главе представлены данные, характеризую­
щие влияние низкомолекулярных электролитов на свойства 
и устойчивость сформированных полимерных комплексов.

Четвертая глава посвящена вопросам получения и иссле­
дования относительно нового класса полимерных соедине­
ний – полимерных гидрогелей, полученных оригинальным 
способом через формирование ПК. Приведены результаты 
влияния параметров и состава среды набухания на устой­
чивость данных соединений. 

Каждая из глав содержит ссылки на литературу по прак­
тическому использованию полимерных комплексов, что сви­
детельствует о значимости данного класса полимерных ма­
териалов и их высокой эффективности.

Авторы выражают искреннюю признательность всем, кто 
принимал участие в исследованиях, обсуждении полученных 
научных результатов, в особенности академику В. С. Кома­
рову, члену-корреспонденту Ф. Ф. Можейко, а также И. И. Ба­
салыга, Л. М. Старковой, Т. Г. Домовской и другим сотруд­
никам Института общей и неорганической химии НАН Бе­
ларуси. Отдельная благодарность рецензентам – академику 
Ф. Н. Капуцкому и члену-корреспонденту А. В. Бильдюке­
вичу за ценные замечания и помощь в подготовке книги 
к изданию.
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Глава 1

ФОРМИРОВАНИЕ ПОЛИМЕРНЫХ КОМПЛЕКСОВ 
В ВОДНЫХ РАСТВОРАХ

1.1. Физико-химические свойства растворов полимеров

Поведение полимеров в растворах и их физико-химиче­
ские свойства принципиально отличаются от низкомолеку­
лярных соединений, что в первую очередь связано с больши­
ми размерами молекул полимеров. Размеры макромолекул 
соотносимы с коллоидными частицами, что обусловливает 
сходство некоторых свойств растворов полимеров и коллоид­
ных золей. Однако в отличие от коллоидных золей растворы 
полимеров удовлетворяют основным критериям истинных 
растворов, таким, как: самопроизвольность образования, тер­
модинамическая устойчивость, постоянство концентрации 
во времени, однофазность, гомогенность и др. [1, 2].

Критерием термодинамической стабильности системы 
служит ее подчинение правилу фаз Гиббса. Поскольку по­
лимеры растворяются самопроизвольно, их образование со­
провождается уменьшением энергии Гиббса:

	 см р исх.комп( ) 0,G G G∆ = − <∑ 	 (1.1)

где ∆Gсм – изменение энергии Гиббса при растворении; Gр – 
энергия Гиббса раствора; ΣGисх. комп – сумма энергий Гиббса 
исходных компонентов до растворения.

Энергия Гиббса связана с изменением энтальпии и энтро­
пии процесса растворения следующим уравнением:

	 см см см ,G H T S∆ = ∆ − ∆ 	 (1.2)

где см р исх .комп( )H H H∆ = −∑  и см p исх .комп( )S S S∆ = −∑  – 
изменение энтальпии и энтропии системы при растворении 
(энтальпия и энтропия смешения) соответственно.
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Условие ∆Gсм  <  0 предлагает наличие следующих ва- 
риантов.

1. В случае ∆Нсм  <  0 и ∆Sсм  >  0 энтропия возрастает. 
Энергия взаимодействия между разнородными компонента­
ми (растворителем и полимером) больше, чем между одно­
родными.

2. Случай ∆Нсм < 0 и ∆Sсм < 0 (при |∆Нсм| > |Т∆Sсм|) реали­
зуется, например при растворении полимера с ионогенны­
ми группами в полярном растворителе (энтропия уменьша­
ется за счет иммобилизации растворителя в образующихся 
сольватных оболочках вокруг звеньев макромолекул). С рос­
том Т система расслаивается.

3. В случае ∆Нсм > 0 и ∆Sсм > 0 (при |∆Нсм| < |Т∆Sсм|) энтро­
пия возрастает (при смешении полимера и неполярного раст­
ворителя). Понижение Т приводит к расслаиванию системы.

4. В случае ∆Нсм  =  0 и ∆Sсм  >  0 энтропия возрастает. 
Энергия взаимодействия и средняя плотность упаковки мо­
лекул при растворении полимера не меняются по сравне­
нию с исходными компонентами (например, растворение 
полимера в соответствующем ему мономере).

Поскольку размеры молекул полимера значительно пре­
вышают размеры молекул растворителя, равновесие в рас­
творах полимеров устанавливается значительно медленнее, 
чем в растворах низкомолекулярных веществ. Скорость уста­
новления равновесия определяется скоростью взаимной диф­
фузии и зависит от природы полимера и растворителя, мо­
лекулярной массы и концентрации полимера, а также сте­
пени дисперсности полимерных частиц.

Начальной стадией растворения любого полимера являет­
ся его набухание – процесс поглощения полимером низко­
молекулярной жидкости, сопровождающийся увеличением 
объема и изменением конформации его макромолекул. Бла­
годаря способности макромолекул изменять свою форму раст­
воритель не только заполняет пустоты между отдельными 
звеньями, но и увеличивает эффективные радиусы полимер­
ных клубков. 
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В работах [2–4] теоретически обсуждается процесс на­
бухания полимера сетчатого строения, который в общем 
случае происходит до тех пор, пока осмотическая сила рас­
творителя, проникающего в фазу полимера, не уравновесит­
ся упругой силой полимерной сетки. Поглощение раствори­
теля набухающим полимером сопровождается увеличением 
энтропии растворителя за счет смешения его с полимером 
и уменьшением энтропии полимера из-за распрямления цепей.

Для изменения химического потенциала растворителя 
при набухании полимера сетчатого строения получено сле­
дующее выражение:

	

2

1/2
c

ln(1 ) ,2M ( )

VRT

f

 
 − ϕ + ϕ+ χϕ + ρ
 ∆µ =

ϕ ϕ −
   	

(1.3)

где ϕ – объемная доля полимера в набухшем образце; ρ – 
плотность полимера; V – мольный объем растворителя; f – 
функциональность сетки, обычно тетрафункциональность, 
f =  4, т. е. каждый отрезок цепи ограничен двумя узлами 
сетки; Mc – молекулярная масса отрезков между соседними 
узлами пространственной сетки.

Учитывая, что при условии равновесия ∆µ =  0, и зная 
параметр взаимодействия системы полимер–растворитель χ, 
можно определить Mc:

	

1/2

c 2

2( )
M .

ln(1 )

V
f
ϕ

−ρ ϕ −
=

−ϕ + ϕ+ χϕ 	
(1.4)

Можно считать установленным [3–5], что основным фак­
тором, способствующим набуханию полимерного клубка, 
являются силы отталкивания звеньев в пределах последне­
го. Фактором, препятствующим набуханию, являются силы 
энтропийной упругости, которые возникают из-за снижения 
набора возможных конформаций при набухании (растяже­
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нии) макромолекулы. Равновесное набухание достигается 
при условии баланса сил отталкивания и сил упругости.

В разбавленном растворе полимера осмотическая сила, 
приводящая к диффузии растворителя внутрь полимерного 
клубка, существенно зависит от взаимодействия системы 
полимер–растворитель. В случае, если речь идет о воде как 
растворителе полимеров, важно иметь в виду специфиче­
ские структурные свойства воды. В связи с тем, что вода 
является полярной жидкостью, молекулы которой имеют ди­
польный момент при взаимодействии с внешним электри­
ческим полем, между ее молекулами могут образовываться 
водородные связи. Поэтому молекулярная структура воды 
в каждый момент времени представляет собой пространст­
венную сетку водородных связей, которая вследствие теп­
лового движения постоянно перестраивается.

Молекулы неполярных (гидрофобных) веществ (напри­
мер, жиры, масла и т. д.), не имеющие дипольного момента, 
не взаимодействуют с молекулами воды; структура воды 
нарушается за счет разрыва сетки водородных связей: гид­
рофобное вещество как бы «вытесняет» водородные связи 
из объема, занимаемого его молекулами. Вследствие этого 
в областях, прилегающих к гидрофобной поверхности, плот­
ность водородных связей на единицу объема возрастает. 
Иными словами, молекулы воды в некоторых областях «вы­
нуждены» формировать более плотную структуру, осно­
ванную на водородных связях, обладающую определен- 
ной потенциальной и кинетической энергией. Таким обра­
зом, возникающая структура является достаточно гибкой, 
ей присущи некоторые колебания, своеобразные «толчки», 
способствующие ассоциации гидрофобных групп [5]. Сбли­
жение неполярных частиц в воде, в результате чего облас- 
ти с модифицированной низкоэнтропийной структурой пе­
рекрываются, приводит к уменьшению свободной энергии 
системы и к возникновению дополнительных сил притяже­
ния; в этом случае принято говорить о «гидрофобном взаи­
модействии».
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Гидрофобные взаимодействия в растворах веществ ди­
фильного характера являются причиной образования ком­
пактных структур, обеспечивающих наименьший контакт 
неполярных групп с водой. В случае растворов мыл такими 
компактными структурами являются мицеллы, в случае по­
лимерных макромолекул, содержащих неполярные группы, – 
гидрофобные области, составленные из неполярных сегментов.

Полимеры, звенья которых содержат функциональные 
группы, способные к электролитической диссоциации (ионо­
генные группы), – полиэлектролиты (ПЭ) – сочетают неко­
торые свойства неионогенных полимеров и низкомолекуляр­
ных электролитов. Так, растворы ПЭ, как и растворы других 
полимеров, обладают аномально высокой вязкостью и, по­
добно растворам простых электролитов, хорошо проводят 
электрический ток. В то же время гидродинамические и элект­
рохимические свойства растворов ПЭ принципиально отли­
чаются как от растворов неионогенных полимеров, так и от 
низкомолекулярных электролитов. 

Следует отметить, что специфические свойства ПЭ про­
являются лишь в условиях, в которых макромолекулы не­
сут локально нескомпенсированные заряды. Эти свойства 
определяются, главным образом, взаимодействием заряжен­
ных групп полиионов между собой и с окружающими их низ­
комолекулярными противоионами. Известный эффект «по­
лиэлектролитного набухания», выражающийся в повышении 
вязкости водного раствора ПЭ с разбавлением, обусловлен 
увеличением объема и, соответственно, линейных размеров 
макромолекулярных клубков вследствие электростатическо­
го отталкивания одноименно заряженных ионогенных зве­
ньев цепи. По мере разбавления все большее число низкомо­
лекулярных противоионов, компенсирующих заряд звеньев 
цепи, уходит из объема заряженного макромолекулярного 
клубка, образуя вокруг него расширяющийся диффузный 
слой. Следовательно, эффективный заряд макромолекул воз­
растает, что приводит к дополнительному набуханию поли­
электролитных клубков.
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Влияние содержания ионогенных групп, в частности 
карбоксильных, в макромолекулах монокарбоксицеллюло­
зы (МКЦ) на процесс набухания рассматривается в работах 
[6, 7] с учетом суммарного эффекта гидратации ионов, гид­
ратации углеводородного скелета и осмотического проник­
новения растворителя. Гидратация ионов зависит в первую 
очередь от величины кажущейся константы диссоциации 
полиэлектролита (рК), характеризующей степень диссоциа­
ции ионогенных групп. Значения рК, определенные методом 
потенциометрического титрования с использованием уравне­
ния Гендерсона–Гассельбаха [8], характеризуют количество 
осмотически активных частиц (ионов водорода) в фазе ПЭ, 
т. е. параметр гидратации ионов. Гидратация углеводород­
ного скелета зависит от гидратации гидроксильных и не­
диссоциированных групп МКЦ. Учитывая тот факт, что кар­
боксильная группа, встраиваясь в тетраэдрическую струк­
туру воды, гидратируется лучше, чем гидроксильная [9], 
увеличение общего числа групп –СООН в макромолекулах 
полимера способствует набуханию. Осмотическое проник­
новение определяется величиной удельной поверхности, ко­
торая находится в прямой зависимости от структурных пара­
метров полимера или полимерной мембраны [9, 10], а именно: 
от наличия и протяженности «кристаллических» областей, 
где молекулярные цепи связаны системой прочных водо­
родных связей и малодоступны для проникновения хими­
ческих реагентов, и «аморфных» участков со слабым взаи­
монасыщением полимерных цепей, в которых в основном 
и протекают процессы сорбции и набухания.

В соответствии с осмотическим механизмом, который 
лежит в основе эффекта «полиэлектролитного набухания», 
при контакте полимера с водой первые порции воды гидра­
тируют макромолекулы ПЭ с образованием водородных свя­
зей и последующим отщеплением протона, который не может 
покинуть фазу полимера вследствие электростатического при­
тяжения в отрицательно заряженной матрице. В результате 
в фазе ПЭ образуется раствор противоионов, концентрация 
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которого значительно превышает концентрацию внешне- 
го раствора. Система изменяется так, чтобы выровнять эти 
концентрации за счет проникновения растворителя в фазу 
полимера. Сильное взаимодействие противоионов с карбок­
сильными группами, имеющее место при низких значениях 
рН, ослабевает с ростом последнего, степень диссоциации 
увеличивается, следовательно, возрастает и концентрация 
осмотически активных ионов, что должно приводить к уве­
личению степени набухания [11–13].

Как отмечалось выше, диффузионное проникновение 
в объем набухающего при растворении полимера компонен­
тов смешанного растворителя определяется структурными 
параметрами полимерной цепи. При переходе от МКЦ к ами­
нокарбоксицеллюлозе (АКЦ) набухание полимера в воде рез­
ко возрастает, а при добавлении к воде органического рас­
творителя (метанола, этанола, изопропанола) – уменьшается. 
Для выяснения причин такого поведения АКЦ в различных 
растворителях авторы [14–16] рассматривают природу внут­
рисолевых связей, считая возможным отнесение этих связей 
к донорно-акцепторным, обладающим жесткостью связей ко­
валентного типа. При набухании АКЦ в воде имеет место 
частичная или полная ионизация внутрисолевых связей, вы­
званная переходом протона к аминогруппе, которая в сово­
купности со значительной аморфизацией структуры целлю­
лозы способствует проникновению растворителя, т. е. к уве­
личению набухания. При переходе к водно-органическим 
средам с понижением диэлектрической проницаемости рас­
твора взаимодействие между карбоксильными и алкиламин­
ными группами приводит к появлению прочных межмолеку­
лярных связей и уплотнению структуры полимерной сетки. 
Одновременно подавляется диссоциация свободных ионо­
генных групп, что также вызывает резкое уменьшение сте­
пени набухания АКЦ в водно-органических средах.

В присутствии электролита концентрация компенсирую­
щих противоионов в макромолекулярных клубках не изме­
няется при разбавлении, и полиэлектролит в растворе ведет 
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себя, как неионогенный полимер. В частности, приведенная 
вязкость растворов ряда полиакриламидных соединений, ко­
торая, как и характеристическая вязкость, пропорциональна 
эффективному объему, занимаемому полиионом в растворе, 
уменьшается при введении в систему электролита с ростом 
концентрации последнего [17, 18]. Как видно из рис. 1.1, при 
отсутствии низкомолекулярного электролита вязкость рас­
творов анионного и катионного полиэлектролитов (сополи­
меров акриламида) с содержанием ионогенных групп 20 % 
(АПЭ20 и КПЭ20) выше по сравнению с полиакриламидом 
(ПАА) и аналогичными полиэлектролитами с более низким 
содержанием заряженных групп (10 %) – АПЭ10 и КПЭ10.

В интервале концентраций соли 0,01–0,1 % изменение 
вязкости существенно, тогда как при дальнейшем увеличе­
нии содержания низкомолекулярной соли значения вязко­
сти растворов ПАА, катионных и анионных ПЭ близки.

В некоторых случаях ионизация ПЭ может сопровож­
даться кооперативным конформационным переходом моле­
кулярных цепей, т. е. достаточно резким изменением формы

Рис. 1.1. Зависимость вязкости растворов полимеров от концентрации 
соли (хлорида калия): 1 – ПАА; 2 – КПЭ10; 3 – КПЭ20; 4 – АПЭ10; 5 – 

АПЭ20
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макромолекул в растворе. В таком случае величина энергии 
Гиббса должна учитывать электростатическую составляю­
щую как функцию степени ионизации и энергию конфор­
мационного перехода [19]. Если конформационный переход 
происходит в узком интервале значений рН или ионной си­
лы, то эти две составляющие можно разделить и из кривых 
потенциометрического титрования определить термодина­
мические параметры соответствующего конформационного 
перехода. Так, молекулы полиметакриловой кислоты (ПМАК) 
в водном растворе обладают компактной вторичной струк­
турой, стабилизированной неполярными взаимодействиями 
боковых метильных групп и водородными связями, а моле­
кулы полиглутаминовой кислоты в неионизированном со­
стоянии имеют упорядоченную конформацию, стабилизиро­
ванную системой водородных связей между функциональ­
ными группами (–NH–) и (–СО–). При титровании растворов 
данных поликислот раствором щелочи происходит иониза­
ция ПЭ и, следовательно, усиление взаимного отталкива­
ния звеньев, что приводит к разрушению вторичной струк­
туры макромолекул [19, 20].

Интересно научное направление, связанное с получе- 
нием и исследованием соединений, сочетающих свойства 
ПЭ и поверхностно-активных веществ (ПАВ) – так называе­
мых полимерных ПАВ, синтез которых можно рассматри­
вать как перспективный и важный способ модификации ПЭ, 
позволяющий регулировать коллоидно-химические свойст­
ва полимеров и тем самым расширить области использова­
ния водорастворимых полимеров [20, 21].

В работах [22–24] описан синтез нового полимерного 
ПАВ – сополимера метакриловой кислоты с терпеном ски­
пидара (пиненом) (МАК-П); приведены результаты иссле­
дований его поверхностной активности на границе раздела 
фаз в сравнении с ПМАК. Одной из особенностей процесса 
адсорбции полимеров на межфазных границах, как известно, 
является длительность формирования адсорбционного слоя, 
что проявляется в медленном понижении поверхностного
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Рис. 1.2. Изотермы поверхностного натяжения растворов полимеров: 
1 – полиметакриловая кислота; 2 – сополимер метакриловой кислоты 

с пиненом

натяжения (σ). Скорость адсорбции макромолекул в разбав­
ленных растворах определяется скоростью их диффузии к гра­
нице раздела фаз, а в концентрированных – медленным раз­
ворачиванием в адсорбционных слоях [23, 25].

Результаты исследования изменения поверхностного на­
тяжения растворов ПМАК к МАК-П при различных кон­
центрациях полимеров свидетельствуют о том, что степень 
понижения (σ) разбавленных (менее 0,2 осново-моль/л) рас­
творов полимеров в несколько раз выше по сравнению с бо­
лее концентрированными растворами (рис. 1.2). В области 
концентраций полимеров до 0,2 осново-моль/л наблюдается 
более резкое понижение поверхностного натяжения с уве­
личением концентрации и гидрофобности полимерных це­
пей (при переходе от ПМАК к МАК-П).

Значения времен релаксации (τ) адсорбционных слоев, 
рассчитанные из кинетических кривых понижения поверх­
ностного натяжения исследуемых растворов по уравнению

	
0lg( ) ( ) ,

2,3t
t

∞ ∞σ −σ = σ −σ −
τ 	

(1.5)

где σt – значение поверхностного натяжения раствора к мо­
менту времени t, мН/м; σ0 – начальное значение поверхност­
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ного натяжения (t = 0), мН/м; σ∞ – равновесное значение по­
верхностного натяжения, мН/м [26], а также значения при­
веденные в табл. 1.1, свидетельствуют о том, что увеличение 
гидрофобности полимера и повышение его концентрации 
в интервале 0,03–0,2 осново-моль/л приводит к уменьше­
нию значений времен релаксации.

Таблица 1.1. Время релаксации адсорбционных слоев 
макромолекул полимеров

Концентрация полимера, 
осново-моль/л

Время релаксации τ, мин

ПМАК МАК-П

0,03 170 110
0,12 150 90
0,20 130 70
0,30 300 310
0,40 310 340
0,65 315 350
0,80 270 300
0,90 200 220

В области более концентрированных растворов полиме­
ров зависимость времени релаксации от концентрации рас­
твора полимера имеет достаточно сложный характер: в интер­
вале концентраций полимеров 0,3–0,65 осново-моль/л время 
релаксации адсорбционных слоев макромолекул исследуе­
мых полимеров возрастает, что можно объяснить затрудне­
нием конформационных превращений макромолекул в ре­
зультате усиления внутри- и межмолекулярных взаимодей­
ствий и образованием ассоциатов. Дальнейшее увеличение 
концентрации полимеров приводит к насыщению адсорб­
ционного слоя поверхностно-активными сегментами макро­
молекул и к некоторому понижению значений времени ре­
лаксации адсорбционного слоя.

Влияние гидрофобности полимерных цепей в области 
концентрированных растворов на скорость изменения по­
верхностного натяжения выражено значительно слабее, чем 
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в разбавленных растворах, что обусловлено следующими при­
чинами. С ростом гидрофобности, с одной стороны, повы­
шается поверхностная активность сегментов макромолекул, 
которую можно оценить, согласно Ребиндеру, как предель­
ное значение отрицательной производной поверхностного на­
тяжения по концентрации раствора, когда последняя стре­
мится к нулю [23, 25]. Такая оценка показала, что при пе- 
реходе от ПМАК к сополимеру поверхностная активность 
увеличивается от 3,85⋅103 до 10⋅103 Гиббс. С другой стороны, 
большая гидрофобность макромолекул сополимера приво­
дит к более интенсивному по сравнению с ПМАК образова­
нию ассоциатов, что замедляет распределение макромоле­
кул на границе раздела фаз и увеличивает время релаксации 
адсорбционного слоя. Следствием этого является некоторое 
увеличение значений времени релаксации адсорбционного 
слоя концентрированных растворов сополимера метакри­
ловой кислоты с пиненом по сравнению с ПМАК при более 
высокой активности его макромолекул.

Таким образом, гидрофобность полимера является одним 
из важнейших факторов, влияющих на адсорбцию макромо­
лекул на границе раздела фаз. При переходе к более гидро­
фобному полимеру поверхностное натяжение резко снижает­
ся вследствие увеличения поверхностной активности сегмен­
тов макромолекул сополимера. Особенно заметно влияние 
гидрофобности полимеров на поверхностное натяжение и по­
казатели времени релаксации в области разбавленных вод­
ных растворов. При высоких концентрациях водных раство­
ров полимеров ассоциаты, образующиеся в результате гид­
рофобных взаимодействий макромолекул, могут замедлять 
процесс формирования адсорбционного слоя макромолекул.

Наличие в макромолекулах ПЭ групп различной природы 
определяет возможность возникновения взаимодействий раз­
ных видов (электростатических, гидрофобных, водородных свя­
зей) и повышенную по сравнению с нейтральными полимерами 
склонность цепей ПЭ к конформационным изменениям при 
изменении природы растворителя, температуры, рН раствора.
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1.2. Комплексообразование неионогенных полимеров 
в водных растворах

Комплексные полимерные системы, или полимерные ком­
плексы (ПК), формирующиеся в водных растворах, можно 
классифицировать по доминирующему типу межмолекуляр­
ного взаимодействия [27]:

комплексы, образованные за счет водородных связей;
комплексы, стабилизированные гидрофобными межмо­

лекулярными взаимодействиями;
полиэлектролитные комплексы, образованные за счет 

межмолекулярных ионных связей;
координационные комплексы;
полимерные комплексы «матричного» типа.
Следует отметить, что приведенная классификация весьма 

условна, так как обычно в образовании полимерных комплек­
сов в той или иной мере участвуют различные типы связей. 

В полимерных комплексных системах любого типа отли­
чительной особенностью межмолекулярного взаимодейст­
вия полимеров по сравнению с процессами, протекающими 
между низкомолекулярными веществами, является коопе­
ративный характер связей, возникающих между макромо­
лекулами, участвующими в комплексообразовании. Каждая 
из связей может быть слабой (обладать малой энергией), но 
комплексообразование сопровождается одновременным воз­
никновением большого их числа, и в этом заключается при­
чина устойчивости образующегося продукта в широких диа­
пазонах рН и ионной силы среды. Устойчивые ПК возникают 
только в том случае, если степень полимеризации реагентов 
превышает некоторые определенные значения. В частицы 
комплексов, образующиеся в полимолекулярных двухком­
понентных полимерных системах, предпочтительно вклю­
чаются цепи, имеющие наибольшую степень полимериза­
ции. ПК могут быть подвергнуты химической модификации 
путем превращения части водородных или ионных связей 
в ковалентные. При этом существенно изменяются свойства 
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полимерных комплексов: повышается их устойчивость к раз­
рушающим воздействиям, изменяются набухаемость и рас­
творимость, теряется способность к реакциям обмена [27, 28].

Основное преимущество практического использования 
ПК по сравнению с полимерами в индивидуальном состоя­
нии связано с управляемым изменением характеристик ком­
плексов. Иными словами, подбор параметров при синтезе 
ПК позволяет реализовать ситуацию, когда на основе одних 
и тех же исходных компонентов могут быть получены ма­
териалы с совершенно различными свойствами и, как след­
ствие этого, возможностями применения.

Образование водорастворимых ПК и изменение их сос­
тава – процесс обратимый и контролируется многими фак­
торами, в том числе, природой и свойствами исходных ком­
понентов (количеством гидрофильных и гидрофобных групп 
в макромолекулах, молекулярной массой, конформационным 
состоянием, зарядом ионогенных групп макромолекул, по­
верхностной активностью компонентов и т. д.), а также ион­
ной силой, значением рН, температурой растворов.

Макромолекулы неионогенных полимеров (поливинило­
вого спирта, полиэтиленгликоля, поливинилпирролидона 
и др.) или ПЭ с ионогенными группами в недиссоциирован­
ном состоянии (например, поликарбоновые кислоты при низ­
ких значениях рН) в водных растворах взаимодействуют, 
главным образом, за счет водородных связей. Образование 
ПК в данном случае не сопровождается выделением нерас­
творимого продукта и может быть обнаружено косвенным 
образом – сравнением химических свойств индивидуаль­
ных компонентов и комплексов на их основе. В частности, 
взаимодействие гидрофильных групп макромолекул поли­
карбоновых кислот в растворе приводит к гидрофобизации 
частиц и «сворачиванию» их в компактные клубки, что по­
зволяет следить за реакцией по изменению вязкости системы. 
Взаимодействие карбоксильных групп поликислот с функ­
циональными группами другого компонента приводит к уве­
личению рН раствора.
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В работе [29] приведены результаты исследований взаимо­
действия в водных растворах ПАА и полимеров ряда поли­
карбоновых кислот (полиакриловая – ПАК, полиметакрило­
вая – ПМАК и сополимер метакриловой кислоты с терпеном 
скипидара (пиненом) МАК-П), имеющих приблизительно 
одинаковую молекулярную массу и отличающихся гидро­
фобностью (количеством неполярных групп) макромолекул. 
Результаты исследования коллоидно-химических свойств 
растворов МАК-П – реологических, солюбилизации гепта­
на, адсорбции на границе раздела вода–воздух – в сравне­
нии с ПМАК показали, что поведение макромолекул в рас­
творе и на границе раздела фаз зависит от их гидрофобно­
сти [23]. Этот же фактор оказывает существенное влияние 
на коллоидно-химические свойства, состав и устойчивость 
полимерных комплексов на основе ПАА и поликарбоновых 
кислот с возрастающей гидрофобностью.

Образование полимерных комплексов подтверждается 
изменением вязкости и рН растворов смесей полимеров по 
сравнению с растворами индивидуальных компонентов 
(рис. 1.3, 1.4).

Особые точки на кривых, характеризующих зависимость 
данных параметров от соотношения поликислоты и ПАА

Рис. 1.3. Вязкость смесей водных растворов полиакриламида и поликис­
лот при различных осново-мольных соотношениях компонентов: 1 – 
полиметакриловая кислота; 2 – сополимер метакриловой кислоты с пи­

неном; 3 – полиакриловая кислота
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Рис. 1.4. Зависимость рН смесей водных растворов полиакриламида и по­
ликислот от осново-мольного соотношения компонентов: 1 – сополимер 
метакриловой кислоты с пиненом; 2 – полиметакриловая кислота; 3 – 

полиакриловая кислота

(минимум вязкости, излом рН), наблюдаются для всех иссле­
дованных систем при одинаковых соотношениях компонен­
тов, соответствующих составам комплексов, причем, если 
в случае кислот-гомополимеров составы близки к эквимоль­
ному, то в случае сополимера ПК заметно обогащен им: 
ПАА : (МАК-П) = 0,6 : 1. Следствием избытка ионогенных 
карбоксильных групп по отношению к амидным в ПК, вклю­
чающем МАК-П, является более высокая вязкость этого ком­
плекса по сравнению с комплексами на основе ПАА, ПАК 
и ПМАК кислот.

Понижение вязкости поликислот при введении ПАА обус­
ловлено взаимодействием компонентов, приводящем к экра­
нированию гидрофильных групп и усилению гидрофобных 
взаимодействий, вследствие чего изменяется форма и разме­
ры макромолекул, и они становятся более компактными [30]. 
Максимальное изменение вязкости наблюдается для ПК на 
основе ПАА и ПМАК, что свидетельствует об образовании 
наиболее компактных частиц комплекса.

Абсолютные значения вязкости исследованных ПК в не­
сколько раз выше наблюдаемых для аналогичных систем 
(комплексы поликарбоновых кислот с полиэтиленгликолем 
и поливинилпирролидоном) [31–33], что связано с большой 
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молекулярной массой ПАА (1,4⋅107). При выбранных усло­
виях раствор является полуразбавленным относительно ПАА 
(выше границы перекрывания клубков) и частицы образовав­
шегося комплекса содержат ассоциаты макромолекул ПАА.

Меньшую склонность к компактизации частиц ПК на 
основе МАК-П можно объяснить повышенной компактно­
стью клубков сополимера в водных растворах в связи с вы­
сокой гидрофобностью его цепей по сравнению с ПМАК. 
В пользу этого свидетельствуют более высокие значения 
энергии активации вязкого течения водных растворов ПМАК 
(36,6 кДж/моль) по сравнению с этой величиной для МАК-П 
(23,4 кДж/моль) [31, 33].

Потенциометрическое титрование исследуемых поликар­
боновых кислот полиакриламидом приводит во всех случаях 
к увеличению рН (рис. 1.4), что свидетельствует об образо­
вании водородных связей между карбоксильными группа­
ми кислот и амидными группами ПАА. Увеличение значе­
ний рН является следствием уменьшения количества несвя­
занных карбоксильных групп поликислот при образовании 
ПК [34]. Повышение рН при потенциометрическом титро­
вании карбоксиметилцеллюлозы (КМЦ) полиакриламидом 
обусловлено взаимодействием полимеров в водном раство­
ре за счет образования водородных связей между карбок­
сильными группами КМЦ (значение рН водного раствора 
КМЦ – 5,05 – предполагает, что значительная часть ионов 
натрия в карбоксильных группах натриевой соли КМЦ заме­
щена на ионы водорода) и группами –СОNH2 полиакрилами­
да [35, 36]. Взаимодействие полимеров приводит к экрани­
рованию гидрофильных групп макромолекул, что увеличи­
вает их гидрофобность и приводит к образованию в растворе 
компактных ассоциатов. В результате этого уменьшается вяз­
кость раствора ПК и увеличивается его мутность. Экспери­
ментально установлено, что кривые потенциометрического 
титрования, приведенной вязкости и мутности растворов ПК 
имеют перегиб, определяющий состав полученных ассоциа­
тов, который соответствует мольному соотношению ПАА 
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и КМЦ, равному 0,8 : 1. Данное соотношение, которое мень­
ше эквимольного, по-видимому, можно объяснить тем, что 
только часть звеньев КМЦ находится в протонированном 
состоянии и участвует в образовании водородных связей. Ко­
личественной характеристикой реакций комплексообразова­
ния может служить степень превращения реакции, которая 
определяется как доля функциональных групп (в рассмат­
риваемом случае – карбоксильных), вступивших во взаимо­
действие, от общей концентрации функциональных групп 
любого компонента (поликислоты) при эквимольном соотно­
шении компонентов в смеси, допуская постоянство степени 
диссоциации поликислот при комплексообразовании [31, 36].

Существенной особенностью данных реакций является 
то, что их равновесие контролируется локальной концентра­
цией функциональных групп и не зависит от общей концент­
рации полимеров в растворе. Поэтому даже при значитель­
ном изменении исходной концентрации взаимодействующих 
полимеров в растворе зависимости степени превращения от 
рН совпадают при условии постоянного соотношения поли­
мерных компонентов.

Рис. 1.5. Влияние рН на вязкость водных растворов полимерных комп­
лексов полиакриламида с поликислотами: 1 – сополимер метакриловой 
кислоты с пиненом; 2 – полиметакриловая кислота; 3 – полиакриловая 
кислота. Осново-мольное соотношение полимеров: ПАА : ПАК = 1 : 1; 
ПАА : ПМАК = 0,9 : 1; ПАА : МАК-П = 0,6 : 1. Концентрации поликис­

лот постоянны (0,1 г/дл)
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Степень превращения в реакциях комплексообразования 
поликислот и ПАА уменьшается при повышении рН систе­
мы, что может быть обусловлено ионизацией карбоксиль­
ных групп поликислот и разрушением ПК на индивидуаль­
ные компоненты [31]. Комплексы на основе ПМАК и МАК-П 
с ПАА более стабильны по сравнению с ПАК при измене­
нии рН в системе (вязкость растворов начинает возрастать 
при более высоких значениях рН), что свидетельствует об 
их более высокой прочности (рис. 1.5).

Таким образом, состав и устойчивость ПК на основе не­
ионогенных полимеров, образующихся преимущественно 
за счет водородных связей, зависит от наличия и количест­
ва в макромолекулах поликислот гидрофобных групп, так 
как гидрофобные взаимодействия вносят дополнительный 
вклад в стабилизацию комплекса.

1.3. Комплексы полимеров 
и поверхностно-активных веществ

Наряду с электростатическими и водородными связями 
гидрофобные взаимодействия играют существенную роль 
в процессах образования полимерных комплексов вообще 
и комплексов полимеров с ПАВ в частности. Взаимодейст­
вие между неполярными функциональными группами поли­
меров или полимеров с ПАВ достаточно подробно описано 
в литературе [20, 21, 37–39]. Одним из способов получения 
соединений, сочетающих свойства ПЭ и ПАВ, является хи­
мическая модификация – метод синтеза, позволяющий полу­
чить практически неограниченное число новых соединений 
путем изменения структуры соединений за счет введения 
активных групп или наращиванием бокового углеводород­
ного радикала различного строения и длины. Примером хи­
мически модифицированного соединения, совмещающего 
свойства ПЭ и ПАВ, является описанный выше МАК-П.

С увеличением длины углеводородного радикала поверх­
ностная активность, например синтезированных полимеров 
серии продуктов поликонденсации формальдегида и акрил- 
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аминокислот (ПИКФ), содержащих боковые углеводородные 
радикалы различной длины и строения, резко повышается, 
причем во всем интервале концентраций полимеры больше 
понижают поверхностное натяжение воды, чем соответст­
вующие им мономеры, т. е. наличие полимерной цепи так­
же увеличивает гидрофобность вещества [40].

Однако массивные боковые неполярные радикалы мак­
ромолекул уменьшают их гибкость, затрудняют дифферен­
циацию в адсорбционном слое, что приводит к ухудшению 
растворимости в воде. Способ синтеза полимерных ПАВ, 
в принципе рассматриваемый как интересный вариант мо­
дификации ПЭ, позволяющий регулировать коллоидно-хи­
мические свойства соединений (поверхностную активность, 
смачиваемость, солюбилизацию, вязкость и т. д.), достаточ­
но сложен и трудоемок для практической реализации.

Принципиально иной способ получения соединений, со­
четающих свойства ПЭ и ПАВ, заключается в образовании 
так называемых ассоциативных комплексов – бинарных сис­
тем на основе полимера и ПАВ, характеризующихся иными 
коллоидно-химическими свойствами по сравнению с исход­
ными компонентами в индивидуальном состоянии. Так, взаи­
модействие ионогенных компонентов – катионных и анион­
ных ПАВ с синтетическими ПЭ различного типа: поли-L-
лизином, поли-L-орнитином, поли-L-глутаминовой кислотой, 
полиакриловой кислотой и полидиметиламиноэтилметакри­
латом в водных растворах осуществляется за счет электро­
статического взаимодействия [41, 42]. Скорость изменения 
поверхностного натяжения водных растворов смесей сополи­
меров ���������������������������������������������  N��������������������������������������������  -винилпирролидона с диметиламиноэтилметакри­
латом и додецилсульфокислотой выше, чем индивидуаль­
ных компонентов, что обусловлено большей гидрофобностью 
продукта взаимодействия.

Взаимодействие поликарбоновых кислот с различным 
количеством неполярных групп и катионного ПАВ (бромис­
того цетилтриметиламмония) сопровождается увеличением 
мутности системы и понижением рН [43, 44]. Влияние рН 
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раствора поликислоты ослабляется при переходе к более не­
полярному компоненту. В реакции комплексообразования 
рассчитана степень превращения, величина которой умень­
шается по мере увеличения гидрофобности поликислоты. 
Это связано с усилением гидрофобных взаимодействий, 
а также со снижением плотности заряда и ухудшением про­
ницаемости макромолекулярных клубков для молекул ПАВ.

Добавка полиэтиленоксида или ПАА в растворы ионо­
генных ПАВ уменьшает значение критической концентра­
ции мицеллообразования (ККМ), что, по мнению авторов 
[45, 46], связано с адсорбцией молекул ПАВ гидрофобными 
группами на развернутой полимерной цепочке с образова­
нием мицеллярных агрегатов, отличающихся по свойствам 
и структуре от мицелл, находящихся в растворе. Это обуслов­
ливает синергетический эффект действия комплекса полимер–
ПАВ при использовании его для повышения устойчивости 
пен. При исследовании взаимного влияния высокомолеку­
лярного полиэтиленоксида и анионоактивного ПАВ (лаурил­
сульфата натрия, лаурата натрия, олеата натрия) обнаруже­
но скачкообразное нелинейное изменение вязкости раство­
ра смеси в зависимости от концентрации ПАВ. Отмечая, 
что в растворе индивидуального ПАВ в области концентра­
ций до первого скачка образуются домицеллярные струк­
туры, представляющие собой ассоциаты ПАВ с достаточно 
низкой степенью агрегации, авторы [47] считают, что взаи­
модействие между компонентами в смеси осуществляется 
через макромолекулы полимера и домицеллярные структу­
ры ПАВ. Второй скачок наблюдается в области концентра­
ций ПАВ, равной ККМ сферических мицелл. Это означает, 
что при комплексообразовании не происходит разрушения 
мицелл ПАВ и макромолекулы полимера реагируют имен­
но с мицеллами. Взаимодействие макромолекул возможно 
как с полярными группами мицелл, так и с метиленовыми 
группами молекул ПАВ, входящего в мицеллу.

Взаимодействие полипропиленгликолей различной мо­
лекулярной массы и анионоактивных ПАВ, установленное 
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по результатам сравнения поверхностного натяжения, удель­
ной электропроводности, вязкости и мутности растворов 
смесей и исходных компонентов, осуществляется, главным 
образом, за счет гидрофобного связывания углеводородных 
«хвостов» молекул ПАВ неполярными сегментами поли­
мерной цепи. Полиакриловая и полиметакриловая кислоты 
образуют ассоциативные комплексы с неионогенными ПАВ 
(оксиэтилированными алкилфенолами), обогащенные поли­
кислотой [45, 46]. Преобладание поликислоты в комплексах 
с ПАВ, особенно выраженное с ростом гидрофобности це­
пей полимеров, связано со стерическими затруднениями, 
возникающими в результате компактизации макромолекул 
вследствие гидрофобных взаимодействий. Возникновение 
гидрофобных областей в водных растворах при образовании 
комплекса полимер–ПАВ подтверждено синергетическим 
увеличением солюбилизирующей способности комплексов 
по сравнению с исходными компонентами. При изучении 
комплексообразования между поликарбоновыми кислота­
ми (ПАК и ПМАК) и мицеллярными частицами неионоген­
ного ПАВ (полиэтиленгликоля) [46] отмечена более высо­
кая устойчивость комплексов на основе ПАВ в мицелляр­
ном состоянии по сравнению с полимерным комплексом, 
образованным линейным полиэтиленгликолем, что обуслов­
лено дополнительным вкладом в стабилизацию комплекса 
гидрофобных взаимодействий алифатических участков ми­
целлярных частиц.

Авторами [48] исследована система, включающая ПЭ (со­
полимер акриламида с акриловой кислотой) и ПАВ анионно­
го типа (додецилсульфат натрия – ДДС). Как видно из рис. 1.6, 
введение ПАВ анионного типа – ДДС, в раствор анионного 
полиэлектролита (АПЭ) – сополимера акриламида с акрило­
вой кислотой с содержанием карбоксильных групп 10 и 20 %, 
приводит к уменьшению приведенной вязкости. В связи прове­
дением исследований в области значений рН > 7,0, что преду­
сматривает ионизированное состояние ионогенных групп 
как ПЭ, так и ПАВ, вряд ли можно предположить наличие
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Рис. 1.6. Вязкость растворов сополимера акриламида с акриловой кисло­
той при введении додецилсульфата натрия в зависимости от мольного 
соотношения полимера и ПАВ. Содержание ионогенных групп в АПЭ: 

1 – 10 %; 2 – 20 %

электростатических взаимодействий между одноименно за­
ряженными группами компонентов; в данном случае более 
вероятно образование гидрофобных связей. При этом ха­
рактер изменения вязкости зависит от концентрации, а сле­
довательно, и от агрегатного состояния ПАВ. 

Так, в области малых концентраций ДДС (до соотноше­
ния АПЭ  : ПАВ =  0,2) вязкость практически не меняется. 
С ростом содержания ПАВ в системе возможны два конкури­
рующих между собой процесса: контакт молекул ПАВ друг 
с другом с образованием мицелл и контакт молекул ПАВ 
с макромолекулами ПЭ. Уменьшение вязкости раствора сме­
си можно объяснить эффектом разбавления более вязкого ком­
понента менее вязким и предположить преимущество контак­
тов молекул ПАВ между собой, так как одноименный заряд 
макромолекул ПЭ, распределенный вдоль полимерной це­
пи, препятствует сближению и контактам полимера и ПАВ. 
В таком случае при высоких концентрациях ПАВ в системе 
отдельное существование макромолекул ПЭ и мицелл ПАВ 
можно было бы подтвердить их одинаковой солюбилизацией 
в индивидуальном состоянии и в смеси. Однако полученные 
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результаты свидетельствуют, что солюбилизация гексана ассо­
циатом АПЭ–ДДС значительно выше по сравнению с инди­
видуальным ДДС. Следует отметить, что полимер имеет низ­
кую солюбилизирующую способность из-за наличия диссо­
циированных карбоксильных групп, которые препятствуют 
образованию больших внутримолекулярных мицелл. По мне­
нию авторов работ [20, 48, 49], сравнительно малые внутри­
молекулярные мицеллы приобретают солюбилизирующую 
способность лишь после укрупнения в результате связыва­
ния значительного количества ионов ПАВ. Увеличение со­
любилизации смеси по сравнению с ПАВ в индивидуаль­
ном состоянии можно объяснить адсорбцией молекул ПАВ 
на развернутой полимерной цепочке с образованием мицел­
лярных агрегатов, отличающихся по свойствам и структуре 
от мицелл индивидуального ПАВ, находящегося в растворе.

Вязкость водных растворов полиэлектролитов анионно­
го (АПЭ) и катионного (КПЭ) типов на основе сополимеров 
акриламида (20 % ионогенных групп), неионогенного по- 
лимера (ПАА), имеющих близкие значения молекулярной 
массы (ММ 0,9–0,95⋅107), меняется при введении анионного 
поверхностно-активного вещества (ПАВА) – додецилсуль­
фата натрия, катионного (ПАВК) – цетилпиридиний хлори­
да, неионогенного (ПАВН) – оксиэтилового спирта, как это 
видно из табл. 1.2. Учитывая, что в системе нет разбавления 
(при неизменном объеме меняется концентрация ПАВ) и при­
нимая значение вязкости растворов полимеров за единицу, 
можно предположить, что изменение вязкости обусловлено 
взаимодействием компонентов.

Принимая степень изменения вязкости за параметр, ха­
рактеризующий взаимодействие компонентов в растворе, мож­
но видеть, что наиболее эффективным является взаимодейст­
вие в системе, содержащей полимер и поверхностно-активное 
вещество с противоположными зарядами (КПЭ–ПАВА) [50]. 
При небольших концентрациях ПАВ происходит образова­
ние комплексов различного состава между индивидуальными 
макромолекулами полимеров и молекулами ПАВ. С ростом 
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Таблица 1.2. Изменение вязкости водных растворов смесей 
(полимер–ПАВ) по сравнению с полимерами–компонентами смесей 

в индивидуальном состоянии (значение относительной вязкости 
растворов полимеров принято за 1)

Соотношение 
(мольное) 

полимер : ПАВ

Изменение относительной вязкости

АПЭ–
ПАВА

АПЭ–
ПАВН

ПАА–
ПАВА

ПАА–
ПАВН

ПАА–
ПАВК

КПЭ–
ПАВА

КПЭ–
ПАВН

КПЭ–
ПАВК

1:0,005 1,02 0,99 0,99 0,99 1,0 0,88 0,99 1,01
1:0,01 1,03 0,97 0,98 0,98 0,99 0,74 0,99 1,02
1:0,05 1,03 0,94 0,96 0,92 0,97 0,69 0,96 1,02
1:0,1 1,0 0,93 0,93 0,88 0,93 0,63 0,91 1,03
1:0,5 1,05 0,90 0,91 0,84 0,91 0,52 0,89 1,05
1:1 1,06 0,85 0,84 0,79 0,86 0,49 0,85 1,05
1:1,5 1,06 0,86 0,83 0,74 0,84 0,47 0,83 1,05

концентрации ПАВ в системе увеличивается вероятность 
взаимодействия макромолекул с мицеллами ПАВ.

При любой концентрации ПАВ ассоциативные комплексы 
обладают большей поверхностной активностью по сравне­
нию с индивидуальными полимерами. Максимальное сниже­
ние поверхностного натяжения водных растворов ассоциа­
тивных комплексов отмечено для систем на основе катион­
ного ПЭ с анионным ПАВ (КПЭ–ПАВА) и неионогенных 
компонентов (ПАА–ПАВН).

Для водных растворов комплексов с одинаковым заря­
дом (АПЭ–ПАВА и КПЭ–ПАВК) наблюдается некоторое по­
вышение поверхностного натяжения растворов по сравне­
нию с исходными полимерами. Это, вероятно, обусловлено 
взаимодействием компонентов за счет гидрофобных участ­
ков молекул, что приводит к увеличению гидрофильности 
образующегося комплекса. 

Таким образом, бинарные системы, включающие поли­
мер и ПАВ, являются достаточно сложными для исследова­
ния в связи с проявлением ряда взаимозависимых факторов, 
связанных с образованием и самоорганизацией образующих­
ся ПК. При концентрации ПАВ выше критической концентра­
ции мицеллообразования энергетически выгодным является 
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концентрирование гидрофобных «хвостов» молекул ПАВ 
внутри мицелл. В случае присутствия в растворе кроме 
ПАВ макромолекул полимера энергия формирования ми­
целл уменьшается за счет их образования непосредственно 
на полимерной цепи. Существование собственных гидро­
фобных групп полимера позволяет формироваться мицел­
лам с меньшей площадью и, следовательно, с более низкими 
энергетическими затратами на преодоление сил отталкивания 
между заряженными группами молекул ПАВ. Рассматривае­
мый эффект выражается в снижении критической концентра­
ции образования мицеллярных агрегатов в растворе полиме­
ра по сравнению с таковой в чистом растворе ПАВ [50–52].

1.4. Полиэлектролитные комплексы

В литературе широко представлен класс соединений, 
образованных синтетическими полиэлектролитами – поли­
электролитные комплексы (ПЭК). Ионогенные группы, вхо­
дящие в состав макромолекулярной цепи ПЭ, диссоциируют 
в водных растворах с образованием заряженных звеньев, ло­
кализованных на полимерной цепи, и низкомолекулярных 
противоионов. Электростатическое притяжение разноимен­
но заряженных звеньев приводит к формированию ионных 
пар [28, 53, 54]. Свойства ПЭК существенно зависят от плот­
ности заряда реагирующих ПЭ. При малой плотности за- 
ряда (молекулярная масса, приходящаяся на одну ионную 
группу, превышает 300) образуются так называемые коацер­
ватные комплексы, выделяющиеся из растворов в виде жид­
кой фазы, обогащенной макромолекулярными компонента­
ми [53, 55].

При взаимодействии ПЭ с высокой плотностью заряда 
ПЭК выделяются из растворов в виде гелей и мелкодисперс­
ных, малосольватированных осадков. Устойчивость таких 
ПЭК определяется константами диссоциации исходных ПЭ. 
Реакции комплексообразования в этом случае можно услов­
но разделить на следующие группы.
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1. Реакции между сильными полиэлектролитами. Обра­
зующиеся в результате реакции ПЭК устойчивы во всем 
интервале рН, так как оба компонента ионизованы при лю­
бом рН. При стехиометрических соотношениях исходных по­
лимерных компонентов и высокой степени завершенности 
реакции образующиеся ПЭК не растворимы в воде, так как 
ионогенные группы полиионов оказываются взаимно бло­
кированными.

2. Реакции между слабым полиоснованием и слабой по­
ликислотой. Продукты такого типа устойчивы в ограничен­
ном интервале рН, определяемом силой как полиоснования, 
так и поликислоты.

3. Реакции между сильным основанием и слабой поли­
кислотой. Образующиеся ПЭК устойчивы в кислых средах, 
где ионизованы оба компонента.

4. Реакции между слабым полиоснованием и сильной по­
ликислотой приводят к образованию систем, устойчивых 
в щелочных средах, причем устойчивость в данном случае 
определяется силой поликислоты.

Образование ПЭК – обратимый процесс, который контро­
лируется многими факторами, в том числе природой ПЭ, их 
молекулярной массой, ионной силой и значением рН раство­

ров ПЭ и т. д. На рис. 1.7 
представлена схема обра­
зования ПЭК из разно- 
именно заряженных по­
лиэлектролитов.

Взаимодействие ионо­
генных групп приводит 
к резкому уменьшению 
гидрофильности макро­
молекул, а в результате 
образования гидрофоб­
ных клубков ПЭК проис­
ходит выделение послед­
него в виде осадка.

Рис. 1.7. Схема образования полиэлект­
ролитного комплекса из разноименно 

заряженных полиэлектролитов
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Полиэлектролитный 
комплекс, образованный 
в результате взаимодейст­
вия катионного и анион­
ного сополимеров акрил­
амида в водном растворе 
(содержание ионогенных 
групп в ПЭ 20 %; концен­
трация полимеров 0,2 %, 
эквимольное соотношение 
компонентов), выделяется 
в виде нерастворимой фа­
зы, что видно из фотогра­
фии (увеличение в 50 раз), 
приведенной на рис. 1.8.

Как упоминалось ранее, степень превращения в реакции 
между ПЭ можно определить как долю функциональных 
групп, связанных солевыми связями, от общей концентра­
ции функциональных групп любого компонента [28, 56]. При 
эквимольных соотношениях противоположно заряженных ПЭ 
в смеси степень превращения (θ) определяется по формуле

	 0

C ,
C
kθ =

	
(1.6)

где Сk – концентрация функциональных групп, образующих 
солевые связи; С0 – исходная концентрация любого ПЭ.

Степень превращения можно варьировать путем изме­
нения рН реакционной системы. Экспериментально θ мож­
но рассчитать из кривой потенциометрического титрования 
смеси поликислоты и полиоснования:

	

NaOH
0 ПК

0

C [H ] [H ] ,k
QC
V

+ += θ = + −
	

(1.7)

где Q NaOH – количество введенной щелочи, л; V0 – объем ре­
акционной смеси, л; [H+] – концентрация протонов в рас­
творе, моль/л; [H+]ПК – концентрация протонов в растворе, 
создаваемая непрореагировавшей поликислотой, моль/л.

Рис. 1.8. Изображение полиэлектролит­
ного комплекса, полученого при смеши­
вании катионного и анионного сополи­

меров акриламида в водном растворе
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В связи с тем, что третий член уравнения [H+]ПК не под­
дается экспериментальному определению, он может быть рас­
считан как 0 0pK C . Значение константы диссоциации (рК0) 
поликислоты определяют экстраполяцией зависимости рК 
от α к α = 0. В свою очередь, значение рК для поликислоты 
рассчитывают по известной формуле, принимая, что между 
количеством добавленной при титровании щелочи и α су­
ществует прямая зависимость:

	
lgpH pK .

1
α

= +
−α 	

(1.8)

В данном случае величина ∆рН, являющаяся функцией 
степени ионизации (α) и степени превращения ПЭ, характе­
ризует кооперативное взаимодействие противоположно за­
ряженных функциональных групп при условии θ = α. Чем 
выше степень превращения θ, тем больше число ионных пар, 
находящихся в контакте друг с другом. В нерастворимых 
ПЭК степень превращения близка к единице и нераствори­
мая форма ПЭК обусловлена взаимной блокировкой гидро­
фильных ионных групп [57]. 

Интересна с научной и практической точек зрения воз­
можность получения растворимых ПЭК (не выделяющихся 
в осадок, а существующих в растворе), описание которых 
в литературе встречается значительно реже по сравнению 
с нерастворимыми. Предполагается, что в растворимых ПЭК 
протяженные области межцепных ионных пар сосущест- 
вуют с сегментами макромолекул в виде «петель» и «хвос­
тов» и растворимость комплексов определяется наличием 
свободных гидрофильных звеньев, локализованных в таких 
«петлях» и «хвостах». При равном соотношении количест­
ва ионогенных групп и θ < 1 (незавершенная реакция) полу­
чаются водорастворимые ПЭК, в которых роль гидрофиль­
ных фрагментов макромолекул, удерживающих последние 
в растворе, выступают звенья исходных ПЭ, не участвую­
щие в образовании межцепных ионных связей. При усло­
вии θ = 1 возможно образование водорастворимых ПЭК при 
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нестехиометричном соотношении исходных компонентов. 
В случае участия в реакции комплексообразования неболь­
ших заряженных частиц, например глобулизированных мак­
ромолекул линейных полиионов с высокой степенью полиме­
ризации, также происходит образование водорастворимого 
ПЭК [58, 59].

1.5. Координационные (полимер-металлические) 
комплексы

В общем случае полимерные комплексы координацион­
ного типа (тройные полимер-металлические комплексы – 
ТПМК) содержат два противоположно заряженных ПЭ и ионы 
металла. Исследование ТПМК представляет интерес преж­
де всего для создания селективных ионообменников и высо­
коэффективных полимерных катализаторов окислительно-
восстановительных процессов [60–62]. Комплексная форма 
ионов металлов, входящих в состав координационных ком­
плексов, предпочтительна при организации сбалансирован­
ного питания растений в области агрохимии по сравнению 
с низкомолекулярными солями [63–65].

Реакции комплексообразования в системе полимер–
металл–полимер существенно отличаются от аналогичных 
реакций в низкомолекулярных системах или бинарных ком­
позициях, содержащих полимер и металл. Взаимодействие 
компонентов осуществляется как кооперативная реакция 
между двумя противоположно заряженными ПЭ: слабой по­
ликислотой (например, ПАК) и поликатионом (например, 
полиэтиленимином-Cu). Показана возможность существова­
ния двух типов структур ТПМК, различающихся строением 
координационной сферы ионов меди [61]. В зависимости от рН 
среды и соотношения компонентов ионы меди могут коор­
динировать либо четыре аминогруппы (при этом карбокси­
латные группы образуют с поликатионом солевые связи), 
либо две аминогруппы полиэтиленимина и две карбокси­
латные группы ПАК. Аналогичный вывод о существовании 
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нескольких типов структур ТПМК на основе поликислоты, 
меди и поли-4-винилпиридина сделан авторами работы [62].

Изучение комплексообразования в ТПМК на основе ПАК, 
поливинилового спирта и меди (ПАК–ПВС–Сu2+) авторы ра­
боты [66] проводили по методу Бенези–Хильдебранда (ме­
тоду двойной обратной зависимости оптической плотности 
комплекса от концентрации координирующего атома) [67], 
позволяющему количественно оценить константу диссоциа­
ции комплекса методом разностной спектроскопии, прово­
дя измерения в менее широкой концентрационной области, 
чем при обычно используемом прямом методе. Описанные 
в литературе результаты исследования комплексообразова­
ния ионов двухвалентной меди с ПАК методом потенцио­
метрического титрования по Бьерруму [68], ионов кобальта 
с лигносульфоновой кислотой [69], ПАК с ионами алюми­
ния, лантана и циркония [70] свидетельствуют о том, что 
в общем случае ассоциация ионов металлов с поликислотой 
приводит к образованию нейтрального комплекса (соли), ста­
бильного в широком интервале рН и средневзвешенной кон­
стантой диссоциации 4⋅10−2, в частности для варианта с двух­
валентной медью.

При изучении комплексообразования в трехкомпонент­
ной системе, содержащей полиэлектролит (ПАК), неионоген­
ный полимер (поливиниловый спирт – ПВС) и ионы метал­
ла, был использован подход, разработанный для систем на 
основе ПАК, ионов переходных металлов и полиэтиленими­
на или поливинилпиридина [61, 62]. В рамках этого подхода 
макромолекула бинарной смеси полимеров рассматривается 
как своеобразный блок-сополимер, состоящий из линейной 
последовательности достаточно протяженных гидрофобных 
и гидрофильных блоков, и вопрос об образовании ТПМК ре­
шается на основании сопоставления гидрофильно-гидрофоб­
ного баланса участков цепей макромолекул, участвующих на 
разных стадиях в комплексообразовании с ионами металла.

Изучение дифференциальных спектров в широком интер­
вале длин волн и концентраций компонентов в ТПМК пока­
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зал наличие в спектрах единственной широкой симметрич­
ной полосы поглощения с максимумом на длине волны 258 нм, 
отнесенной к типу полос межмолекулярного переноса заря­
да [66], оптическая плотность которой возрастает по мере 
увеличения концентрации ионов меди при неизменной кон­
центрации смеси полимеров. Результаты исследования влия­
ния рН среды на коэффициент экстинкции ТПМК, содержа­
щего смесь ПАК–ПВС (концентрация полимеров 2 ⋅10−3 осново-
моль/л) и медь (10−3 М), свидетельствуют о существовании 
трех областей зависимости коэффициента экстинкции (К) 
от рН (рис. 1.9). Область 1 на рис. 1.9 соответствует гомо­
генной водной дисперсии ТПМК; при увеличении рН среды 
в области 2 появляется муть, система расслаивается. В облас­
ти 3 система вновь становится устойчивой и гомогенной. 
Регистрация спектров производной надосадочной жидкос­
ти, соответствующих гетерофазному состоянию системы 
(область 2), в широком интервале длин волн подтверждает 
вывод о неустойчивом состоянии ТПМК в данной области рН.

Экспериментальное определение величин констант дис­
социации ТПМК проведено по дифференциальным спект­
рам при рН 3,5 и 7,0. Полученная зависимость оптической

Рис. 1.9. Коэффициент экстинкции водного раствора тройного полимер-
металлического комплекса, содержащего смесь ПАК–ПВС (концентра­
ция полимеров 2⋅10−3 осново-моль/л) и медь (10−3 М), при различных рН: 

1–3 – области рН
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плотности максимума полосы 258 нм от концентрации ионов 
меди (кривая насыщения) описана уравнением гиперболы. 
Построение линейной зависимости в двойных обратных коор­
динатах по методу Бенези–Хильдебранда позволило оце­
нить средневзвешенную величину константы диссоциации: 
при рН 3,5 она составила (7,29 ± 0,33) ⋅ 10−4 М; тогда как при 
рН 7,0 – (1,0 ±  0,07) ⋅ 10−4 М. Полученные эксперименталь- 
ные данные указывают на устойчивое комплексообразова­
ние ионов двухвалентной меди со смесью (ПАК–ПВС), при­
чем кислотность среды оказывает влияние на степень комп­
лексообразования. 

Интерес к исследованию вопросов комплексообразова­
ния в тройных металл-полимерных системах с ионами пере­
ходных металлов Со2+, Zn2+, Си2+ и Fe2+ определяется перспек­
тивностью их применения в различных областях, в частнос­
ти для очистки водных сред от катионов тяжелых металлов 
и в растениеводстве [71, 72].

1.6. Полимерные комплексы «матричного» типа

Известны различные способы получения полимерных 
комплексов. Наиболее простой заключается в смешивании 
растворов полимеров при определенных условиях; другой 
путь – «матричная» полимеризация мономеров или олиго­
меров на высокомолекулярных матрицах. В последнем слу­
чае образование комплекса происходит в процессе роста 
полимерных цепей на макромолекуле-матрице, заранее вве­
денной в реакционную систему. Полиреакция «матрично­
го» типа является единственно возможным методом полу­
чения комплекса, если для полимерных компонентов нель­
зя подобрать общий растворитель или если один из них 
невозможно получить в растворимом состоянии. Примером 
таких систем могут служить продукты трехмерной поли­
конденсации, в частности карбамидоформальдегидные смо­
лы (КФС) [73, 74]. Высокомолекулярные КФС нерастворимы 
в воде, поэтому ПК на их основе (например, с поликарбоно­
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выми кислотами) можно получить только в процессе поли­
конденсации мочевины и формальдегида (или растворимых 
олигомерных продуктов конденсации) в присутствии поли­
карбоновых кислот – матриц: м а т р и ц а  +  о л и г о м е р  →   
п о л и м е р н ы й  ко м п л е к с.

Молекулы матрицы и олигомера комплементарны, т. е. 
содержат группы, обладающие химическим сродством друг 
к другу, при этом длина цепи олигомера значительно мень­
ше длины цепей матрицы. Устойчивость поликомплексов су­
щественно зависит от длины взаимодействующих макромо­
лекул. Константа равновесия в таких реакциях прогрессивно 
увеличивается с ростом длины цепи олигомера. Взаимо­
действие n малых молекул с полимерной цепью может дать 
выигрыш энергии n ∆Нзв, где ∆Нзв – энтальпия образования 
одной связи, и проигрыш энтропии n ∆Sзв. Если цепь оли- 
гомера из n звеньев взаимодействует с полимерной моле- 
кулой, то выигрыш энергии оказывается близким n ∆Нзв, 
а проигрыш энтропии – меньше, так как звенья уже связа­
ны в цепь. С точки зрения термодинамики это и приводит 
к образованию комплекса [75].

Структура образующегося соединения зависит от усло­
вий проведения матричной реакции. В кислой среде проис­
ходит быстрая поликонденсация КФС на макромолекулах 
ПАК, и полученный продукт невозможно разделить на исход­
ные компоненты (кипячением в воде, повышением рН сре­
ды и т. д.). ПК имеет структуру пространственной сетки 
и ограниченно набухает в воде. В слабокислой среде на- 
блюдается образование комплекса за счет водородных свя­
зей между карбоксильными группами ПАК и амидными 
группами КФС, о чем свидетельствуют данные ИК спект­
роскопии [74].

Следствием взаимодействия солей лигносульфоновой кис­
лоты – лигносульфонатов (ЛС) и олигомерной КФС являются 
структурные изменения системы: сравнение значений напря­
жения сдвига, характеризующих полностью разрушенную 
пространственную структуру, для исходных компонентов 
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и комплекса свидетельствует о повышении прочности про­
странственной структуры в системе, содержащей оба ком­
понента [76, 77]. Вязкость бинарной системы (ЛС–КФС) уве­
личивается по сравнению с КФС в 1,6 раза в течение первых 
суток хранения, а после хранения в течение двух и трех су­
ток – в 1,8 и 2,0 раза соответственно. Ввиду того, что олиго­
мерная КФС в присутствии ЛС способна участвовать в обра­
зовании полимерного комплекса по принципу матричной по­
ликонденсации можно утверждать, что возрастание вязкости 
водных растворов бинарной смеси по сравнению с отдель­
ными компонентами связано с поликонденсацией смолы на 
макромолекулах ЛС.

Отмечено существенное различие в поведении ПК на 
основе высокомолекулярной (ВФ) и низкомолекулярной (НФ) 
фракций ЛС, полученных путем объединения выделенных 
методом дробного осаждения фракций (табл. 1.3) [78]. Сред­
ние молекулярные массы образцов, определенные в соот­
ветствии с [79], нефракционированного ЛС составляют 30175, 
его ВФ – 55 400 и НФ – 4600. Содержание НФ в исследуе­
мом образце – 30 %.

Обращают на себя внимание гораздо более высокие ве­
личины вязкости комплекса на основе высокомолекуляр­
ной фракции ЛС по сравнению с исходным ЛС и его НФ 
(табл. 1.3).

Таблица 1.3. Зависимость эффективной вязкости (Па·с) 
водных растворов лигносульфоната, карбомидоформальдегидной 

смолы и их смесей от времени хранения

Система
Время хранения, ч

4 8 12 24 48 72

ЛС 12,3 12,3 12,5 12,3 12,3 12,3
КФС 24,6 24,6 24,8 29,0 35,5 42,1
ЛС-КФС 38,0 38,2 42,5 46,4 63,9 74,0
ВФ ЛС-КФС 45,4 48,2 54,6 63,8 76,5 87,1
НФ ЛС-КФС 26,2 26,4 26,7 28,8 37,5 44,2
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Резкое увеличение вязкости комплекса на основе ВФ ЛС 
обусловлено тем, что процесс поликонденсации олигомерной 
КФС, связанной с длинными цепочками полимера, ускоряет­
ся вследствие изменения пространственного расположения 
олигомеров. Наличие в смеси в качестве матрицы ВФ ЛС 
облегчает процесс образования высокомолекулярных прост­
ранственно-сшитых структур. Участвуя в образовании водо­
родных связей с функциональными группами высокомоле­
кулярных фракций, соединения малой молекулярной массы 
способствуют стабилизации мелкодисперсного коллоида. Та­
кой тип структуры коллоидного раствора обеспечивает бо­
лее высокую подвижность ее отдельных элементов и, соот­
ветственно, понижение вязкости [80].

Для выяснения характера взаимодействия между функ­
циональными группами полимеров проведен сравнительный 
анализ ИК спектров образцов ЛС, КФС, а также комплексов, 
полученных на их основе при обычной, повышенной темпе­
ратурах и при различных значениях рН [77]. В составе ЛС 
содержится значительное количество реакционноспособных 
группировок (спиртовых, фенольных, эфирных, альдегидных 
и сульфогрупп), которые могут принимать участие в комп­
лексообразовании и полосы поглощения которых находятся 
в близких областях спектра (1050–1420 см−1) [81, 82]. Различ­
ная чувствительность указанных групп к изменениям рН сре­
ды дает возможность провести их идентификацию.

При переходе от рН исходного ЛС (рН 4,5) в область как 
более низких (рН 2,0), так и более высоких значений (рН 7,5 
и 9,0) обнаружено смещение полос поглощения частотой 
1050, 1220 и 1420 см−1 в коротковолновую часть спектра, что 
дает основание отнести их к колебаниям сульфогрупп, по­
скольку последние обладают наибольшей чувствительно­
стью к колебаниям рН среды. Полосы поглощения частотой 
1550 и 1650 см−1 в спектре КФС характерны для первичных 
и вторичных амидов [83]. При смешивании водных раство­
ров компонентов при комнатной температуре происходит 
взаимодействие между сульфогруппами ЛС и амидными 
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группами МФС, о чем свидетельствует смещение полос по­
глощения 1550, 1650, 1420 см−1 при сравнении спектров сме­
си водных растворов (предполагаемого комплекса) и меха­
нической смеси. Последняя приготовлена таким образом, 
чтобы исключить взаимодействие компонентов; при этом 
соблюдается условие одинакового содержания полимеров 
в механической смеси и в комплексе. Обнаружено, что сдвиг 
указанных полос поглощения наблюдается только для ПК, 
полученного в кислой среде (рН 2,0 и 4,5).

Вывод об участии сульфогрупп ЛС в реакции комплек­
сообразования с КФС подтвержден результатами химиче­
ского анализа на содержание свободных сульфогрупп: в по­
ликомплексе на основе ЛС в кислой среде (рН 2,0 и 4,5) их 
количество уменьшается в 1,3–1,4 раза по сравнению с образ­
цами исходного ЛС, а для поликомплексов с рН 7,5 и 9,0 – 
не меняется. Термическая обработка исследуемого ПК при­
водит к уменьшению интенсивности полос поглощения, 
отнесенных к колебаниям амидных групп КФС и сульфо­
групп ЛС (табл. 1.4).

Таблица 1.4. Относительная оптическая плотность полос 
поглощения ИК спектров полимерного комплекса ЛС–КФС 

при различных температурах

Частота, см−1
Температура, °С

20 60 100 150

1040 0,173 0,167 0,136 0,133
1230 0,273 0,272 0,226 0,226
1420 0,500 0,423 0,405 0,403
1535 0,238 0,137 0,124 0,127
1625 0,255 0,150 0,137 0,135

Результаты химического анализа термообработанных 
образцов ЛС с различными значениями рН и поликомплек­
сов ЛС–КФС показали, что термообработка образцов поли­
комплекса на основе ЛС с рН 4,5 приводит к уменьшению 
содержания сульфогрупп в 1,5–2,0 раза. После термообра­
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ботки образцов смеси компонентов (рН 7,5) зафиксирова- 
но выделение свободного основания (5–7 % от массы смеси 
исходных компонентов).

Данные, полученные с помощью ИК спектроскопии и хи­
мического анализа, свидетельствуют о том, что при обыч­
ной температуре в водных растворах за счет водородных 
связей осуществляется взаимодействие между амидными 
группами КФС и сульфогруппами ЛС. Термическая обра­
ботка комплекса приводит к образованию нерастворимого 
продукта, где компоненты связаны ковалентными связями. 
Результаты ИК спектроскопии свидетельствуют об участии 
наряду с сульфогруппами карбонильных групп ЛС в реак­
ции комплексообразования с КФС. Принципиальная возмож­
ность таких реакций обсуждается в [84, 85]. 

Анализ и достаточно подробное обсуждение результа­
тов исследований системы на основе ЛС и КФС как приме­
ра реакции образования ПК матричного типа позволяют 
сделать следующее заключение о механизме комплексооб­
разования в рассматриваемой системе. В водном растворе 
в слабокислой среде (рН около 4,5) при обычной темпера­
туре наблюдается взаимодействие между функциональны­
ми группами ЛС и КФС посредством образования водород­
ных связей. В образование ПК со стороны ЛС основной 
вклад вносит его высокомолекулярная фракция. При обыч­
ной температуре и рН 4,5–5,0 полимерный комплекс нахо­
дится в водорастворимой форме в течение 5–6 сут. Увели­
чение интервала времени хранения комплекса, повышение 
температуры или понижение рН до 2,0–3,0, с одной стороны, 
способствует образованию прочных связей ковалентного ха­
рактера между компонентами комплекса, а с другой – уско­
ряет процесс поликонденсации КФС. Результатом является 
образование нерастворимого продукта матричной поликон­
денсации [77].

Таким образом, можно сделать вывод о вполне сформи­
ровавшемся научном направлении, связанном с развитием 
представлений о природе, характере и структуре макромо­



лекулярных соединений, их поведении в водных растворах 
и взаимодействии друг с другом. Продукты взаимодействия 
водорастворимых полимеров – полимерные комплексы, опи­
санные к настоящему времени в литературе, образованные 
неионогенными полимерами, ПЭ, полимерами, ПАВ, олиго­
мерами за счет кооперативных электростатических и гидро­
фобных взаимодействий, водородных связей между функцио­
нальными группами, представляют собой новые соединения, 
обладающие отличными от свойств исходных компонентов 
характеристиками. Зависимость свойств конечного продук­
та от природы, структуры исходных компонентов и усло­
вий проведения реакции комплексообразования позволяет 
получать соединения с заранее заданными свойствами и су­
щественно расширять область применения полимеров. Извес­
тен синергизм структурообразующего действия полимерных 
комплексов на основе поликарбоновых, лигносульфоновых 
кислот, полиакриламида, используемых для предотвраще­
ния ветровой и водной эрозии почв; флокулирующего и ко­
агулирующего действия полиакриламидных соединений 
в отношении коллоидных дисперсий и т. д. [86–89]. Эффек­
тивность сорбентов и матриц для иммобилизации фермен­
тов и лекарств выше, а функциональные свойства биосов­
местимых покрытий для медицинских материалов лучше 
по сравнению с известными полимерами в индивидуальном 
состоянии, в том числе с теми, которые являются компонен­
тами комплексов [90–92].
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Глава 2

КОМПЛЕКСООБРАЗОВАНИЕ ПОЛИМЕРОВ 
В ПРИСУТСТВИИ ЭЛЕКТРОЛИТОВ

Вопрос о влиянии низкомолекулярных электролитов на 
процессы комплексообразования и свойства полимерных 
комплексов является особенно важным при обсуждении их 
применения. Актуальна оценка возможности использования 
полимерных комплексов (ПК) для регулирования свойств 
солевых дисперсных систем. Практически любая реальная 
система содержит низкомолекулярные соли, что следует 
учитывать при исследовании процессов комплексообразова­
ния и использовании полимерных комплексов. Однако в не­
которых случаях речь идет о насыщенных солевых средах, 
например в технологиях производства минеральных удобре­
ний. Процессы обогащения минеральных руд включают раз­
деление фаз, флотацию, флокуляцию, обезвоживание, структу­
рообразование готового продукта для перевода в гранулиро­
ванную форму, обеспыливание и ряд других технологических 
операций. Практически на каждой стадии используются спе­
циальные реагенты – полимеры, поверхностно-активные ве­
щества (ПАВ), олигомерные соединения и т. д. [93–96]. При­
менение композиций взамен индивидуальных компонентов 
с целью увеличения эффективности их действия – один из 
немногих доступных способов интенсификации технологи­
ческих процессов.

Как было показано выше, в водных растворах полиме- 
ры образуют обратимые комплексы за счет кооперативного 
электростатического взаимодействия противоположно заря­
женных групп полиэлектролитов (ПЭ), водородных связей 
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между функциональными группами неионогенных полиме­
ров, гидрофобных взаимодействий неполярных звеньев по­
лимеров и ПАВ, а также вследствие суммарного вклада раз­
личного типа связей. Обратимость ПК означает возможность 
его разрушения и восстановления в растворе при изменении 
внешних условий (рН, ионной силы, температуры). Введе­
ние в сформировавшуюся комплексную систему низкомо­
лекулярного электролита снижает устойчивость ПК и мо­
жет привести к их разрушению в связи с экранированием 
ионогенных групп макромолекул противоионами и вслед­
ствие конформационной перестройки макромолекул. В дан­
ном случае влияние электролита оценивается с точки зре­
ния изменения состояния сформированного ПК. Обсужде­
нию таких систем посвящена третья глава данной работы.

Принципиального иного подхода требует изучение ПК, 
в которых взаимодействие компонентов происходит в при­
сутствии солей, т. е. когда электролит оказывает влияние 
на свойства исходных компонентов и в солевом растворе 
взаимодействие происходит между измененными формами 
полимеров. Такого рода системы в литературе практически 
не описаны и требуют специальных научных исследований.

В данном разделе рассматриваются результаты исследо­
ваний комплексообразования полимеров в присутствии низ­
комолекулярных электролитов, в том числе при высоких кон­
центрациях солей. Кроме того, рассмотрены условия и за­
кономерности формирования систем на основе полимеров 
и частиц лиофильных коллоидных дисперсий – так называе­
мых полимер-коллоидных комплексов – в аспекте применения 
полимеров для регулирования процессов флокуляции и ста­
билизации коллоидных дисперсий в водной и солевой средах.

2.1. Вода и водные растворы электролитов

Известно, что вода является структурированной жид- 
костью в связи с достаточно строгой фиксацией ориентиро­
ванных диполей воды. Если один из них дезориентируется, 
то другие перестраиваются таким образом, что среднее чис­
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ло ориентированных диполей остается постоянным [97, 98]. 
Теоретические исследования и численное моделирование 
структуры воды в последние годы привели к значительно­
му прогрессу в понимании ориентационной зарядовой мо­
дели последней, в которой молекула воды представляется 
как жесткая конфигурация зарядов. Потенциал взаимодей­
ствия двух молекул складывается из электростатического 
взаимодействия эффективных зарядов и центрального по­
тенциала, действующего между двумя атомами кислорода.

Присутствие электролитов в воде приводит к измене­
нию структуры воды, причем это влияние зависит от при­
роды иона. Под влиянием поля диполей анионы, находящие­
ся в жидкости, притягиваются к положительным полюсам 
диполей. Связь анионов с диполями оказывается достаточ­
но сильной, однако заряд аниона превышает заряды дипо­
лей, и в связи с этим один анион может ориентировать на 
себя несколько молекул воды. Катионы, присутствующие 
в воде, экранируют заряд уже гидратированных анионов, 
т. е. анионов, окруженных молекулами воды, в которых ато­
мы кислорода обращены наружу. Происходит перестройка 
структуры воды, переориентация диполей [99–101]. При до­
бавлении в раствор электролита соединений, содержащих 
неполярные радикалы (например, ПАВ или полимера), проис­
ходит взаимодействие сольватных оболочек гидратирован­
ных ионов и водных «областей», сформировавшихся около 
углеводородных групп. Взаимодействие выражается в том, 
что молекулы воды, ориентированные вокруг гидратирован­
ных ионов, одновременно участвуют в образовании водной 
структуры вблизи неполярных радикалов. Это приводит 
к уменьшению энтропии и увеличению свободной энергии 
клатратной структуры воды вокруг углеводородных групп, 
и термодинамическая выгодность гидрофобных взаимодей­
ствий возрастает. Присутствие электролитов в воде, таким 
образом, повышает стабильность систем, образованных гид­
рофобными взаимодействиями – мицелл ПАВ, ассоциатов 
полимер–ПАВ, комплексов полимеров [102, 103].
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Практически все межфазные поверхности обладают раз­
ностью потенциалов, которая обусловлена особым распре­
делением заряженных частиц на поверхности или полем, 
возникающим за счет постоянных или индуцированных ди­
полей. Эта разность электрических потенциалов приводит 
к перераспределению заряда в примыкающей фазе и обра­
зованию двойного электрического слоя. В случае водных 
дисперсий (где частицы дисперсной фазы имеют заряд), раст­
воров ПЭ, ионогенных ПАВ следствием введения низкомо­
лекулярного электролита является увеличение концентра­
ции катионов или анионов и сжатие диффузной части двой­
ного электрического слоя поверхности. В результате часть 
противоионов переходит в плотный штерновский слой, т. е. 
происходит понижение эффективной степени диссоциации 
ионогенных групп и уменьшение электростатического оттал­
кивания между частицами, молекулами, макромолекулами. 
Как следствие, снижается агрегативная устойчивость частиц 
дисперсной фазы, иначе говоря, присутствие электролита 
в дисперсионной среде способствует агрегации частиц. Мак­
ромолекулы ПЭ в растворах электролитов приобретают бо­
лее компактное конформационное состояние, увеличивает­
ся тенденция молекул ПАВ к мицеллообразованию и т. д. 
[104, 105].

При обсуждении вопросов растворения полимеров в во­
де и растворах электролитов, мицеллообразования ПАВ или 
комплексообразования полимеров следует подчеркнуть слож­
ность оценки взаимного влияния факторов, «накладываю­
щихся» друг на друга, – изменения структуры воды и экра­
нирования зарядов в двойном электрическом слое вокруг 
мицелл, макромолекул, ассоциатов (комплексов). В связи 
с этим необходимо принимать во внимание несколько субъ­
ективные подходы многих авторов к трактовке получен- 
ных экспериментальных данных и объяснению происходя­
щих процессов.
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2.2. Особенности формирования полиэлектролитных 
комплексов в растворах низкомолекулярных солей

В данном параграфе приведены результаты исследования 
комплексообразования в растворах низкомолекулярных со­
лей ПЭ, относящихся к ряду полиакриламидных соединений, 
имеющих близкое химическое строение и молекулярную 
массу и отличающихся друг от друга знаком и плотностью 
заряда полимерных цепей. Соединения этого ряда в настоя­
щее время являются наиболее широко применяемыми флоку­
лянтами, что обусловлено их высокой эффективностью и хо­
рошей совместимостью в отношении различных дисперсных 
систем, в том числе и солевых, что предполагает отсутствие 
«эффекта высаливания», характерного для полимеров в при­
сутствии солей, высокую агрегативную устойчивость.

Известно, что макромолекулы в растворе представляют 
собой рыхлые клубки, в которых может содержаться 90–95 % 
растворителя. Клубки макромолекул, перемещаясь в пото­
ке, вращаются вместе с включенным в них растворителем, 
так что при рассмотрении процесса течения их можно при­
нять условно непроницаемыми для растворителя [106]. В этом 
случае принято говорить об эффективном объеме макромо­
лекул вместе с включенным в них растворителем. 

Расчет эффективных размеров клубков макромолекул по­
лимеров можно произвести в соответствии с [107]:
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где Vэф – эффективный объем макромолекулы в растворе; η – 
удельная вязкость раствора; с – массово-объемная концент­
рация полиэлектролита (г/дм3); М – молекулярная масса; 
NА – число Авогадро.

Расчет эффективных размеров клубков макромолекул по­
лимеров в водных и солевых растворах (концентрация хло­
рида калия 0,5 %) и степени изменения данного показателя 
при переходе от водных растворов к солевым (отношение 
значений эффективного объема в дистиллированной воде
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Рис. 2.1. Степень изменения эффективного объема макромолекул поли- 
акриламида, анионного и катионного полиэлектролитов при переходе 
от водного раствора к солевому. Содержание ионогенных групп в поли­

электролитах: АПЭ10, КПЭ10 – 10 %; АПЭ20, КПЭ20 – 20 %

и растворе хлорида калия концентрацией 0,5 %) показал, что 
макромолекулы неионогенного полимера в меньшей степе­
ни глобулизируются в присутствии соли по сравнению с ПЭ 
(рис. 2.1) и в итоге в солевой среде с концентрацией соли 
более 0,5 % размеры глобул неионогенного полимера и ПЭ 
с близкой молекулярной массой оказываются приблизитель­
но одинаковыми [108].

В связи с тем, что степень полимеризации сополимеров 
акриламида различного состава остается неизменной, умень­
шение размеров макромолекул ПЭ в солевой среде обуслов­
лено конформационным переходом от полимерного клубка 
к глобуле.

В соответствии с представлениями автора [106], ядро гло­
булы окружено своего рода «опушкой», содержащей отталки­
вающиеся друг от друга заряженные звенья. Размер «опуш­
ки» определяется числом гидрофильных звеньев в макро­
молекуле сополимера. Одинаковый по знаку заряд групп 
«опушки» не дает возможности макромолекулам взаимо­
действовать друг с другом. Если эти группы имеют проти­
воположные заряды, например когда в растворе одновре­
менно присутствуют катионные и анионные сополимеры 
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акриламида, их взаимодействие возможно, несмотря на экра­
нирование противоионами в связи с более высокой плотно­
стью заряда по сравнению с низкомолекулярными ионами.

В концентрированных растворах соли (хлориде калия, 
25 %) КПЭ и АПЭ из ряда полиакриламидных соединений 
взаимодействуют между собой, что было показано методом 
ИК спектроскопии [109]. Для идентификации полос погло­
щения исследованы образцы анионных и катионных сопо­
лимеров акриламида аналогичного строения с близкой мо­
лекулярной массой, отличающихся содержанием ионогенных 
групп (от 10 до 90 %). Результаты исследования спектров 
и сравнение интенсивностей полос поглощения для ПЭ с раз­
личным содержанием ионогенных групп с учетом литера­
турных данных [83, 110] позволили отнести полосы поглоще­
ния частотой 1550, 1400 и 1320 см−1 к колебаниям карбоксиль­
ных групп; полосы поглощения 1600, 1520 см−1 и в области 
1300–1400 см−1 – к колебаниям амидных групп; полосы по­
глощения в области 860–880 см−1 – к колебаниям как кар­
боксильных, так и амидных групп.

Полосы поглощения в спектрах катионного и анионного 
сополимеров акриламида находятся в близких областях, что 
затрудняет их идентификацию при исследовании взаимодей­
ствия компонентов и делает некорректным сравнение спект­
ров индивидуальных компонентов и продуктов их взаимо­
действия (комплексов). В связи с этим в [109] использован 
метод сравнения системы, в которой компоненты взаимо­
действуют между собой, образуя комплексы, и механиче­
ской смеси, в которой взаимодействие компонентов исклю­
чается. Как следует из рис. 2.2, спектры механической сме­
си (1) и комплекса (2) катионного и анионного сополимеров 
акриламида отличаются в области поглощения 1400–1460 см−1; 
интенсивность полос поглощения 1670 и 1610 см−1 выше в спект­
ре комплекса; кроме того, в последнем отсутствует полоса 
поглощения 873 см−1. 

Учитывая одинаковое содержание полимеров в образцах, 
можно утверждать, что различие в спектрах обусловлено 
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наличием взаимодействия между карбоксильными и амид­
ными группами ПЭ. Полученные данные дают основание 
предположить, что в солевой среде с высокой ионной силой 
противоположно заряженные компоненты взаимодействуют 
друг с другом с образованием ПК.

Взаимодействие ПЭ в растворах, содержащих низкомо­
лекулярный электролит (хлорид калия, 25 %), подтверждено 
результатами вискозиметрии. В экспериментах использова­
ли сополимеры акриламида с противоположным зарядом 
и одинаковым количеством ионогенных групп; концентра­
ция солевых растворов ПЭ подобрана таким образом, что­
бы значения вязкости растворов индивидуальных компо­
нентов были близки. Как видно из рис. 2.3, вязкость смеси 
во всех исследуемых случаях превышает вязкость индиви­
дуальных компонентов, что обусловлено взаимодействием 
ПЭ, ассоциацией глобулизированных макромолекул и обра­
зованием комплекса.

Впервые установленный факт взаимодействия ПЭ с про­
тивоположным зарядом макромолекул в концентрированном 

Рис. 2.2. ИК спектры смесей катионного и анионного сополимеров акри­
ламида: 1 – механическая смесь; 2 – смесь солевых растворов полиэлект­

ролитов
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солевом растворе (концентрация соли 25 %), по-видимому, 
распространяется и на процессы взаимодействия между ПЭ, 
адсорбированными на поверхности частиц дисперсной фа­
зы. В следующем параграфе обсуждаются вопросы адсорб­
ционного взаимодействия макромолекул полимеров с кол­
лоидными частицами.

2.3. Образование и свойства полимер-коллоидных 
комплексов в водной и солевой средах

Традиционный подход к вопросам взаимодействия по­
лимеров с частицами лиофильных коллоидных дисперсий, 
разрабатываемый на протяжении последних десятилетий, 
основан на изучении фазового состояния продуктов таких 
реакций. При использовании данного подхода, имеющего боль­
шое практическое значение в связи с тем, что он составляет 
научную основу многих технологических процессов, в пер­
вую очередь флокуляции и стабилизации дисперсных систем, 
уделяется недостаточно внимания механизму адсорбцион­
ного взаимодействия макромолекул полимеров с коллоид­
ными частицами на уровне реакций между звеньями поли­
мерной цепи с поверхностными функциональными группа­
ми частиц дисперсной фазы.

Рис. 2.3. Вязкость смесей растворов анионного и катионного сополиме­
ров акриламида в солевом растворе (хлориде калия, 25 %) в зависимости 
от количества добавленного катионного полиэлектролита к анионному: 

1 – АПЭ10 + КПЭ10; 2 – АПЭ20 + КПЭ20; 3 – АПЭ30 + КПЭ30
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Адсорбционное взаимодействие полимеров с поверхно­
стью коллоидных частиц можно рассматривать как процесс, 
приводящий к перераспределению межмолекулярных связей 
в системе [111, 112]. В зависимости от химических свойств по­
лимера, сродства его к поверхности дисперсной фазы и к раст­
ворителю, концентрации полимера, условий адсорбции чис­
ло контактов с поверхностью будет различным, следователь­
но, свойства поверхностного слоя полимера также будут 
отличаться.

Авторы ряда работ [111–113] предлагают разграничивать 
понятия об адсорбционном и граничном слое макромолекул. 
Адсорбционным является тот слой макромолекул на поверх­
ности, в котором часть сегментов полимерных цепей нахо­
дится во взаимодействии с поверхностью и толщина кото­
рого определяется конформацией адсорбированных молекул. 
При переходе к более сложным системам, в которых имеет 
место полимолекулярная адсорбция или адсорбция на по­
верхности не отдельных макромолекул, а их агрегатов, та­
кое определение становится неточным, так как с поверхно­
стью оказываются связанными не только молекулы поли­
мера, имеющие непосредственные контакты с поверхностью. 
В этом случае адсорбционный слой корректнее называть 
граничным слоем макромолекул.

Адсорбционное взаимодействие полимера с поверхностью 
твердой фазы оказывает влияние на молекулярную подвиж­
ность полимерных цепей в граничных слоях. При обсужде­
нии вопроса о конформациях макромолекул в граничном 
слое следует иметь в виду, что их изменения могут быть 
обусловлены как взаимодействием с поверхностью, сопро­
вождающимся изменением энтальпии, так и энтропийным 
фактором, вследствие которого молекула вблизи границы 
раздела не может принять такого же числа конформаций, 
как в объеме раствора [114]. Изменение молекулярной под­
вижности связано с уменьшением гибкости цепи в гранич­
ном слое вследствие конформационных ограничений, накла­
дываемых геометрией поверхности. При этом не столь важ­
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но, вызвано ли изменение конформаций только наличием 
поверхности или некоторой степенью связывания молекул 
с поверхностью. Последний фактор, весьма существенный 
с точки зрения прочности адсорбционной связи, не имеет 
существенного значения при уменьшении молекулярной по­
движности, поскольку эти процессы не связаны с наруше­
нием связей на границе раздела фаз [114, 115]. После установ­
ления равновесия и относительного завершения процесса 
формирования граничного слоя преобладающим становит­
ся фактор взаимодействия адсорбированных молекул поли­
мера друг с другом, который дополнительно ограничивает 
подвижность молекул, входящих в поверхностный слой. 

Возникновение молекулярных агрегатов, которое, как по­
казано во многих работах [115–117], начинается уже в раз­
бавленных растворах, приводит к тому, что при изменении 
концентрации раствора адсорбируемые частицы отличают­
ся друг от друга как по форме, так и по размеру. В соответ­
ствии с этим изменяются условия контакта молекул и их 
агрегатов с поверхностью адсорбента и между собой, сле­
довательно, меняется структура граничного слоя. Введение 
представлений об агрегации макромолекул в граничном слое, 
осложненном влиянием поверхности, является необходимым 
условием дальнейшего развития теории адсорбции полимеров.

При обсуждении вопроса о взаимодействии макромоле­
кул полимеров с поверхностью следует учитывать одновре­
менное возникновение (и разрушение) огромного числа кон­
тактов множества функциональных групп полимерной цепи 
с поверхностью – из тех, которые имеют доступ к последней. 
Кооперативность взаимодействия с поверхностью, иными сло­
вами, сложение большого количества отдельных, пусть и сла­
бых, связей приводит к резкому усилению общего взаимо­
действия макромолекулы и поверхности коллоидной частицы. 
В результате кооперативного взаимодействия полимера и час­
тицы образуется полимер-коллоидный комплекс [118]. Взаи­
модействие макромолекул полимеров и коллоидных частиц 
в большинстве случаев носит необратимый характер, что обус­
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ловлено относительно большим числом контактов макромоле­
кулы с поверхностью, т. е. одновременный разрыв всех свя­
занных с ней звеньев является статистически маловероятным.

При изучении контактных реакций полимеров с поверх­
ностью обычно принимается во внимание два аспекта: время 
диффузии макромолекул к поверхности частиц и кинетика 
адсорбции, т. е. время, необходимое для достижения равно­
весного состояния адсорбированного полимера в поверх­
ностном слое. В достаточно разбавленных дисперсиях пер­
вый процесс обычно протекает достаточно быстро и опре­
деляет время контакта макромолекул с частицами с момента 
введения в систему раствора полимера. Время диффузии 
макромолекул к поверхности частиц зависит от концентра­
ции твердой фазы в дисперсии, молекулярной массы реаген­
та, продолжительности и интенсивности перемешивания 
системы, состава и свойств дисперсионной среды и т. п.

Установление равновесного состояния адсорбированного 
полимера в адсорбционном слое протекает медленно и в зна­
чительной мере зависит от химической природы полимера 
и коллоидных частиц, определяющих энергию адсорбции 
элементарных звеньев на поверхности, качества растворите­
ля, молекулярно-массового распределения полимера и дру­
гих факторов. Влияние молекулярно-массового распределе­
ния полимера обусловлено возможностью перераспределения 
адсорбированных макромолекул во времени – вытеснением 
менее крупных молекул более крупными [119]. Эксперимен­
тально трудно разделить процессы диффузии макромолекул 
к поверхности частиц и установления равновесия в адсорб­
ционном слое, так как измеряемые на опыте зависимости ве­
личины адсорбции и размер адсорбционных слоев от времени 
контакта макромолекул с дисперсными частицами в суммар­
ном виде отражают кинетические зависимости как диффу­
зионной, так и равновесной составляющих.

В литературе уделено много внимания вопросам харак­
тера взаимодействий полимеров и поверхности различной 
химической природы [111–115, 118–121]. Авторы ряда работ 
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считают, что в случае взаимодействия макромолекул не- 
ионогенного полимера с заряженной поверхностью частиц 
возможно возникновение индукционных (поляризационных) 
сил. Под действием заряженной поверхности электронные 
облака неполярных в целом макромолекул ориентируются 
в сторону положительного заряда. Неполярная молекула ста­
новится полярной, и молекулы начинают притягиваться друг 
к другу, только намного слабее, чем полярные молекулы. 
Притяжение постоянного и наведенного диполей обычно 
слабое, поскольку поляризуемость молекул большинства ве­
ществ невелика. Оно действует только на очень малых рас­
стояниях, но может возникать в случае взаимодействия меж­
ду неионогенным полимером и заряженной поверхностью.

Между неполярными молекулами теоретически также 
может возникнуть притяжение. Электроны, которые нахо­
дятся в постоянном движении, на миг могут оказаться со­
средоточенными с одной стороны молекулы, т. е. неполярная 
частица станет полярной. Это вызывает перераспределение 
зарядов в соседних молекулах, и между ними устанавливают­
ся кратковременные связи. Энергия взаимодействия между 
неполярными молекулами есть средний результат взаимо­
действия всевозможных мгновенных диполей с дипольны­
ми моментами, которые они наводят в соседних молекулах 
благодаря индукции.

Вклад электростатической составляющей в процесс взаи­
модействия ПЭ с поверхностью, также имеющей заряд, являет­
ся превалирующим по сравнению с другими типами взаимо­
действий. Авторами [115] в результате исследования влияния 
плотности заряда макромолекул гидролизованных полиакри­
ламидов (ПАА) и поверхностного заряда частиц дисперсной 
фазы (оксида трехвалентного железа) на степень взаимо­
действия установлено, что с ростом плотности заряда уве­
личивается электростатическое отталкивание полимерных 
сегментов и при низкой плотности поверхностного заряда 
отталкивание заряженных функциональных групп в поли­
мерной цепи может превысить электростатическое притя­
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жение к заряженной поверхности коллоидных частиц. Ре­
зультаты изучения взаимодействия КПЭ (сополимера акри­
ламида и четвертичных аммониевых солей алкилакрилатов) 
в зависимости от величины заряда с поверхностью целлю­
лозы показали [113], что в случае сильнозаряженного ПЭ 
преобладает электростатическое отталкивание макромоле­
кул, препятствующее адсорбции на поверхности частиц. 

Методом капиллярной электрокинетики показано [117], 
что адсорбция КПЭ на основе сополимеров акриламида на 
кварце приводит к частичной или полной нейтрализации 
отрицательного заряда поверхности и к перезарядке послед­
ней при дальнейшем увеличении концентрации полимера. 
На первой стадии происходит электростатическая адсорб­
ция катионных групп ПЭ на отрицательно заряженных дис­
социированных силанольных группах кварца. Последующая 
адсорбция, возможно, связана с образованием водородных 
связей между протонированными атомами азота ПЭ и кис­
лородом недиссоциированных силанольных групп. Резуль­
таты исследования десорбции ПЭ промывкой капилляра фо­
новым раствором при высоких давлениях (до 300 атм) в тече­
ние нескольких часов показали, что адсорбция практически 
необратима. Проведена оценка толщины адсорбционного слоя 
полимера по уравнению Гуи путем сравнения потенциалов 
чистого кварца и адсорбционного слоя полимера после уста­
новления равновесного значения. В результате исследова­
ния деформации адсорбционного слоя в широком интерва­
ле давлений (от 2 до 40 атм) обнаружено незначительное 
увеличение измеряемого потенциала, что свидетельствует 
о высокой плотности структуры адсорбционного слоя [116].

Адсорбция ПЭ на основе полиакриламидных соединений 
различного типа на поверхности коллоидных частиц с раз­
личным зарядом поверхности резко возрастает при достиже­
нии концентрации ПЭ выше некоторого критического уровня; 
в результате лавинообразной адсорбции поликатионов про­
исходит инверсия знака электрокинетического потенциала 
с отрицательного на положительный [118, 120]. Степень адсорб­
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ции КПЭ с количеством ионогенных групп 10 % (КПЭ10), на 
каолине из растворов, содержащих хлорид калия, умень- 
шается по сравнению с адсорбцией из водных растворов 
(рис. 2.4), что связано с изменением параметров двойного 
электрического слоя частиц и конкуренцией между ионами 
соли и заряженными сегментами макромолекул ПЭ.

Влияние соли в системе иным образом сказывается на 
адсорбции АПЭ (содержание анионных групп 10 %, АПЭ10) 
и неионогенного полимера (ПАА). При переходе от водных 
растворов к солевым адсорбция АПЭ практически не ме- 
няется, а в случае неионогенного ПАА наблюдается ее уве­
личение [121, 122]. 

При взаимодействии ионогенных сополимеров акрила­
мида с частицами каолина в солевой среде дополнительный 
вклад, положительный или отрицательный в зависимости 
от соотношения знака заряда макромолекул и поверхности, 
в прочность адсорбционной связи вносят электростатические 
силы. В случае КПЭ величина адсорбции выше по сравнению 
с неионогенным и анионным полимерами соответственно 
(рис. 2.5), что может быть обусловлено дополнительным 
электростатическим взаимодействием катионных макромо­
лекул с отрицательно заряженной поверхностью глинистых 
частиц и увеличением адсорбции. 

Рис. 2.4. Адсорбция катионного, анионного полиэлектролитов и поли- 
акриламида частицами дисперсии каолина в воде: 1 – КПЭ10; 2 – АПЭ10; 

3 – ПАА
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Рис. 2.5. Изотермы адсорбции катионного, анионного полиэлектролитов 
и полиакриламида частицами дисперсии каолина в солевом растворе 

(хлорида калия, 10−3 М): 1 – КПЭ10; 2 – ПАА; 3 – АПЭ10

Взаимодействие неионогенного ПА с поверхностью час­
тиц дисперсной фазы можно отнести за счет энтропийного 
фактора. Как обсуждалось выше, одной из причин адсорб­
ции полимеров при любом химическом строении полимера 
является обеднение конформационного набора макромоле­
кул вблизи границы раздела и изменение молекулярной по­
движности, связанное с уменьшением гибкости цепи в гра­
ничном слое [123]. 

Оценка постоянных К и n в уравнении Фрейндлиха для 
неионогенного, катионного и анионного полимеров в рас­
творе хлорида калия (концентрация 0,5 %), рассчитанных 
по аналогии с водными системами на основании результа­
тов исследований адсорбции полимеров с использованием 
нелинейного регрессионного анализа [123, 124]:

	

1

pA KC ,n= 	 (2.2)

где А – количество адсорбированного полимера, мг/г дис­
персной фазы; Ср – равновесная концентрация полимера 
в растворе, мг/л; K – константа, соответствующая адсорбции 
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при равновесной концентрации адсорбтива 1 моль/л; 1/n – 
показатель, характеризующий степень приближения изотер­
мы адсорбции к прямой, подтверждает различие формы изо­
терм адсорбции для КПЭ (табл. 2.1). Бóльшие значения n 
свидетельствуют о более высокой степени заполнения по­
верхности частиц, что связано с ростом числа контактов 
каждой отдельно взятой макромолекулы, взаимодействую­
щей с поверхностью не только за счет дисперсионных сил, 
но и благодаря электростатическим силам [121, 124].

Таблица 2.1. Значения констант в уравнении Фрейндлиха 
для полимеров различного типа

Тип полимера K 1/n

Неионогенный 0,138 0,603
Катионный 0,140 0,858
Анионный 0,079 0,619

Как обсуждалось выше, в солевой среде заряженные цент­
ры поверхности глинистых частиц и ионогенные группы мак­
ромолекул ПЭ экранированы ионами электролита. На первом 
этапе макромолекулы полимера взаимодействуют с коллоид­
ными частицами благодаря силам дисперсионного характе­
ра. Затем при сближении более выгодным становится элект­
ростатическое взаимодействие между противоположно за­
ряженными функциональными группами ПЭ и группами 
поверхности по сравнению с более слабыми их взаимодей­
ствиями с ионами низкомолекулярной соли. В результате 
электростатического взаимодействия происходит адсорбция 
полиэлектролитов на поверхности глинистых частиц и обра­
зуется полимер-коллоидный комплекс. При взаимодействии 
ПЭ и коллоидной частицы в растворе хлорида калия (концент­
рация 0,5 %) возможно изменение электрокинетического по­
тенциала частиц с ростом количества сополимера (рис. 2.6).

Методом ИК спектроскопии показано взаимодействие КПЭ 
(содержание ионогенных групп 20 %) и глинистых частиц 
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в концентрированных солевых растворах (концентрация со­
ли 25 %). Для сравнения спектров исходной глины и глины, 
обработанной КПЭ, средствами программного обеспечения 
OMNIC произведена обработка соответствующих спектров 
[125]. Анализ разностного спектра показал изменение по- 
ложения полосы поглощения 1484 см−1 (сдвиг до 1492 см−1) 
и интенсивности полос поглощения 1620 и 1492 см−1, что 
свидетельствует о взаимодействии функциональных групп 
(–NH3)

+ с поверхностью глины. При малом заполнении по­
верхности в спектре глины проявляется полоса поглощения 
в области 3500–3600 см−1. С ростом заполнения поверхности 
увеличивается интенсивность полосы поглощения 3340 см−1. 
Наличие данной полосы поглощения в разностном спектре 
свидетельствует об адсорбции КПЭ на поверхности глины, 
причем фактор электростатического взаимодействия проти­
воположно заряженных макромолекул является существен­
ным с точки зрения прочности адсорбционной связи.

Особенностью взаимодействия полимеров и коллоид­
ных частиц является невысокая кооперативность в отличие 

Рис. 2.6. Электрокинетический потенциал глинисто-солевой дисперсии 
(хлорида калия, 0,5 %) в зависимости от количества введенного в систему 
катионного полиэлектролита (С), содержащего 10 (1), 20 (2) и 30 % (3)  

ионогенных групп



63

от интерполимерных реакций между линейными комплемен­
тарными макромолекулами. Если во втором случае измене­
ние степени превращения θ от минимального до максималь­
ного значений происходит в сравнительно узком интервале 
значений рН, то в полимер-коллоидных реакциях она воз­
растает при изменении рН в широких пределах. Низкая ко- 
оперативность полимер-коллоидных реакций ПЭ и частиц 
лиофильных коллоидных дисперсий обусловлена различием 
в конформации коллоидных частиц и линейных ПЭ [126]. 
Частицы дисперсной фазы обычно представляют собой ком­
пактные образования, форма и размеры которых не зависят 
от условий проведения реакции. Другой компонент реак­
ции – полиэлектролит – имеет постоянно меняющиеся фор­
му и размеры макромолекул: в воде – развернутую конфор­
мацию, в присутствии электролита – состояние набухшего 
клубка, а в концентрированной солевой среде макромолеку­
лы глобулизированы. Такого рода конформационная неста­
бильность препятствует образованию протяженных после­
довательных связей между звеньями полимерной цепи и по­
верхностными группами коллоидной частицы [127].

При низкой концентрации ПЭ происходит преимущест­
венно электростатическая адсорбция заряженных сегмен­
тов макромолекул на противоположно заряженной поверх­
ности. После этого (или одновременно) начинается адсорб­
ция молекул полимера из раствора на поверхности частиц, 
уже покрытой слоем адсорбированных макромолекул, за счет 
сил молекулярного и гидрофобного притяжения. Их конку­
ренция с нарастающими в ходе дальнейшей адсорбции мо­
лекул ПЭ силами электростатического отталкивания опре­
деляет завершение адсорбции и образование равновесного 
с раствором граничного слоя. При высокой концентрации 
ПЭ в растворе адсорбция ограничена ввиду электростати­
ческого отталкивания положительно заряженными молеку­
лами, адсорбированными на поверхности и в растворе.

Кинетика формирования граничного слоя не лимитирует­
ся процессом диффузии ПЭ к поверхности и, вероятнее всего, 
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определяется временем перестройки макромолекул в адсорб­
ционном слое, что свидетельствует о значительной роли кон­
формационного фактора в процессе адсорбции полимеров 
[128–130]. Результаты исследования адсорбции ПЭ на нейтра­
лизованной поверхности кварца, т. е. предварительно покры­
той слоем КПЭ, позволяют разграничить механизмы адсорб­
ции за счет электростатических сил и за счет молекулярного 
и гидрофобного взаимодействий. Теория такого рода после­
довательной адсорбции подтверждена методом компьютер­
ного анализа профиля пузырька воздуха, контактирующего 
с поверхностью пластинки кремния. Изменение краевого угла 
смачивания пузырька воздуха во времени авторы объясняют 
конформационной перестройкой макромолекул, адсорбиро­
ванных на поверхности. Вопросы влияния конформационного 
состояния макромолекул полимеров, особенно ПЭ на адсорб­
цию и, как следствие, флокуляцию частиц дисперсной фазы раз­
личной природы, обсуждаются во многих работах [130–133].

Последовательная адсорбция полимеров из раствора со­
ли (хлорид калия, концентрация соли 0,5 %) и формирование 
второго полимерного слоя на поверхности частиц изуче- 
ны для различных вариантов сочетания полимеров первого 
и второго слоев [121]. Степень последовательной адсорбции 
(отношение массы адсорбированного полимера к его началь­
ной массе) полимеров с противоположными знаками заряда 
составляет 84 и 89 % соответственно (рис. 2.7). Последова­
тельно введенный в систему неионогенный ПАА взаимо­
действует с макромолекулами полимера первого слоя благо­
даря неэлектростатической составляющей межмолекуляр­
ного взаимодействия. Степень адсорбции полимера данного 
типа в случае КПЭ и АПЭ, находящихся в первом слое, при­
мерно одинакова и составляет 62–63 %. Обращает на се- 
бя внимание достаточно высокая степень последовательной 
адсорбции ПЭ, одинаковых по знаку заряда уже адсорби- 
рованным на поверхности, что обусловлено существенным 
вкладом неэлектростатических взаимодействий сегментов 
макромолекул [134, 135]. 
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Рис. 2.7. Последовательная адсорбция различных типов полимеров в за­
висимости от природы слоя первичной адсорбции (хлорид калия, 0,5 %)

Рис. 2.8. Электрокинетический потенциал глинисто-солевой дисперсии 
(хлорида калия, 0,5 %), обработанного катионным полиэлектролитом, 
в зависимости от количества последовательно введенного в систему 

анионного полиэлектролита (С)

Для исследования взаимодействия противоположно заря­
женных полиэлектролитов между собой измеряли ξ-потен­
циал глины, предварительно обработанной КПЭ в количест­
ве 0,15 мг/г дисперсной фазы, после введения АПЭ (рис. 2.8). 
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При малых дозах анионного компонента (около 0,1 мг/г дис­
персной фазы) знак ξ-потенциала меняется на противопо­
ложный. Дальнейшее увеличение количества полимера вы­
зывает флокуляцию дисперсной фазы.

Полимер-коллоидные комплексы, представляющие собой 
продукт взаимодействия макромолекул полимера и коллоид­
ных частиц, в результате которого исходные компоненты 
системы теряют исходные свойства и приобретают новые, 
на следующей стадии контактируют друг с другом, причем 
контакт осуществляется через адсорбированные слои поли­
меров. Результатом контактного взаимодействия полимер-
коллоидных комплексов друг с другом может быть измене­
ние агрегатного состояния системы – флокуляция или ста­
билизация.

Использованный подход к описанию реакций ПЭ с лио­
фильными коллоидными дисперсиями позволяет по-новому 
рассмотреть процессы флокуляции и стабилизации дисперс­
ных систем ПЭ и является теоретической основой для выбо­
ра и оценки эффективности полимерных флокулянтов и ста­
билизаторов дисперсных систем.

Рассмотрим следующую стадию процесса, которая имеет 
решающее значение для флокуляции или стабилизации дис­
персных систем, – взаимодействие сформировавшихся по­
лимер-коллоидных частиц друг с другом через адсорбиро­
ванные граничные слои.

2.4. Флокуляция глинисто-солевых дисперсий 
полиакриламидными соединениями 

и полимерными комплексами на их основе

В последние десятилетия вопросы влияния полимеров 
на агрегативную устойчивость лиофильных коллоидных дис­
персий вызывают особый интерес и, фактически, представ­
ляют собой новое направление на стыке коллоидной хи- 
мии и физико-химии полимеров. Все возрастающий интерес 
к этой проблеме обусловлен ее исключительной важностью 



67

как в фундаментальных областях науки для создания тео­
рии устойчивости дисперсных систем, так и в развитии 
прогрессивных технологий, основанных на использовании 
синтетических полимеров в качестве эффективных флоку­
лянтов и стабилизаторов.

Проблеме флокуляции и стабилизации дисперсных сис­
тем полимерами посвящено большое количество обзоров 
и монографий [86–89, 116, 128, 136–139], в которых подроб­
но обсуждаются результаты исследования влияния водораст­
воримых полимеров различного химического строения на 
агрегативную устойчивость коллоидных дисперсий. Тради­
ционный подход к описанию флокуляции коллоидных дис­
персий линейными макромолекулами в соответствии с тео­
рией «мостикообразования» основан на том, что при введе­
нии полимера в дисперсию макромолекулы адсорбируются 
на поверхности разных частиц дисперсной фазы. Образую­
щиеся в результате крупные агрегаты частиц – флокулы – 
имеют большую массу и, вследствие этого, седиментируют, 
образуя концентрированную фазу.

Флокулы являются достаточно стабильными образова­
ниями, и их состав и строение, как правило, определяются 
составом смеси полимер–коллоидная дисперсия. В зави- 
симости от рН и ионной силы дисперсионной среды один 
и тот же линейный полимер может выступать по отноше­
нию к коллоидной дисперсии как в роли флокулянта, так 
и в роли стабилизатора. В рамках теории «мостикообразова­
ния» потеря агрегативной устойчивости частиц дисперсной 
фазы при введении полимера обусловлена образованием по­
лимерных мостиков вследствие адсорбции фрагментов линей­
ных цепей на различных частицах дисперсной фазы. В слу­
чаях, когда адсорбция макромолекулы на поверхности двух 
или более частиц дисперсной фазы маловероятна, напри­
мер при избытке макромолекул полимера, или когда контур­
ная длина макромолекулы значительно меньше среднего рас­
стояния между коллоидными частицами, полимер играет роль 
стабилизатора и его введение не сопровождается образованием 
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концентрированной фазы. В этом случае коллоидная диспер­
сия остается агрегативно-устойчивой, и полимер выступает 
в роли стабилизатора дисперсной системы.

Альтернативной гипотезой механизма флокуляции и ста­
билизации коллоидных дисперсий является «теория нейтра­
лизации заряда», согласно которой адсорбция линейных за­
ряженных макромолекул на поверхности противоположно 
заряженной коллоидной частицы сопровождается эффек­
тивным уменьшением заряда последней, и в точке нулевого 
заряда коллоидная дисперсия теряет агрегативную устойчи­
вость. В этом случае адсорбция заряженных макромолекул 
на поверхности коллоидных частиц обусловлена протеканием 
реакций ионного обмена между ионизованными звеньями 
макромолекул полимеров и поверхностными группами кол­
лоидной частицы. Стабилизирующие свойства ПЭ объясняют­
ся с позиций теории нейтрализации заряда избыточной адсорб­
цией полимера на поверхности коллоидной частицы и, как 
следствие, перезарядкой ее поверхности [137, 140, 141].

Дальнейшее развитие классические представления о ме­
ханизмах флокуляции («мостикообразовании» и «нейтрали­
зации заряда поверхности») получили в теории «стерической 
стабилизации» полимер-коллоидных комплексов. Появле­
ние последней теории обусловлено необходимостью прин­
ципиально нового комплексного подхода к процессам регу­
лирования устойчивости дисперсных систем. Традиционные 
взгляды основаны на предположении, что строение полимер-
коллоидной частицы остается неизменным в процессе взаи­
модействия частиц, в частности не меняется конформация 
макромолекул, адсорбированных на частицах дисперсной 
фазы. Данное допущение приводит к тому, что существую­
щие теоретические представления не всегда согласуются 
с многочисленными экспериментальными данными.

Так, в соответствии с теорией «мостикообразования», 
объясняющей флокуляцию частиц возникновением поли­
мерных мостиков между макромолекулами, адсорбирован­
ными на разных частицах, чем выше молекулярная масса 
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полимера, тем лучше флокуляция [116, 142]. Однако увели­
чение молекулярной массы и, соответственно, размеров мак­
ромолекул способствует формированию протяженных, объем­
ных, гидратированных граничных слоев, и образующиеся 
флокулы практически не выделяют влагу в технологических 
процессах обезвоживания осадков.

Теория «нейтрализации зарядов поверхности», не учи­
тывая конформации макромолекул в граничном слое, не дает 
объяснения обратной зависимости степени адсорбции и фло­
куляции для ПЭ и неоднозначной зависимости данных па­
раметров от плотности заряда, молекулярной массы и ион­
ной силы среды.

Попытки объединения данных теорий привели к изуче­
нию и обсуждению состояния граничных слоев полимеров, 
адсорбированных на частицах, и их взаимодействия, что 
послужило основой теории «стерической стабилизации» 
полимер-коллоидных комплексов [143, 144]. Сущность дан­
ного механизма заключается в реализации последователь­
ности следующих стадий.

1. Взаимодействие макромолекул полимера с частицами 
дисперсной фазы.

2. Образование граничного адсорбционного слоя поли­
мера на поверхности частиц дисперсной фазы.

3. Взаимодействие внешних сегментов граничных слоев 
разных частиц (модельный вариант последовательной адсорб­
ции полимеров на поверхности частиц твердой фазы, уже 
покрытой полимером).

4. Формирование общего граничного слоя из макромо­
лекул, адсорбированных на разных частицах.

5. Достижение устойчивого состояния полимер-коллоид­
ных комплексов, характеризующегося либо стабилизацией, 
либо флокуляцией дисперсной системы.

Очевидно, что на первой стадии основное значение имеет 
прочность адсорбционных связей, и чем больше плотность 
заряда полимерных цепей, ниже молекулярная масса поли­
мера и ионная сила раствора, тем выше степень адсорбции. 
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На второй стадии, когда на поверхности происходит обра­
зование граничного адсорбционного слоя полимера, следует 
учитывать, что адсорбированные макромолекулы не распо­
лагаются на поверхности плоско: адсорбционный слой во­
круг частиц формируют сегменты длинных цепей в виде 
«петель» и «хвостов», направленные в окружающую жид­
кость. При высокой степени адсорбции полимера и множе­
ственных контактах макромолекул с поверхностью форми­
руется плотный граничный слой с преобладанием «петель».

Далее, на третьей стадии, последовательная адсорбция 
полимеров на поверхности частиц твердой фазы, уже по­
крытой полимером, как было показано выше, существенно 
зависит от знака и плотности заряда вновь адсорбирующе­
гося полимера по отношению к уже адсорбированному на 
поверхности.

На четвертой стадии при сближении коллоидных час­
тиц и взаимодействии макромолекул, адсорбированных на 
разных частицах, условно возможны два варианта: эффект 
«смешения» – взаимное проникновение адсорбционных 
слоев и «эффект сжатия» – деформация адсорбированных 
полимерных цепей без их перекрывания. На последнем эта­
пе особое значение имеют такие факторы, как концентра­
ция дисперсной фазы, последовательность введения поли­
мера, интенсивность и продолжительность кондициониро­
вания полимера и осадка и т. д. [116, 118, 119, 143].

Ниже приведены результаты применения разработанно­
го подхода к конкретной системе – дисперсии каолина в во­
де и солевом растворе (хлориде калия) – с целью флокуля­
ции частиц дисперсной фазы, эффективного разделения фаз 
и обезвоживания отделенного осадка. 

Сравнение зависимости скорости осаждения каолина 
в водной суспензии КПЭ (сополимер акриламида с метил- 
хлоридом диметиламинопропилакриламида, ММ  =  1,0⋅107 
с содержанием ионогенных групп 10 (КПЭ10), 20 (КПЭ20) 
и 30 % (КПЭ30) от общего числа функциональных групп) по­
казывает увеличение флокулирующей активности с умень­
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шением количества заряженных групп в ряду КПЭ30 → 
КПЭ20 → КПЭ10 (рис. 2.9).

КПЭ с высоким содержанием ионогенных групп, лучше 
других адсорбирующийся на поверхности, наименее эффек­
тивен как флокулянт [145]. В случае высокой адсорбции при 
увеличении количества контактов макромолекул и поверхнос­
ти уменьшается концентрация «петель» и «хвостов» и фор­
мируется относительно тонкий граничный слой. При сближе­
нии частиц дисперсной фазы преобладает «эффект сжатия» 
адсорбционных слоев, что ухудшает условия для флокуля­
ции. При низкой степени адсорбции длинные участки цепей 
(«петли» и «хвосты») слабозаряженного КПЭ направлены 
в окружающую жидкость и макромолекулы, адсорбирован­
ные на разных частицах, взаимодействуют друг с другом: 
в этом случае доминирует эффект «смешения», что способ­
ствует процессу флокуляции.

При обсуждении вопроса о влиянии электролита на фло­
кулирующую способность ПЭ необходимо акцентировать 
внимание на соотношении двух параметров. С одной сторо­
ны, в дисперсной системе присутствие электролита приводит 

Рис. 2.9. Скорость осаждения водной дисперсии глины (V) при введении 
катионного полиэлектролита с различным количеством ионогенных групп. 

Катионный полиэлектролит: 1 – КПЭ10; 2 – КПЭ20; 3 – КПЭ30
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к сжатию двойного электрического слоя и уменьшению элект­
рокинетического потенциала частиц, что способствует сни­
жению агрегативной устойчивости дисперсии и флокуля­
ции [146, 147]. Действительно, как видно из данных рис. 2.10, 
эффективность флокуляции дисперсной фазы в солевой сре­
де по отношению к воде увеличивается для КПЭ10 при лю­
бом содержании электролита, для КПЭ20 и КПЭ30 – при кон­
центрации соли более 0,1 %. С другой стороны, в растворах 
соли макромолекулы ПЭ переходят в «свернутое» конфор­
мационное состояние за счет экранирования зарядов поли­
ионов и уменьшения электростатического отталкивания меж­
ду ними. В связи с относительно низким содержанием ионо­
генных групп конформация макромолекул КПЭ10 остается 
более развернутой в солевой среде и эффективность флоку­
ляции возрастает, хотя и в меньшей степени в области низ­
ких концентраций соли.

Как обсуждалось выше, при введении в систему поли­
мера свободная энергия системы дисперсная фаза–диспер-

Рис. 2.10. Эффективность флокуляции солевой дисперсии глины катион­
ным полиэлектролитом в зависимости от концентрации соли (концент­
рация полимера в системе 0,025 мг/г дисперсной фазы): 1 – КПЭ10; 2 – 

КПЭ20; 3 – КПЭ30
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сионная среда существенно меняется за счет конфигурацион­
ной энтропии макромолекул полимера при адсорбции на по­
верхности частиц и последующем взаимодействии адсорби­
рованных слоев макромолекул при сближении (перемеще­
нии) коллоидных частиц [116, 148]. КПЭ, адсорбируясь на 
поверхности частиц дисперсной фазы, в частности каолина, 
образует достаточно плотный граничный адсорбционный 
слой из макромолекул. Звенья макромолекул, не закреплен­
ные на поверхности, находятся преимущественно в виде «пе­
тель», расположенных около поверхности. «Петли» из адсор­
бированных макромолекул образуются вследствие многократ­
ных контактов противоположно заряженных функциональных 
групп поверхности и ПЭ. При увеличении концентрации дис­
персной фазы и с ростом содержания КПЭ эффективность 
флокуляции уменьшается, что связано с отталкиванием одно­
именно заряженных адсорбционных слоев, сформированных 
из макромолекул флокулянта, при сближении частиц дис­
персной фазы. Конформация макромолекулы, характеризую­
щаяся наличием большого числа петель, возникает при отно­
сительно высокой степени адсорбции звена макромолекулы 
на границе раздела фаз и реализуется при адсорбции ПЭ на 
поверхности противоположно заряженных частиц. 

Макромолекулы АПЭ в силу одноименного заряда с по­
верхностью каолинитовых частиц адсорбируются на поверх­
ности каолина, образуя сравнительно небольшое число кон­
тактов с катионами частиц глины и, соответственно, значи­
тельная часть звеньев макромолекул расположена вне поверх- 
ности в виде «хвостов». Учитывая относительно непрочные 
связи между частицами и флокулянтом и малое количество 
контактов макромолекул с поверхностью, адсорбционные 
слои, образующиеся в непосредственной близости от поверх­
ности, гораздо более объемны и мобильны по сравнению 
с вариантом флокуляции полиэлектролитом катионного ти­
па [149, 150].

При достаточно высокой дозе анионного флокулянта ад­
сорбционные слои различных частиц дисперсной фазы пе­
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рекрываются (преобладает эффект «смешения»), что приво­
дит к агрегации частиц. Полимерные адсорбционные слои, 
перекрываясь, формируют достаточно протяженные гидро­
фобные области с низким содержанием жидкой фазы. Обра­
зующиеся флокулы содержат относительно мало жидкости, 
что важно в случае практического использования флокуля­
ции для разделения (обезвоживания) дисперсии на жидкую 
и твердую фазы.

Принцип флокулирующего действия неионогенного фло­
кулянта в солевых средах в отношении дисперсий каолина 
аналогичен предыдущему случаю с той разницей, что вероят­
ность контактов с поверхностью несколько больше ввиду 
отсутствия одноименно заряженных групп с поверхностью 
частиц, что было подтверждено результатами сравнения изо­
терм адсорбции полимеров, описанными выше.

Экспериментально установлена зависимость степени фло­
куляции глины от химического строения флокулянта [134, 
151]. По результатам эксперимента рассчитана степень фло­
куляции глины при одинаковом изменении дозы флокулян­
тов (двукратное пошаговое увеличение количества полиме­
ра от 0,005 до 0,32 мг/г глины):

	

2 ,ni
i

ni

VF
V

=
	

(2.3)

где Fi – степень флокуляции при различных дозах флокулян­
та; ni – доза флокулянта (0,005...0,32 мг/г); i = 1...6 – номер 
опыта (при дозе 0,005 мг/г i = 1 ..., при дозе 0,32 мг/г i = 6).

Степень флокуляции увеличивается в 1,5–2 раза (рис. 2.11), 
причем рост степени флокуляции при увеличении содержа­
ния флокулянта в системе более 0,08 мг/г практически пре­
кращается и не превышает 4 %. В данном случае минималь­
ная степень флокуляции наблюдается в случае КПЭ. Для всех 
исследуемых систем характерно достаточно резкое измене­
ние степени флокуляции в узком интервале концентрации 
полимера.

Обсуждение агрегативной устойчивости полимер-кол- 
лоидных комплексов с позиций теории «стерической стаби­
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лизации» основано на следующих представлениях. Форми­
рование полимер-коллоидных комплексов сопровождается 
образованием достаточно протяженных последовательнос­
тей звеньев, которые непосредственно не реагируют с по­
верхностью коллоидной частицы, а образуют «петли» и «хвос­
ты», обращенные в дисперсионную среду. 

Процесс взаимодействия двух коллоидных частиц, имею­
щих граничный слой макромолекул толщиной L, центр масс 
которых находится на расстоянии D друг от друга, зависит 
от соотношения двух данных величин. Если величина D 
много больше L, то между адсорбированными на поверх­
ности коллоидных частиц макромолекулами взаимодейст­
вие практически отсутствует. При сближении частиц адсорб­
ционные слои, принадлежащие различным коллоидным час­
тицам, достигают друг друга и частично перекрываются: 
L  <  2D. В результате этого в объеме перекрывания плот­
ность звеньев макромолекул возрастает, что препятствует 

Рис. 2.11. Изменение степени флокуляции глины в солевой среде при 
введении полимеров: ПАА, АПЭ10, АПЭ20, КПЭ10, КПЭ20. Количество 
введенного полимера, мг/г глины: 1 – 0,01; 2 – 0,02; 3 – 0,04; 4 – 0,08; 5 – 

0,16; 6 – 0,32
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дальнейшему сближению коллоидных частиц. В области, 
где расстояние между частицами становится меньше разме­
ра адсорбционного слоя ((D–R) < L, где R – радиус коллоид­
ной частицы), происходит сжатие слоев макромолекул, дефор­
мация полимерных звеньев и изменение конформационного 
состояния слоя адсорбированных макромолекул [152–154].

Стабильность полимер-коллоидной частицы определяет­
ся протяженностью граничного (адсорбционного) слоя мак­
ромолекул и конформацией полимерных цепей, связанных 
с поверхностью коллоидной частицы. В соответствии с тео­
рией «стерической стабилизации» полимер-коллоидных комп­
лексов флокулирующая способность ПЭ увеличивается при 
снижении количества ионных связей между ПЭ и поверх­
ностью (т. е. при снижении степени адсорбции и уменьше­
нии плотности заряда ПЭ), с ростом молекулярной массы 
полимера, с повышением ионной силы раствора.

Флокуляция в солевых дисперсных системах с высокой 
ионной силой (например, в растворах, насыщенных по хло­
риду калия и хлориду натрия) практически не описана в ли­
тературе. Немногочисленные экспериментальные данные 
и теоретические выводы, сформулированные на их основе 
[121, 134], не противоречат положениям теории «стериче­
ской стабилизации» полимер-коллоидных комплексов. Для 
дисперсий глины в насыщенном солевом растворе экспери­
ментально обоснован следующий механизм флокуляции про­
тивоположно заряженными ПЭ: введенный на первой ста­
дии КПЭ, адсорбируясь на поверхности глинистых частиц, 
формирует граничный слой, в основном составленный из 
«петель». Противоположные заряды ПЭ и поверхности обес­
печивают достаточно много контактов и высокую степень 
адсорбции макромолекул [121, 150]. На данной стадии про­
исходит образование полимер-коллоидного комплекса.

Введенный на второй стадии АПЭ взаимодействует с уже 
адсорбированным на поверхности КПЭ. В данном случае речь 
идет о взаимодействии полимер-коллоидных комплексов (на 
основе частиц глины и КПЭ) с АПЭ, который одновременно 
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контактирует с несколькими полимер-коллоидными части­
цами. «Эффект смешения» адсорбционных слоев, о котором 
упоминалось выше, усилен в данном случае противополож­
ным зарядом последовательно введенных в систему ПЭ. 
Экспериментальное подтверждение предложенной гипоте­
зы механизма флокуляции противоположно заряженными 
ПЭ можно видеть на рис. 2.12 и в табл. 2.2.

Сравнение снимков образцов глины в насыщенном соле­
вом растворе без обработки, а также обработанной флоку­
лянтом неионогенного типа однократно (рис. 2.12, б) и в две 
стадии (рис. 2.12, в), наконец, последовательно катионным 
и анионным сополимерами (рис. 2.12, г) показывает преиму­
щество последнего способа [150, 151].

Рис. 2.12. Изображение образцов глинисто-солевой суспензии без до­
бавления флокулянта (а), с добавлением полиакриламида в одну (б) 
и две (в) стадии и добавлением комбинации катионного и анионного по­

лиэлектролитов (сополимеров акриламида) последовательно (г)
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Таблица 2.2. Показатели процесса флокуляции 
глинисто-солевой дисперсии при добавлении флокулянтов 

и их бинарных композиций

Вид и расход флокулянта, мг/г глины
Эффективность Высота осадка, 

ммфлокуляции осветления

ПААН (0,12) 1,00 1,0 25
КПЭ1:

0,12 0,75 0,70 25
0,10 0,70 0,65 30
0,075 0,65 0,65 34

АПЭ1:
0,12 0,90 0,90 24
0,10 0,80 0,75 25
0,075 0,75 0,70 30

ПААН + ПААН (0,12) 1,38 6,10 23
КПЭ1 + АПЭ1:

0,12 1,55 10,10 22
0,10 1,40 7,40 23
0,075 1,30 5,60 23

АПЭ1 + КПЭ:
0,12 1,20 5,60 24
0,10 1,00 3,10 25
0,075 0,90 1,20 27

КПЭ3 (0,12) 0,80 0,70 26
АПЭ3 (0,12) 0,90 0,70 25
КПЭ3 + АПЭ3 (0,12) 1,20 3,80 25

П р и м е ч а н и е.  ПААН – неионогенный полиакриламид; КПЭ1, 
КПЭ3 – катионные полиэлектролиты, содержащие 10 и 30 % ионоген­
ных групп соответственно; АПЭ1, АПЭ3 – анионные полиэлектролиты, 
содержащие 10 и 30 % ионогенных групп соответственно.

Эффективность флокуляции и осветления, как видно из 
данных табл. 2.2, значительно повышается в случае исполь­
зования композиции КПЭ и АПЭ: даже при уменьшении до­
зы флокулянта в 1,6 раза (с 0,12 до 0,075 мг/г) процесс фло­
куляции происходит эффективнее, чем при использовании 
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индивидуальных ПЭ. Обращает на себя внимание значитель­
ное увеличение эффективности осветления суспензии при 
последовательном введении в нее композиций КПЭ и АПЭ.

В заключение следует подчеркнуть значение теоретиче­
ских представлений и экспериментальных результатов, сис­
тематизированных в данной главе. Вывод о взаимодействии 
противоположно заряженных ПЭ в солевой среде сам по себе 
очень важен с научной точки зрения, так как вопрос о воз­
можности образования полиэлектролитных комплексов (ПЭК) 
в растворах в присутствии низкомолекулярных электроли­
тов остается до настоящего времени дискуссионным.

Центральное место в данной главе отведено анализу 
и дальнейшему развитию теорий флокуляции и стабилиза­
ции дисперсных систем, в том числе и солевых. Традицион­
ные теории «мостикообразования» и «нейтрализации заряда 
поверхности» отражают основные закономерности процес­
са адсорбции полимеров на твердой поверхности, но в то же 
время они не позволяют объяснить многие противоречия, 
наблюдаемые в экспериментах с различными полимерсодер­
жащими дисперсными системами. Научный подход, обоб­
щающий и развивающий классические теоретические пред­
ставления в рамках теории образования и «стерической ста­
билизации», учитывает основные процессы, происходящие 
в дисперсных системах после введения полимера, а именно: 
взаимодействие макромолекул полимера с частицами дис­
персной фазы; образование граничного адсорбционного слоя 
полимера на поверхности; формирование общего гранично­
го слоя из макромолекул, адсорбированных на разных части­
цах; достижение устойчивого состояния полимер-коллоид­
ных комплексов, характеризующегося либо стабилизацией, 
либо флокуляцией дисперсной системы.

Флокулирующая способность ПЭ увеличивается при сни­
жении количества ионных связей между макромолекулами 
и поверхностью (т. е. при снижении степени адсорбции и умень­
шении плотности заряда ПЭ), с ростом молекулярной мас­
сы полимера, с увеличением ионной силы раствора.



Результаты экспериментальных исследований, в том чис­
ле для мало описанных в литературе солевых дисперсных 
систем с высокой ионной силой, и теоретические выводы, 
сформулированные на их основе, не противоречат положе­
ниям теории «стерической стабилизации». Это свидетельст­
вует об объективном характере данной теории и о возмож­
ности ее использования для реальных практических целей.
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Глава 3

ВЛИЯНИЕ ЭЛЕКТРОЛИТОВ НА СВОЙСТВА 
ПОЛИМЕРНЫХ КОМПЛЕКСОВ

Вопросы влияния низкомолекулярных электролитов на 
стабильность и свойства полимерных комплексов (ПК), обра­
зованных в водных растворах, несмотря на постоянное вни­
мание исследователей, остаются дискуссионными и рассмат­
риваются в литературе с точки зрения действия на связи, 
стабилизирующие ПК в водных растворах – водородные, 
электростатические, гидрофобные. Необходимо также учи­
тывать влияние электролита на структуру воды и, как след­
ствие, влияние измененной структуры воды на связи в ПК.

3.1. Ионизационное равновесие 
в растворах полиэлектролитных комплексов 

в присутствии электролитов

Ниже приведена схема реакции обмена между слабой 
полимерной кислотой и полимерным основанием в кислой 
и щелочной средах, в результате которой образуется поли- 
электролитный комплекс:

3 3R COOH �H Cl R R COO �H R H Cl .n n+ − + + −− + − ↔ − − + +  
(3.1)

	

2H O
2

3

R COO Na NH R

R COO �H R �a OH .n n

+− +

− − + + −

− + − ←→

− − + + 	
(3.2)

В приведенных реакциях равновесие сдвинуто вправо, 
т. е. слабая полимерная кислота (например, полиакриловая) 
эффективно вытесняет низкомолекулярную кислоту из ее 
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соли с полимерным основанием, а слабое полимерное основа­
ние (например, поливиниламин), реагируя с солью полимер­
ной кислоты, образует щелочь. Равновесие этих же реакций 
между аналогичными низкомолекулярными электролита­
ми или между полиэлектролитами (ПЭ) с низкомолекуляр­
ными электролитами практически полностью сдвинуто вле­
во [2, 152, 153].

Продуктами реакций (3.1) и (3.2) являются ПК при сте­
хиометрических соотношениях исходных полимерных ком­
понентов, не растворимые в воде, так как ионогенные группы 
полиионов оказываются взаимно блокированными. Раство­
римость ПЭК в воде, как и вообще полимеров, определяется 
гидрофобно-гидрофильным балансом (соотношением гидро­
фобных и гидрофильных групп или звеньев в полимерной 
цепи). Увеличение числа гидрофобных звеньев в макромо­
лекулах полимера превращает водорастворимое соединение 
в нерастворимое. Так, поливинилметиловый эфир растворим 
в воде, а его гомологи в тех же условиях не растворяются; 
полиакриламид (ПАА) является растворимым соединением, 
тогда как полиметакриламид из-за наличия дополнитель­
ной метильной группы не растворяется в воде [154, 155]. 
При образовании ПЭК гидрофобно-гидрофильный баланс 
меняется вследствие кооперативного электростатического 
взаимодействия и взаимной нейтрализации одновременно 
большого количества заряженных ионогенных групп. Уве­
личение гидрофобности ПЭК по сравнению с исходными 
ПЭ является причиной фазового разделения при комплек­
сообразовании и выделения ПЭК в отдельную фазу. Оче­
видно, что введение в систему низкомолекулярных ионов 
приводит к сдвигу реакций (3.1) и (3.2) в сторону исходных 
ПЭ, т. е. – к разрушению ПЭК.

Интересные результаты получены в ряде работ при иссле­
довании полиэлектролитных комплексов нестехиометрично­
го состава (НПЭК) в присутствии низкомолекулярных элект­
ролитов. В соответствии с моделью, предложенной авторами 
работ [156, 157], частица комплекса может быть представлена 
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как комбинация гидрофобного и гидрофильного «блоков». 
Гидрофобный «блок» состоит из звеньев ПЭ, связанных элект­
ростатическими связями (собственно ПЭК), а гидрофиль­
ный «блок» представляет собой ионизованные звенья ПЭ, 
включенного в комплекс в избытке. При введении в растворы 
НПЭК низкомолекулярной соли гидрофобные блоки могут 
частично или полностью разрушаться и переходить в гид­
рофильные, которые в присутствии электролита глобулизи­
руются. 

Следует отметить, что в этих условиях НПЭК не разрушает­
ся полностью, а существует в растворимой форме. В качестве 
примера на рис. 3.1 приведена кривая турбидиметрического 
титрования раствора НПЭК, образованного полиметакрило­
вой кислотой и поли-4-винил-N-этилпиридинийбромидом, 
раствором бромида натрия [158].

Значения ионных сил, соответствующих границам меж­
ду областями I–������������������������������������������III���������������������������������������, зависят от различных факторов, напри­
мер от состава НПЭК. При фиксированном составе НПЭК 
его способность к фазовому разделению зависит от степени 
связывания низкомолекулярных ионов со звеньями гидро­
фильного «блока». Обнаруженные в работе [158] закономер-

Рис. 3.1. Приведенная мутность раствора смеси полиметакриловой кис­
лоты с поли-4-винил-N-этилпиридинийбромидом в зависимости от кон­
центрации бромида натрия: I, III – область гомофазной системы; II – 

область фазового разделения
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ности позволили авторам предположить, что в области III 
НПЭК существует в растворимой форме. В этом случае мак­
ромолекулы противоположно заряженных ПЭ глобулизиро­
ваны и взаимодействуют между собой отдельными сегмен­
тами [28]. Фазовые переходы и поведение НПЭК в области II 
зависят от состава комплекса и конформационного поведе­
ния исходных ПЭ.

3.2. Влияние электролитов 
на гидрофобные взаимодействия компонентов 

в полимерных комплексах

Авторы ряда работ [159–161], подчеркивая, что гидро­
фобные взаимодействия определяются уникальной структу­
рой воды, оценивают различные факторы, в первую очередь 
температуру и присутствие низкомолекулярного электро­
лита, с точки зрения их способности изменять структуру 
воды. Непосредственно определить изменение прочности 
гидрофобных связей невозможно в связи с одновременным 
действием еще целого ряда факторов, определяющих взаи­
модействие компонентов в ПК. Можно лишь гипотетически 
обсуждать влияние электролита на свойства и устойчивость 
комплексов именно в аспекте изменения гидрофобных свя­
зей [162]. Поэтому данные по влиянию низкомолекулярных 
электролитов на гидрофобные взаимодействия получают, 
используя два подхода: измерение в зависимости от концент­
рации низкомолекулярного электролита в растворе и от тем­
пературы поверхностного натяжения бинарных комплексов 
полимер–ПАВ и вязкости растворов смесей.

Как видно из рис. 3.2, для водных растворов компози­
ций, содержащих: анионный полиэлектролит (АПЭ) – сопо­
лимер акриламида и акрилата натрия, содержание ионоген­
ных групп 20 %; анионное поверхностно-активное вещество 
(ПАВА) – додецилсульфат натрия; катионный полиэлектро­
лит (КПЭ) – сополимер акриламида с метилхлоридом диме­
тиламинопропилакриламида, содержание ионогенных групп 
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Рис. 3.2. Поверхностное натяжение (σ) растворов смесей (полимер–
поверхностно-активное вещество) в соотношении (1 : 1) в зависимости 
от концентрации хлорида калия: а – АПЭ (1), АПЭ  +  ПАВА (2), 
АПЭ + ПАВН (3); б – ПААН (1), ПААН + ПАВА (2), ПААН + ПАВН (3), 
ПААН  +  ПАВК (4); в – КПЭ (1), КПЭ  +  ПАВА (2), КПЭ  +  ПАВН (3), 

КПЭ + ПАВК (4)
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20 %; катионное поверхностно-активное вещество (ПАВК) – 
цетилпиридиний хлорид; неионогенный полиакриламид 
(ПААН); неионогенный ПАВ (ПАВн) – оксиэтиловый спирт, 
наблюдается повышение поверхностного натяжения раство­
ров по сравнению с полимерами в индивидуальном состоя­
нии [163].

Это может быть обусловлено гидрофобными взаимо­
действиями компонентов, в результате которых образуется 
комплекс с более высокой гидрофильностью по сравнению 
с исходным полимером. Увеличение концентрации хлорида 
калия выше 0,5 % в системах на основе одноименно заря­
женных компонентов (АПЭ–ПАВА) и (КПЭ–ПАВК) приводит 
к резкому снижению поверхностного натяжения растворов, 
что, вероятно, связано с разрушением комплексов. Молеку­
лы ПАВ, не связанные в комплекс, сорбируются на границе 
раздела раствор–воздух и снижают поверхностное натяжение.

Значения вязкости растворов смесей солевых растворов 
близки к значениям вязкости растворов индивидуальных 
полимеров. В случае, когда в раствор комплекса полимер–
ПАВ вводится низкомолекулярная соль, вязкость растворов 
меняется, но остается ниже, чем вязкость растворов инди­
видуальных полимеров даже при высоких концентрациях 
соли (рис. 3.3), что объясняется высокой устойчивостью в со­
левых растворах комплексов на основе полимеров и ПАВ. 
В присутствии соли вследствие изменения состава раствори­
теля растет тенденция макромолекул полимеров к глобулиза­
ции, а молекул ПАВ – к мицеллообразованию. Взаимодейст­
вие между уже сформированными структурами затруднено 
вследствие экранирования потенциально активных гидро­
фильных групп противоионами низкомолекулярного электро­
лита и вероятность комплексообразования достаточно низкая. 

Взаимодействие гидролизованного ПАА (степень гидро­
лиза 3 и 20 %, – ПАА3, ПАА20, молекулярная масса 1,6⋅106) 
с мицеллообразующим ПАВ – октадециламином (ОДА) при­
водит к образованию нерастворимого ассоциата в области 
3,0 < рН < 9,0 [164]. В кислой области взаимодействие стиму­
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лируется высокой степенью ионизации 3RNH+-ионов амина 
и индуцированной ионизацией слабоионизированого поли­
иона противоположного знака [164, 165]. Катион ОДА про­
мотирует диссоциацию карбоксильных групп ПАА в кис­
лой среде, что сопровождается выделением протонов. Этим 
объясняется структура образующихся ассоциатов: в облас­
ти 3,0 < рН < 9,0 ассоциаты образуются в виде густой массы, 
в то время как при рН > 9,0 осадок выделяется в виде коацер­
ватов. Повышенную устойчивость ассоциатов в кислой сре­
де, несмотря на слабое электростатическое взаимодействие, 
авторы объясняют стабилизирующим влиянием водородных 
связей, возникающих за счет взаимодействия карбоксильных 
групп ПАА и азота ОДА. В щелочной среде карбоксильные 
группы ионизируются практически нацело, а аминогруппы 
ОДА протонированы в небольшой степени. Электростатиче­
ское взаимодействие между ионами незначительное, а усло­
вия, благоприятствующие возникновению водородных свя­
зей между компонентами, отсутствуют. Поэтому образуются 
слабосвязанные агрегаты, выделяющиеся в виде коацерва­
тов [164, 165].

В присутствии низкомолекулярного электролита обра­
зуются растворимые ассоциаты на основе ПАА и ОДА. 

Рис. 3.3. Вязкость (ηотн) растворов смесей полимеров и поверхностно-
активных веществ при различных концентрациях (С) хлорида калия: 
а – ПАА (1), комплекс (ПАА–ПАВН) (2), смесь растворов КПЭ и ПАВА (3); 
б – КПЭ20 (1), КПЭ20 + ПАВА (2), смесь растворов КПЭ20 и ПАВА (3) (вяз­

кость водных растворов полимеров принята за единицу)
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Электролит конкурирует за образование контактов с компо­
нентами межмолекулярной реакции, что приводит к уменьше­
нию прочности связей между ионизированными карбоксиль­
ными группами ПАА и основными группами ОДА. Вслед­
ствие этого становится возможной миграция ионов ПАВ по 
цепочке полиэлектролита. В этих условиях цепочка ПЭ при­
нимает конформацию, отвечающую максимальному числу 
контактов гидрофобных групп ионов ПАВ, включенных 
в частицы ассоциата, вследствие чего цепи остаются связан­
ными [166]. Следовательно, в водно-солевых средах исклю­
чаются явления резкого изменения конформационного со­
стояния, компактизации, соответственно, не происходит и фа­
зового разделения. Аналогичное влияние простых солей на 
образование ассоциатов противоположных ПЭ описано в ра­
боте [27].

3.3. Свойства комплексов, образованных 
в результате матричных полиреакций, 

в растворах электролитов

Характер влияния низкомолекулярных электролитов на 
ПК как продукты матричных полиреакций имеет свои осо­
бенности. В первой главе данной работы было рассмотрено 
комплексообразование по принципу матричных полиреакций, 
когда мономер или олигомер взаимодействует с высокомо­
лекулярным компонентом и рост полимерных цепей проис­
ходит на макромолекуле-матрице. Примером таких систем 
могут служить продукты трехмерной поликонденсации мо­
чевины и формальдегида (или растворимых олигомерных 
продуктов конденсации, в частности карбамидоформальде­
гидной смолы – КФС) в присутствии поликарбоновых кис­
лот – матриц [73–75]. ПК, полученный в результате матричной 
полиреакции КФС и ПАА (молекулярная масса – ММ = 1,4⋅107), 
более устойчив в отношении низкомолекулярного электролита 
(хлорида калия), чем КФС в индивидуальном состоянии [167]. 
В данной системе при относительно низкой концентрации 



89

соли (около 1%) происходит снижение вязкости растворов 
индивидуальных компонентов и их смеси в связи с глобу­
лизацией макромолекул, вероятно, за счет уменьшения сил 
отталкивания между полярными звеньями цепи. При увели­
чении содержания соли вязкость раствора ПАА не меняет­
ся, а рост вязкости раствора КФС может быть обусловлен 
ассоциацией молекул вследствие дегидратации под влия­
нием низкомолекулярного электролита (рис. 3.4).

Отличие зависимости вязкости растворов от концентра­
ции соли в случае смеси (КФС–ПАА) и индивидуальных 
компонентов свидетельствует о взаимодействии между КФС 
и ПАА и об образовании комплекса. Продукты взаимодейст­
вия (ПК) имеют более высокую молекулярную массу, чем 
исходные полимеры, о чем свидетельствует повышение вяз­
кости раствора смеси, и вместе с тем обладают более высо­
кой устойчивостью к воздействию солей, что подтверждают 
результаты исследования мутности растворов КФС и ком­
плекса на основе ПАА и КФС (рис. 3.5). 

Свойства полимерных комплексов матричного типа 
и устойчивость их в растворах электролитов зависят от ММ 
компонентов. В первой главе данной работы при описании 

Рис. 3.4. Вязкость растворов полиакриламида, карбамидоформальдегид­
ной смолы и их смеси в зависимости от концентрации хлорида калия: 

1 – ПАА; 2 – КФС; 3 – КФС : ПАА = 1 : 1
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комплексообразования лигносульфонатов (ЛС) и КФС отме­
чено существенное различие в свойствах ПК, полученных на 
основе нефракционированного образца (ММ = 30 175), высо­
комолекулярной (ВФ) (ММ = 55 400) и низкомолекулярной 
(НФ) (ММ = 4600) фракций ЛС.

Влияние низкомолекулярного электролита на мутность 
растворов композиций ЛС и КФС проявляется сложным об­
разом и так же зависит от состава комплекса [168]. На кри­
вых титрования растворов смесей с различным мольным 
соотношением компонентов, как видно из рис. 3.6, можно 
выделить пять интервалов изменения мутности в зависи­
мости от концентрации соли (хлорида калия).

В области I (при концентрации хлорида калия до 0,1 моль/л) 
фазового разделения в системе не наблюдается, в области II 
мутность растворов ПК резко возрастает (0,1–0,25 моль/л) 
и достигает своего максимального значения в области III 
(при концентрации хлорида калия 0,25–0,3 моль/л). В по­
следней мутность исследуемых растворов остается пример­
но на одном уровне, затем уменьшается (область IV), причем 
наиболее резко для ПК с избытком ЛС (рис. 3.6) и на основе 
низкомолекулярной фракции ЛС (рис. 3.6, 7). Довольно ши­
рокий интервал изменения концентрации соли наблюдает­
ся в области V, мутность растворов в которой практически 
постоянна. 

Рис. 3.5. Светопропускание водных (а) и солевых (б) растворов карбами­
доформальдегидной смолы и ее смеси с полиакриламидом во времени: 

1 – КФС; 2 – КФС : ПАА = 1 : 1
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Рис. 3.6. Кривые турбидиметрического титрования полимерного комп­
лекса ЛС–КФС раствором хлорида калия: I–V – области изменения кон­
центраций; 1 – ЛС : КФС = 1 : 8; 2 – ЛС : КФС = 1 : 4; 3 – ЛС : КФС = 1 : 1; 
4 – ЛС : КФС = 4 : 1; 5 – ЛС : КФС = 1 : 0; 6 – ВФ ЛС : КФС = 1 : 8; 7 – 

НФ ЛС : КФС = 1 : 8

Разрушение ПК вследствие конкурирующего взаимодей­
ствия противоионов с зарядами на частицах комплекса, что 
выражается в уменьшении мутности раствора ПК при повы­
шении концентрации соли, в рассматриваемом случае про­
исходит не в полной мере, а частично. При сравнении кри­
вых турбидиметрического титрования растворов комплек­
сов на основе нефракционированного ЛС, а также ВФ и НФ, 
полученных при ЛС : КФС = 1 : 8, видно, что мутность раст­
вора комплекса на основе ВФ ЛС в области IV и V (рис. 3.6, 6) 
остается практически постоянной и значительно превышает 
мутность раствора ПК на основе КФС и нефракционирован­
ного образца ЛС при тех же концентрациях соли. Для комп­
лекса на основе низкомолекулярной фракции ЛС на кривой 
титрования (рис. 3.6, 7) в области IV наблюдается уменьше­
ние мутности. Спектр этого комплекса по данным ИК спект­
роскопии идентичен спектру механической смеси индиви­
дуальных полимеров.
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Следует отметить, что разрушение ПК на основе низко­
молекулярной фракции ЛС можно объяснить, по-видимому, 
относительно низкой ММ и повышенной растворимостью 
частиц НФ ЛС. В этом случае происходит поликонденсация 
только КФС без участия функциональных групп ЛС. Некото­
рое уменьшение мутности растворов поликомплексов ЛС–
КФС в области IV является следствием перехода низкомо­
лекулярной фракции ЛС в индивидуальное состояние при 
частичном разрушении поликомплекса в солевой среде. Та­
ким образом, введение в раствор ПК (ЛС–КФC) низкомо- 
лекулярного электролита (хлорида калия) сопровождается 
эффектом частичного разрушения комплекса, вызванного 
наличием в составе ЛС низкомолекулярной фракции, и в то же 
время приводит к выделению в отдельную фазу поликомп- 
лекса ЛС–КФС, обогащенного высокомолекулярной фрак­
цией ЛС.

С помощью ИК спектроскопии и дифференциального 
термогравиметрического анализа исследованы выделенные 
после действия хлорида калия (концентрация соли в систе­
ме 3 моль/л) осадки ПК на основе нефракционированных ЛС, 
высоко- и низкомолекулярной фракций, многократно про­
мытые водой для удаления водорастворимых компонентов 
и высушенные при 25 °С. Установлено, что спектр обрабо­
танного осадка ПК, содержащего КФС и низкомолекулярную 
фракцию ЛС, идентичен спектру КФС в солевом растворе. 
Спектры осадков на основе ЛС и образца высокомолекуляр­
ной фракции аналогичны спектру ПК после термообработ­
ки при 110 °С.

Установлено, что дифференциальные кривые термограви­
метрического анализа (ДТГ) имеют два минимума в облас­
ти 240 и 300 °С, отвечающие максимальной скорости поте­
ри массы для КФС. ПК, выделенный из раствора хлоридом 
калия и без нагревания, – ЛС–КФС характеризуется нали­
чием одного пика (250 °С) на кривой ДТГ, соответствующе­
го максимальной скорости разложения. При термодеструк­
ции ПК, полученного после действия соли и термообработки, 
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на кривой ДТГ также образуется один минимум, который 
сдвинут в область более высоких температур (265 °С), что 
связано с увеличением плотности сшивок пространствен­
ной сетки ПК, полученного после термообработки.

Влияние электролита на свойства ПК ЛС–КФС проявляет­
ся в уменьшении его растворимости и разделении системы 
на две фазы: осадок и раствор над осадком. Термообработка 
водных растворов ПК до полного удаления воды приводит 
к образованию нерастворимого, «сшитого» соединения. Вы­
сокую устойчивость к разрушению в солевой среде прояв­
ляют ПК, полученные в результате «матричных полиреак­
ций», в частности при поликонденсации КФС с участием 
высокомолекулярного компонента (полимера, выполняюще­
го функцию матрицы).

В литературе информация о влиянии электролитов, осо­
бенно высокой концентрации, на свойства и устойчивость 
ПК весьма ограничена. Между тем при переходе к решению 
конкретных практических задач она становится крайне не­
обходимой. Традиционно ПК используют в областях, где при­
меняются полимеры в индивидуальном состоянии. Это свя­
зано с возможностью получения синергетического эффекта 
и с проявлением новых свойств по сравнению с отдельно взя­
тыми полимерами. Одной из наиболее интересных и в то же 
время сложных областей применения полимеров вообще 
и ПК в частности является регулирование структурообра­
зования дисперсных систем. В случае, если дисперсной фа­
зой являются водорастворимые соли, неизбежно возникает 
вопрос взаимного влияния компонентов системы – солевой 
дисперсной фазы и структурообразователя. В связи с этим 
рассмотрим возможность использования ПК в процессе струк­
турообразования солевых дисперсных систем, в частности 
хлорида калия.
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3.4. Использование полимерных комплексов 
в процессах структурообразования 

солевых дисперсных систем 

Множество дисперсных систем, с которыми мы сталки­
ваемся как в окружающей нас природе, так и при их созда­
нии или переработке в разнообразных технологических про­
цессах, являются структурированными дисперсными сис- 
темами со специфической для них совокупностью свойств. 
Все разнообразие широко распространенных дисперсных 
систем, которые с позиций классической коллоидной химии 
традиционно рассматриваются как грубодисперсные (между 
тем диапазон размеров частиц ∼ 1–100 мкм является преоб­
ладающим для множества разнообразных дисперсных сис­
тем) и потому обычно выходящие за пределы основных инте­
ресов этой области науки, по существу также являются ее 
объектами, так как роль поверхностных явлений и контакт­
ных взаимодействий в формировании их свойств весьма су­
щественна.

Согласно классическим представлениям [176, 177], в осно­
ве классификации структурированных дисперсных систем 
лежит тип контактов, возникающих между дисперсными 
частицами: непосредственные (атомные) контакты; коагуля­
ционные, образующиеся в результате сцепления частиц че­
рез прослойку жидкой среды (сила сцепления ∼10−8–10−12 Н) 
и фазовые (прочные, необратимо разрушающиеся). Послед­
ние характерны для дисперсных материалов в результате 
фазовых или химических превращений, в том числе крис­
таллизации из пересыщенных растворов или расплавов, по­
лимеризации, спекания и т. д. Фазовые контакты образуются 
при спекании и прессовании порошков, затвердевании це­
ментов и бетонов, полуводного гипса и др. В фазовых кон­
тактах сцепление частиц обеспечивается возникновением 
большого числа межатомных связей на участке с размером, 
существенно превышающим линейные размеры элементар­
ной кристаллической ячейки (10−6–10−7 м). Прочность фазовых 
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контактов (∼ 10−7 Н) превосходит прочность коагуляционных 
контактов. Количественно структурообразование характе­
ризуется прочностью структуры, которая определяется си­
лой сцепления частиц в контакте, числом контактов в еди­
нице объема, дисперсностью, формой частиц, т. е. тополо­
гией и параметрами образующейся структуры.

Концентрация дисперсных частиц в среде, при которой 
возникает пространственная структура, существенно зави­
сит от размера и формы частиц, степени лиофильности их 
поверхности. Для большинства реальных систем характерна 
так называемая мозаичная поверхность частиц, когда отдель­
ные участки обладают свойствами лиофильности или лио­
фобности. Мозаичная поверхность, в частности, возникает 
в результате адсорбции на поверхности частицы веществ, 
в том числе используемых для структурирования. Образую­
щиеся из мозаичных частиц коагуляционные структуры 
обладают пониженной прочностью, ползучестью при малых 
напряжениях, тиксотропией, пластичностью при высокой 
концентрации дисперсных частиц [176–179].

Структурообразование солевой дисперсной системы при 
определенном уровне влажности от начального этапа с не­
посредственными (атомными) контактами достаточно быст­
ро переходит к следующей стадии формирования коагуля­
ционных структур за счет контакта частиц через тончайшие 
водные прослойки. Затем в результате гидратации поверх­
ностных слоев солевой дисперсной фазы в процесс коагуля­
ционного структурообразования включаются выделяющие­
ся из пересыщенных водных растворов высокодисперсные 
кристаллические зародыши новой гидратной фазы [180, 181]. 
Число коагуляционных контактов между частицами дисперс­
ных фаз при этом резко возрастает, и, соответственно, растет 
пластическая прочность образующейся структуры (рис. 3.7).

Тем не менее в начальной стадии этого процесса струк­
тура еще сохраняет способность к тиксотропному восста­
новлению после прекращения механических воздействий. 
Прочность коагуляционных контактов между частицами
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Рис. 3.7. Зависимость пластической прочности хлорида калия (Р) 
от влажности (W): 1–5 – области влажности порошка

дисперсной фазы определяется силами поверхностного на­
тяжения и капиллярного всасывания, обусловленными на­
личием жидкой фазы между частицами порошка. В дейст­
вующей силе контактного взаимодействия выделяют две 
составляющие: силу капиллярного всасывания и силу сцеп­
ления, которые действуют по линии раздела фаз твердое 
тело–жидкость–газ и зависят от вязкости и поверхностного 
натяжения жидкости.

Контакты между частицами, обусловленные силами по­
верхностного натяжения жидкости, обеспечивают пластич­
ность материала и позволяют в широких пределах изменять 
форму агрегата без его разрушения. Для стабилизации струк­
туры необходимо упрочнить связи между отдельными час­
тицами за счет образования прочных фазовых контактов. 
Наиболее распространенным способом стабилизации струк­
туры является удаление жидкой среды (сушка), при котором 
происходит уменьшение толщины прослоек между части­
цами. Прочность контактов непрерывно возрастает с уве­
личением объемного содержания дисперсной фазы, т. е. ко­
личества контактов частиц в единице объема и на единицу 
площади сечения [182].
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Последующая кристаллизация приводит к образованию 
кристаллизационных структур. Их основным элементом ста­
новится кристаллический сросток, т. е. прочный фазовый кон­
такт. Прочность структуры при этом резко возрастает. Вмес­
те с тем процесс разрушения фазовых контактов (в отличие 
от первоначально возникающих коагуляционных) носит не­
обратимый характер и кристаллизационная структура после 
разрушения полностью утрачивает способность к тиксотроп­
ному восстановлению. Такой непрерывный переход одного 
типа структур в другой, их сосуществование, а затем – на 
завершающей стадии процесса – преобладание структур с не­
обратимо разрушающимися фазовыми контактами характер­
ны для солевых дисперсных систем, в том числе и в присут­
ствии структурообразователей [183–185].

К наиболее распространенным структурообразователям 
относятся полимеры. Поливиниловый спирт, соли карбоно­
вых кислот, поливинилпирролидон, полиакриламид исполь­
зуют для структурообразования (таблетирования, гранули­
рования, капсулирования и пр.) фармацевтических порошков, 
причем регулирование степени полимеризации и соотноше­
ния мономеров позволяет увеличить эффективность дейст­
вия полимерных добавок [186–188]. В настоящее время ши­
рокое применение в качестве структурообразователей нахо­
дят природные полимеры, такие, как меласса, крахмал и его 
производные, лигносульфонаты и др. Результаты использо­
вания различных полимеров в качестве структурообразова­
телей (или так называемых связующих добавок) для грану­
лирования различных порошков, в том числе неорганиче­
ских удобрений или их смесей (нитрат, фосфат аммония; 
нитрат, сульфат, хлорид, фосфат калия или их смеси), опи­
саны во многих работах [189–194].

Использование водорастворимых полимеров приводит 
к образованию структуры, в которой частицы дисперсной фа­
зы скрепляются между собой не только за счет кристаллиза­
ционно-конденсационных контактов, но и за счет действия 
структурообразователя. Интересны в практическом плане 
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попытки использования реакционноспособных олигомерных 
структурообразователей, которые после термообработки по­
лимеризуются на поверхности дисперсной фазы, формируя 
структуру и скрепляя частицы между собой. В работе [195] 
проведена оценка прочности контактов между частицами 
хлорида калия в агрегатах, структурированных с использо­
ванием олигомерной КФС путем расчета константы скорости 
процесса растворения. Установлено, что растворение образ­
цов хлорида калия, структурированных в статических усло­
виях под давлением без добавок, протекает в кинетической 
области, причем скорость растворения определяется величи­
ной удельной поверхности частиц хлорида калия, контакти­
руемых с жидкой фазой. Введение КФС при структурообра­
зовании дисперсии приводит к изменению характера раство­
рения. Диффузионно-кинетический механизм растворения 
предполагает появление лимитирующей стадии процесса – 
набухания и растворения пленок КФС и диффузию хлорида 
калия через них в жидкую фазу. Протяженность диффузион­
ной области растворения хлорида калия возрастает с ростом 
содержания КФС. Разрушение защитных пленок структу­
рообразователя приводит к ускорению процесса растворе­
ния структурированного хлорида калия и к переходу в ста­
дию кинетического растворения. Расширение диффузионно-
кинетической области растворения хлорида калия возможно 
с улучшением покрытия поверхности частиц. Реакционно­
способные структурообразователи, в частности олигомер­
ные формальдегидные смолы, применение которых основа­
но на их способности вступать в реакцию друг с другом 
или с частицами дисперсной фазы с образованием прочных 
твердофазных мостиков при внешнем воздействии, исполь­
зуются, как правило, не для регулирования формирования 
структуры агрегатов, а для повышения прочности контак­
тов между частицами на завершающей стадии структурооб­
разования [196, 197]. Однако их применение в индивидуаль­
ном состоянии для повышения эффективности структуро- 
образования солевых дисперсных систем ограничивается 
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низкой устойчивостью в солевой среде и в связи с этим – низ­
кой эффективностью. При введении в солевую дисперсную 
систему структурообразователя в виде водного раствора на 
поверхности частиц происходит частичное растворение соли 
и образующийся солевой раствор контактирует со структуро­
образователем, приводя к изменению механизма контакт­
ного взаимодействия между частицами дисперсной фазы, что 
оказывает влияние на эффективность структурообразования.

В ряде работ показана возможность повышения прочнос­
ти конденсационно-кристаллизационных межчастичных кон­
тактов за счет повышения смачиваемости поверхности, осо­
бенно в случае высокой ее гидрофобности, при использо- 
вании небольших добавок ПАВ [198–201], которые служат 
своего рода «прослойкой» между гидрофобной поверхностью 
частиц дисперсной фазы и гидрофильным раствором поли­
мера. Результаты исследования влияния ПАВ различных 
классов (неионогенных, катионных, анионных) на эффектив­
ность смачивания поверхности солевой дисперсной системы 
(хлорида калия), гидрофобизированной амином, при исполь­
зовании специально разработанного метода оценки смачи­
вания водорастворимых порошкообразных материалов [202] 
показали, что повышение смачивающей способности уве­
личивает эффективность процесса структурообразования, 
особенно хлорида калия, содержащего значительное коли­
чество аминов (0,2–0,3 г/кг) [203].

Попытки добиться данного эффекта, используя компози­
ции олигомеров с высокомолекулярными соединениями, в ря­
де случаев оказались весьма успешными [185, 204]. С одной 
стороны, реакции полимеризации олигомера протекают с учас­
тием макромолекул полимеров, поэтому продукты матрич­
ных полиреакций более устойчивы к действию низкомо- 
лекулярных электролитов. С другой стороны, присутствие 
реакционноспособного олигомера способствует образова­
нию прочного нерастворимого каркаса, структурирующего 
частицы дисперсной фазы. Так, использование в качестве 
структурообразователя комплекса на основе ПАА и КФС 
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повышает прочность агрегатов хлорида калия в 2,2 и 1,5 ра­
за по сравнению с индивидуальными компонентами, соот­
ветственно, что является следствием образования прочных 
контактов между частицами хлорида калия.

В случае крупнотоннажного производства, например ми­
неральных удобрений, требующего большого расхода при­
меняемых реагентов, следует учитывать актуальность вы­
бора самых дешевых и недефицитных из них. Несомненный 
интерес представляют ЛС – побочные продукты целлюлозно-
бумажной промышленности, образующиеся в больших ко­
личествах при переработке древесины. В связи с их исполь­
зованием в агрохимии важным является тот факт, что лиг­
нин и продукты его разрушения – материал для образования 
гумусовых соединений в почве, а также то, что в состав ЛС 
входят различные органические и минеральные питатель­
ные вещества, которые содержат серу, магний, кальций, фос­
фор и микроэлементы [205–207]. Высокая реакционная спо­
собность ЛС, молекулы которых содержат сульфогруппы, 
гидроксильные, альдегидные, фенольные и спиртовые груп­
пы, обусловливает возможность их модификации для уве­
личения эффективности структурообразующего действия 
[208–210]. Устойчивость ЛС в присутствии солей оценена 
путем сравнения кажущейся энергии активации вязкого те­
чения растворов ЛС различной концентрации в присутст­
вии хлоридов калия, кальция, алюминия [211]. Эксперимен­
тально установленный факт повышения вязкости пропор­
ционально увеличению дегидратирующей способности ионов 
солей, по мнению авторов, подтверждает, что укрупнение 
коллоидных частиц ЛС и образование ассоциатов под дейст­
вием солей обусловлено уменьшением степени сольватации. 
Присутствие солей приводит к незначительному увеличе­
нию энергии активации, коррелирующей с дегидратирую­
щей способностью солей, что свидетельствует о высокой 
устойчивости ЛС в солевой среде и обусловливает возмож­
ность применения данного полимера в качестве структуро­
образователя солевых дисперсных систем.
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Структурообразование дисперсных систем является осно­
вой ряда технологических процессов, в том числе гранули­
рования мелкодисперсных (порошкообразных) минеральных 
удобрений. Производство минеральных удобрений является 
одним из приоритетных направлений развития химической 
промышленности Республики Беларусь. Гранулирование ми­
неральных удобрений необходимо для хранения, транспор­
тировки и использования минеральных удобрений с целью 
предотвращения или снижения слеживаемости, пылимости 
и вымывания из почвы. Растворимые в воде соли легко вы­
мываются из почвы дождевыми и грунтовыми водами, что 
приводит к загрязнению природных водоемов и подземных 
вод. Необратимые процессы нарушения экологического рав­
новесия создают угрозу исчезновения многих видов живот­
ных, рыб и растений. Значительные потери удобрений от 
вымываемости из почвы кроме отрицательного влияния на 
окружающую среду приводят к огромным непроизводитель­
ным затратам на удобрения, к снижению урожайности сель­
скохозяйственных культур. В зависимости от почвы и кли­
матических условий коэффициент использования питатель­
ных веществ растениями для азотных удобрений составляет 
35–60 %, калийных удобрений – 60–80, фосфорных удобре­
ний – 20–50 %. Проблема уменьшения потерь минеральных 
удобрений из почвы решается путем улучшения их физико-
химических свойств, создания удобрений с продленным сро­
ком действия, так называемых медленнодействующих удоб­
рений. Наиболее эффективными являются удобрения, скорость 
растворения которых примерно равна скорости потребле­
ния питательных элементов растениями. Такие удобрения 
в отличие от применяемых не вызывают загрязнения окру­
жающей среды и отрицательных экологических последст­
вий [205, 212].

Особенно актуален вопрос гранулирования калийных 
удобрений на предприятиях РУП «ПО «Беларуськалий» 
в связи с высокой гидрофобностью поверхности хлористого 
калия, обусловленной применением аминов в технологиче­
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ском процессе обогащения калийной руды, и низкой адгезией 
частиц друг к другу. Гранулирование хлористого калия ме­
тодом прессования требует высоких температур и давления, 
а методом динамического структурообразования («окаты­
вания») – практически невозможно в связи с образованием 
гранул с низкой прочностью и малым выходом фракций 
оптимального размера.

Структурообразование дисперсных систем принципиаль­
но различается при осуществлении в статических и дина­
мических условиях. В процессе статического структурооб­
разования на первой стадии под воздействием внешних сил 
(давления) происходит переупаковка, частичное разруше­
ние и сближение соединяемых частиц. При этом в частице 
происходят в основном структурные деформации. С ростом 
нагрузки доля структурных деформаций уменьшается и на­
чинает преобладать сдвиг частиц, сопровождающийся даль­
нейшим их разрушением, изменением формы и внутренней 
пористости. В результате деформации твердых частиц в по­
верхностном слое увеличивается число контактов и создают­
ся благоприятные условия для межмолекулярного сцепле­
ния структурных элементов. На второй стадии стабилиза­
ции структуры процесс разрушения частиц практически 
заканчивается. При дальнейшем повышении нагрузки (дав­
ления) происходит упругое и упруго-пластическое сжатие 
агломератов. Кроме того, резко возрастает число контактов 
между хаотически расположенными осколками частиц, что 
вызывает объемное упрочнение материала.

Структурообразование дисперсных систем в динамиче­
ских условиях происходит за счет последовательного наслое­
ния частиц на поверхности агрегатов, слипания отдельных 
агрегатов и частиц и состоит из следующих стадий: взаи­
модействия исходного порошка с жидкой фазой с образова­
нием коагуляционных структур; формирования пластичных 
агрегатов; стабилизации структуры агрегатов за счет обра­
зования прочных фазовых контактов между частицами дис­
персной фазы. На последней стадии возникают конденса- 
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ционные структуры с фазовыми контактами, образующимися 
после отвердения прослойки между частицами дисперсной 
фазы. Формирование твердофазных контактов может осу­
ществляться за счет кристаллизации растворенного вещест­
ва увлажненной твердой фазы или, например, при отверде­
нии полимерных связующих добавок на поверхности частиц.

Структурообразование дисперсных систем в динамиче­
ских условиях имеет ряд преимуществ. В данном случае фор­
мирование агрегатов (образование зародышей) и их укрупне­
ние за счет наслоения частиц пыли на центры образования 
зародышей осуществляется самопроизвольно – посредством 
действия капиллярных сил, тогда как прессование требует 
значительного внешнего давления для уплотнения частиц. 
На практике использование метода структурообразования 
в динамических условиях позволяет значительно снизить 
энергопотребление и получить агрегаты шарообразной фор­
мы [213, 214].

Следует отметить, что в некоторых системах возможно 
использование только динамических условий, например при 
структурообразовании тонкодисперсных (пылевидных) фрак­
ций хлорида калия. Прессование пыли, в том числе и с исполь­
зованием специальных связующих добавок, практически 
невозможно, что обусловлено сильно развитой межфазной 
поверхностью, высокой концентрацией дисперсной фазы 
и плохой смачиваемостью поверхности пыли. Гранулирова­
ние пылевидной фракции хлористого калия в динамических 
условиях эффективно только при использовании структуро­
образователей. Применение полимеров затруднено в связи 
с относительно высокой вязкостью водных растворов и пло­
хим распределением на гидрофобной поверхности. Реакцион­
носпособные олигомеры теряют устойчивость при контак­
те с поверхностью соли и в связи с разделением фаз также 
плохо распределяются по поверхности частиц. ПАВ улуч­
шают смачивание гидрофобной поверхности, но не обла- 
дают структурообразующим действием. Конечно, о приме­
нении неводных реагентов речь не идет. Решением проблемы 
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является комплексное использование реагентов. В работах 
[163, 167, 185, 203] экспериментально доказана возможность 
целенаправленного регулирования процесса структурообра­
зования солевых дисперсных систем применением компо­
зиций реагентов, функционально дополняющих друг друга 
за счет изменения коллоидно-химических свойств (поверх­
ностного натяжения, вязкости растворов композиций, устой­
чивости в присутствии солей) по сравнению с индивидуаль­
ными компонентами. Выявлен синергизм структурообра­
зующего действия трехкомпонентой модельной системы, 
включающей полимер, реакционноспособный олигомер, ПАВ, 
по сравнению с индивидуальными компонентами и их би­
нарными композициями и установлена корреляция между 
составом модельной композиции и эффективностью про­
цесса структурообразования солевой дисперсной системы 
на основе хлористого калия в динамических условиях. Раз­
работан структурообразователь для практического приме­
нения на основе ЛС и КФС, обладающий достоинствами 
модельной системы и преимуществами при использовании 
в сельском хозяйстве: природным происхождением ЛС, со­
держанием биологически-активных гуминовых веществ и по­
лезных для растений макро- и микроэлементов [204, 215].

В работах [171, 189, 191–193] показана перспективность 
использования ПК на основе ЛС и КФС в качестве структуро­
образователя при производстве калийных и калийно-медных 
удобрений пролонгированного действия методом прессо- 
вания: экспериментально доказано улучшение показателей 
прочности на сжатие и степени растворения более чем в 2 ра­
за по сравнению с исходным хлористым калием и почти 
в 1,5 раза – по сравнению с добавлением КФС в индиви- 
дуальном состоянии.

В заключение следует отметить, что вопросы влияния 
низкомолекулярных электролитов на свойства и стабильность 
полимерных комплексов мало освещены в литературе. Дис­
куссионный характер имеющейся информации ограничивает 
возможность выработки научного подхода к практическому 



применению ПК в солевых средах. Анализ литературных 
данных и результаты собственных исследований позволяют 
сделать вывод о целесообразности применения ПК, образо­
ванных в результате матричных полиреакций, поскольку 
в данном случае присутствие низкомолекулярного электроли­
та способствует образованию комплекса, а не разрушает его.

Таким образом, можно сделать вывод о новых возмож­
ностях применения полимерных комплексов для структуро­
образования солевых дисперсных систем. Сочетание функцио­
нальных свойств компонентов, входящих в состав комплексов, 
обеспечивает синергетический эффект и целенаправленное 
регулирование физико-механических свойств дисперсных 
систем. Эффективность технологических процессов грану­
лирования минеральных удобрений, в частности хлористо­
го калия, методами прессования и окатывания значительно 
повышается при использовании ПК в качестве структуро- 
образователей.
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Глава 4

СИНТЕЗ, СВОЙСТВА И ПРИМЕНЕНИЕ 
ГИДРОАККУМУЛИРУЮЩИХ 

ПОЛИМЕРНЫХ КОМПЛЕКСОВ 
(ПОЛИМЕРНЫХ ГИДРОГЕЛЕЙ)

Известно большое количество природных и синтетиче­
ских, органических и неорганических соединений, способ­
ных поглощать воду. Данная способность определяет физико-
химические, реологические и другие свойства полимеров, 
желатина, декстрана, торфосодержащих систем и т. д. [216, 
217]. Полимерные гидрогели (ПГГ) выделены в отдельную 
группу в связи со способностью к поглощению и удержива­
нию очень большого количества воды и растворов, в сотни 
и тысячи раз превышающего массу сухого вещества. Спо­
собность к экстремальному набуханию обусловлена нали­
чием трехмерной сетчатой структуры, образованной макро­
молекулами полимеров, с относительно малой плотностью 
поперечных сшивок. Число узлов сшивки не меняется при 
взаимодействии с водой, однако расстояние между ними 
в каждой отдельно взятой цепи может значительно увели­
чиваться за счет набухания [218].

4.1. Получение полимерных гидрогелей

Несмотря на то что в высокомолекулярной химии ло­
гичным является переход от водорастворимых полимеров 
к комплексам полимеров, на практике трехмерные поли­
мерные сетки практически не получают прямым «сшива­
нием» макромолекул полимеров друг с другом. Чаще всего 
ПГГ получают способами, аналогичными синтезу полиме­
ров, соблюдая условие образования поперечных сшивок, что 
приводит к формированию пространственной структуры 
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конечного продукта. Обычно в исходную мономерную смесь 
вводят сшивающий агент, обладающий функциональными 
группами, способными встраиваться в полимерную цепь, 
благодаря чему макромолекулярные цепи оказываются хи­
мически связанными друг с другом [218–220]. 

Наиболее распространенными являются следующие спо­
собы синтеза ПГГ:

полимеризация за счет реакции между мономерами и сши­
вающим агентом в присутствии инициаторов реакции по­
лимеризации или под воздействием внешнего излучения;

прививка мономеров к полимерам, чаще природным (крах­
малу, целлюлозе и ее эфирам, желатину).

В методах, относящихся к первой группе, в качестве мо­
номеров наиболее часто используют акриламид, гидроксил­
алкилметакрилаты, акриловую и метакриловую кислоты, ви­
нилпирролидон, а в качестве сшивающих агентов – бис-
акриламидные и галоидосодержащие соединения, гликоли, 
полиглицидиловые эфиры, глутаровый альдегид, дивинил­
бензол, многоатомные спирты, многоосновные кислоты и их 
производные [218, 221–224]. Полимеризацию проводят сус­
пензионным методом в водной среде или в органическом раст­
ворителе, обычно при повышенных температурах. Получен­
ный продукт отделяют от растворителя, сушат и измельчают. 
Ввиду того, что в ряде случаев термическая сушка может 
привести к нарушению структуры гидрогеля, процесс обез­
воживания может проводиться криогенными методами [225].

Радикальной сополимеризацией в водной среде ионо­
генных мономеров – сополимеров N-изопропилакриламида, 
акриловой кислоты и других синтезированы гидрогели, обла­
дающие высокой степенью и скоростью набухания. В качест­
ве сшивающих агентов реакций полимеризации могут быть 
использованы металлы, в частности цинк, магний, железо, 
алюминий, для полимеризации мономеров акриловой кис­
лоты [226–229].

Вторая группа методов синтеза ПГГ включает методы мо­
дификации полимеров, обычно природного происхождения – 
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полисахаридов, крахмала, целлюлозы и т. д., путем привив­
ки мономеров к их макромолекулам. В качестве мономеров 
чаще всего используют акриловую и метакриловую кислоты, 
акриламид и др. Способы синтеза данной группы предусмат­
ривают переход от отдельных макромолекул к объектам, со­
стоящим из большого числа длинноцепных молекул, хими­
чески связанных друг с другом за счет поперечных сшивок, 
обеспечивающих пространственную структуру, т. е. к ПГГ 
[230, 231].

Получение ПГГ на основе сшивки непосредственно по­
лимеров с использованием внешнего воздействия (излуче­
ния, термообработки, криогенного воздействия) по сравне­
нию с синтезом ПГГ из мономеров в литературе описано 
менее подробно. Интересен криогенный метод получения 
ПГГ на основе поливинилового спирта, полиакриловой и по­
лимолочной кислот, основанный на попеременных циклах 
замораживания и оттаивания полимерной матрицы [232, 233]. 
Изменением соотношения компонентов можно варьировать 
физическое состояние суперабсорбентов от каучукоподоб­
ных до твердо-хрупких. При увеличении в композитах со­
держания полимолочной кислоты гели абсорбируют не толь­
ко водные растворы, но и гидрофобные углеводороды.

Общим условием для существующих в настоящее вре­
мя методов синтеза ПГГ является то, что функциональные 
группы сшивающего агента должны быть встроены в мак­
ромолекулярную цепь достаточно редко, формируя попереч­
но сшитую пространственно разветвленную структуру.

Несмотря на большое количество работ, посвященных 
синтезу ПГГ, в литературе практически не рассматривают­
ся более простые в исполнении способы их получения че­
рез химические реакции между полимерами без использо­
вания мономеров, сшивающих реагентов, внешнего излуче­
ния и т. д.; описано лишь несколько вариантов гидрогелей, 
полученных таким методом для конкретных практических 
целей [234–236]. Следует отметить, что способ получения 
гидрогелей через образование полимерных комплексов (ПК) 
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имеет ряд преимуществ перед традиционными способами 
синтеза: отсутствие специального оборудования и добавок; 
использование в качестве исходных компонентов полиме­
ров, а не мономеров, что уменьшает токсичность процесса; 
широкое распространение и доступность водорастворимых 
полимеров.

4.2. Общие принципы набухания 
полимерных гидрогелей

Рассматривая процесс набухания ПГГ, исследователи час­
то проводят аналогию с набуханием линейных полимеров, 
в частности полиэлектролитов (ПЭ). Как известно, актив­
ные звенья макромолекул ПЭ при растворении в воде в ре­
зультате диссоциации групп приобретают заряд. Противо- 
ионы, экранируя заряды на полимерной цепи и находясь на 
достаточно близком расстоянии, тем не менее имеют воз­
можность отдалиться от полимерной цепи настолько, что 
в действие вступают силы отталкивания между зарядами, за­
фиксированными на цепи макромолекул. Последние, оттал­
киваясь друг от друга, стараются максимально развернуть­
ся, что приводит к увеличению размеров полимерного клуб­
ка. Описанный известный «полиэлектролитный эффект» 
в общем случае распространяется и на поведение ПГГ с той 
разницей, что кроме полиэлектролитного разворачивания 
клубка действуют еще и упругие силы, обусловленные су­
ществованием узлов сшивки [237, 238]. 

ПГГ можно представить как упругую сетку, в которой 
заряды фиксированы, а противоионы движутся свободно. 
Тепловое движение подвижных ионов заставляет их поки­
дать объем полиэлектролитной сетки. Этому процессу пре­
пятствует электростатическое притяжение зарядов противо­
положного знака, жестко связанных с сеткой. В результате 
на границе раздела фаз полимерная сетка–раствор образует­
ся двойной электрический слой, который оказывает влия­
ние на диффузионные процессы проникновения растворителя 
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внутрь сетки. Поле двойного электрического слоя проявляет 
себя двояким образом. С одной стороны, оно действует на 
подвижные ионы, не давая проникать далеко в толщу рас­
твора, а с другой – влияет на заряд сетки, который возни- 
кает в приповерхностной области геля после того, как по­
следнюю покинула часть подвижных ионов [239, 240].

Таким образом, основными параметрами, способствую­
щими набуханию полимерного клубка, являются силы оттал­
кивания фиксированных одноименно заряженных звеньев 
в пределах клубка и осмотическое давление, создаваемое 
движением противоионов. Фактором, препятствующим на­
буханию, являются силы энтропийной упругости, которые 
возникают из-за снижения набора возможных конформаций 
при набухании (растяжении) макромолекулы. В случае ПГГ 
упругие силы обусловлены существованием узлов сшивки 
пространственной сетки. Равновесное набухание достигает­
ся при условии баланса сил отталкивания и сил упругости. 
С одной стороны, степень набухания определяется осмоти­
ческим давлением и сродством полимера к воде (в общем 
случае – к растворителю), а с другой – плотностью попе­
речных связей в полимере [241, 242].

4.3. Полимерные комплексы 
с гидроаккумулирующими свойствами

Для получения гидроаккумулирующих полимерных комп­
лексов (ГПК), необходимо выполнение нескольких условий, 
определяющих свойства исходных компонентов и парамет­
ры синтеза. Условием синтеза ГПК является образование 
сшитой, не растворимой в воде полимерной основы с низ­
кой плотностью сшивок. В связи с определяющей ролью 
«полиэлектролитного эффекта» при набухании ГПК в ка- 
честве их компонентов являются предпочтительнее ПЭ, чем 
неионогенные полимеры. В связи с тем, что набухание ГПК 
происходит за счет диссоциации ионогенных групп и оттал­
кивания одноименно заряженных звеньев полимерной сетки 
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друг от друга, оптимальными являются такие условия на­
бухания (кислотность, состав среды набухания, температура 
и т. д.), которые обеспечивают максимальную степень дис­
социации ионогенных групп ГПК. На примере ГПК, обра­
зованных полиакриловой кислотой (ПАК), поливиниловым 
спиртом, полиэтиленгликолем (ПЭГ), в работе [243] обсуж­
дается влияние свойств исходных компонентов и условий 
синтеза на степень набухания конечного полимерного про­
дута. В водных растворах в области низких значений рН 
карбоксильные группы ПАК, находящиеся в недиссоции­
рованном состоянии, обеспечивают возможность образова­
ния водородных связей с участием функциональных групп 
электронодонорных полимеров, в частности ПЭГ и поливи­
нилового спирта (ПВС). При повышенной температуре при 
условии удаления воды из зоны реакции в результате хими­
ческой реакции между карбоксильными группами поли­
кислоты и гидроксильными группами спирта, катализируе­
мой протонами водорода, происходит образование не рас­
творимого в воде продукта, способного к поглощению воды 
(около 700 г воды на грамм полимерной основы). Предпола­
гается, что структура ГПК формируется в виде совокупно­
сти клубков макромолекул поликислоты, сшитых цепочка­
ми ПВС в единую пространственную сетку. При набухании 
сшитого ГПК в воде происходит диссоциация карбоксиль­
ных групп ПАК; одноименно заряженные звенья полимерной 
сетки отталкиваются друг от друга и цепи, изначально свер­
нутые в клубки, вытягиваются и распрямляются. В результа­
те образец синтезированного ПК значительно увеличивает­
ся в размерах – набухает, поглощая воду [243, 244]. Взаимо­
действие функциональных групп ПАК и ПВС и образование 
ПК подтверждены методом ИК спектроскопии с Фурье-
преобразователем ���������������������������������������    [245]. В качестве параметра, характери­
зующего выход сшитого полимерного продукта, использо­
ван коэффициент сшивки, рассчитанный по результатам ана­
лиза оптических плотностей полос поглощения в области 
анализируемых полос и внутреннего стандарта.
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Рис. 4.1. Количество не прореагировавших карбоксильных групп (S, диа­
грамма) полиакриловой кислоты и равновесная степень набухания (Q, 
график) гидроаккумулирующих полимерных комплексов при различ­

ном соотношении компонентов в исходной смеси

Равновесная степень набухания ГПК зависит от соотно­
шения компонентов в исходной смеси. Результаты потен­
циометрического титрования, с помощью которого опреде­
ляли количество «свободных» карбоксильных групп ПАК 
в синтезированном продукте, не связанных с гидроксильны­
ми группами ПВС, свидетельствуют о том, что при экви­
мольном соотношении полимеров степень набухания имеет 
минимальное значение за счет высокой «плотности сшив­
ки» полимерной матрицы (рис. 4.1).

Термин «плотность сшивки» полимерной сетки гидро­
геля не совсем корректен в отношении ГПК. Данное выра­
жение можно отнести скорее к характеристике регулярно 
сшитой пространственной структуры продукта, образован­
ного из мономеров и сшивающего реагента. В случае обра­
зования ПГГ из полимеров, а не мономеров, взаимодействие 
осуществляется между макромолекулами полимеров, имею­
щих конформацию клубков.

Гидроаккумулирующая способность ПК зависит от ко­
личества ионогенных групп, не участвующих в образовании 
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химических связей со вторым компонентом и ответственных 
за набухание. Степень набухания минимальна в кислой сре­
де, где ионизация групп подавлена. Как видно из рис. 4.2, гид­
рогель набухает по мере повышения рН, причем раньше дру­
гих – комплекс с избытком поликислоты (ПАК : ПВС = 10 : 1).

Равновесная степень набухания ГПК на основе ПАК и ПВС 
и кинетика процесса набухания определяются молекулярной 
массой (ММ) исходных компонентов, причем, определяю­
щее значение имеет ММ полиэлектролитного компонента 
(в данном случае ПАК). Повышение ММ полиэлектролита 
приводит к росту скорости набухания и равновесной степе­
ни набухания, что обусловлено увеличением размера клуб­
ков макромолекул и количества ионогенных групп.

Обсуждается возможность использования сополимера 
акриламида с акриловой кислотой (САА) с различным ко­
личеством ионогенных групп в качестве компонента ГПК 
[246–248]. Экспериментально показано, что через некоторое 
время происходит изменение физико-химического состоя­
ния набухших образцов сополимера: их консистенция стано­
вится близкой к вязким растворам полимеров. По-видимому, 
в данном случае взаимодействие компонентов не обеспечи­

Рис. 4.2. Зависимость равновесной степени набухания (Q) образцов ги­
дроаккумулирующих полимерных комплексов от кислотности (рН) по­

глощаемого раствора ПАК : ПВС: 1 – 10 : 1; 2 – 7 : 1; 3 – 5 : 1
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вает прочности пространственной структуры, достаточной 
для нерастворимого состояния образца.

Выбор исходных компонентов для синтеза ПК, обладаю­
щих гидроаккумулирующими свойствами, является доста­
точно сложной задачей. Степень набухания ГПК возрастает 
с увеличением количества ионогенных групп в молекулах 
исходных компонентов. Для создания полимерной прост­
ранственной сетки взаимодействующие полимеры должны 
иметь молекулярную массу, превышающую некоторый уро­
вень, конформационное соответствие макромолекул, чтобы 
иметь возможность доступа друг к другу, и тип функцио­
нальных групп, потенциально способных образовать хими­
ческую связь.

В процессе комплексообразования полимеров можно вы­
делить два этапа: образование ПК в водном растворе, ког- 
да взаимодействие компонентов носит обратимый характер, 
и стадию химической реакции, в результате которой обра­
зующееся соединение не может быть разделено на исходные 
компоненты. Выделение данных стадий весьма условно, так 
как обе являются этапами одного процесса. В том случае, 
если цель процесса – получение полимерного материала с вы­
сокой степенью набухания, то факторы, в большей степени 
влияющие на результат взаимодействия компонентов на пер­
вом этапе, – химическое строение компонентов, кислотность 
растворов, концентрация и соотношение полимеров в исход­
ной смеси – имеют не менее важное значение, чем параметры 
второй стадии – температура и продолжительность синтеза.

4.4. Влияние состава среды набухания на устойчивость 
гидроаккумулирующих полимерных комплексов

Как отмечалось ранее, основное внимание исследователи 
традиционно уделяют ПГГ, обладающим заряженной прост­
ранственной сеткой, что обусловлено их более высокой сте­
пенью набухания и существенно более простой трактовкой 
его механизма, основанной на представлениях о пространст­



115

венном расположении зарядов и их электростатическом взаи­
модействии. Влияние растворителя, среды набухания в таких 
случаях ограничивается учетом влияния природы раство­
рителя на степень ионизации полимерной матрицы. Такой 
подход, предусматривающий сознательное ограничение чис­
ла факторов, принимаемых во внимание, допустим в слу- 
чаях исследования и описания модельных систем, в которых 
доминируют электростатические взаимодействия и меха­
нические перемещения сегментов пространственной сетки 
[249, 250].

Вместе с тем подобными теоретическими представления­
ми вряд ли можно пользоваться при исследовании реаль­
ных систем, в которых одновременно существуют два (или 
более) типа конкурирующих взаимодействий. Так, нельзя 
утверждать, что в полиэлектролитных гидрогелях присутст­
вуют только электростатические взаимодействия, не прини­
мая во внимание взаимодействие полимер–растворитель.

По мнению авторов [251, 252], неоднородное состояние 
структуры в гидрогелях необходимо учитывать при иссле­
довании вопросов влияния природы растворителя на сте­
пень набухания и устойчивость ПГГ. Неоднородность раз­
личных областей можно подтвердить, используя способность 
цветных индикаторов реагировать на изменение рН среды. 
Введение в систему гидрогель–раствор цветных индикато­
ров позволяет выявить существование областей с различ­
ной концентрацией зарядов. Образцы гидрогеля на основе 
полиакрилата натрия, полученные в результате сшивки мо­
номеров аллилкарбоксиметилцеллюлозой, помещенные в вод­
ный раствор индикатора, меняют окраску только в случае 
сильно диспергированных (с размером частиц ПГГ менее 
1 мм3) образцов.

Контрольные эксперименты показали, что растворы со­
ответствующих линейных макромолекул, взятые в том же 
процентном соотношении, что и для набухшего гидрогеля, 
проявляют выраженную реакцию на рН индикаторы. Полу­
ченные экспериментальные данные подтверждают мнение 
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ряда исследователей о доминирующей роли поверхностных 
явлений при набухании ПГГ. Действительно, с повышением 
степени дисперсности возрастает отношение площади по­
верхности образца к его объему, что приводит к увеличе­
нию доли зарядов, приходящихся на приповерхностные слои 
[252, 253].

Приведенные выше рассуждения позволяют рассматри­
вать процесс набухания ПГГ в различных средах с точки 
зрения влияния состава растворителя на поверхностный слой 
гидрогеля. Изменение рН раствора, увеличение концент- 
рации ионов низкомолекулярного электролита, присутствие 
апротонных растворителей в среде набухания влияют на 
плотность заряда двойного электрического слоя и умень­
шают или увеличивают вероятность диффузии растворите­
ля в массу геля.

Чувствительностью к изменениям рН среды набухания 
обладают ПГГ, содержащие группы кислоты или основания, 
способные к ионизации при изменении рН. Ионизация функ­
циональных групп вызывает набухание геля из-за осмоти­
ческого давления подвижных противоионов [253, 254]. Гид­
рогели, содержащие кислотные группы, набухают в щелоч­
ной среде, но коллапсируют (выделяют воду) в кислой, где 
ионизация подавлена. Напротив, гидрогели с основными 
группами набухают в кислой среде, но коллапсируют при 
повышении рН. ПГГ на основе сополимеров метакрилатов 
характеризуются уменьшением объема в области рН 4,0–6,0. 
При увеличении рН гидрогель поглощает 50–200 мл раство­
ра на грамм полимерной основы, тогда как при рН < 4,0 про­
дукт коллапсирует и степень набухания уменьшается до 
1,5–2,0 мл/г. Установлено, что на характер зависимости сте­
пени набухания от рН не влияет длина полимерных цепей, 
если образующие звенья взяты в стехиометрических коли­
чествах [253, 254].

Присутствие низкомолекулярных электролитов в погло­
щаемом растворе приводит к подавлению диссоциации групп 
полимерной сетки гидрогеля и увеличивает плотность двой­
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ного электрического слоя, вследствие чего диффузия раство­
рителя в массу геля уменьшается. Перераспределение про­
тивоионов в поглощенной жидкости и их фиксация около 
противоположно заряженных функциональных групп поли­
мерной сетки приводит к снижению осмотического давле­
ния, создаваемого внутри сетки геля противоионами. Когда 
силы упругости, обусловленные фиксированным состоянием 
ячеек сетки, начинают преобладать над расширяющим ее 
давлением, последняя сжимается, и происходит коллапс – 
выделение жидкости [255, 256].

Поведение ПГГ в растворах низкомолекулярных электро­
литов обсуждается в литературе в основном с точки зрения 
взаимодействия ионов металлов и полимерной основы сетки. 
Основной результат этого взаимодействия связан с измене­
нием электрического заряда сетки. Например, реакция комп­
лексообразования при протонировании сетки, содержащей 
полиэтиленимин, ионами меди переводит незаряженную фор­
му геля в заряженную, что увеличивает степень ее набуха­
ния. В этом случае протекает реакция с образованием коор­
динационного иона (в состав которого входят функциональ­
ные группы сетки), имеющего положительный заряд.

Степень набухания вследствие приобретения сеткой за­
ряда возрастает до тех пор, пока ионы меди продолжают 
связываться функциональными группами гидрогеля. В точ­
ке, соответствующей насыщению ПГГ ионами меди, изме­
нение степени набухания прекращается. При дальнейшем 
возрастании концентрации ионов меди ПГГ ведет себя ана­
логично анионному в растворе щелочного металла: увели­
чение концентрации соли приводит к снижению степени на­
бухания, что трактуется с точки зрения электростатических 
эффектов [257].

В результате исследования динамики набухания сильно 
заряженной полимерной сетки в растворах солей полива­
лентных металлов сделано заключение о снижении скорос­
ти набухания за счет изменения во времени локальной плот­
ности сеточного заряда в поверхностном слое гидрогеля. 
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Данные, характеризующие кинетику набухания полиакри­
латного гидрогеля в растворах солей хлористого натрия, 
азотнокислого серебра и сульфата меди в сочетании с ре­
зультатами, полученными методом светорассеяния, свиде­
тельствуют о взаимодействии функциональных групп по­
лимерной сетки с металлами [258, 259].

Для ПГГ, содержащих карбоксильные, гидроксильные, 
азотсодержащие функциональные группы, характерны реак­
ции комплексообразования с металлами, равновесие кото­
рых определяется концентрацией ионов водорода в системе. 
Об образовании комплексов с ионами железа (Fe3+) и меди 
(Сu2+) сообщается в [260]: металлы образуют металлогид­
роксидные кластеры при содержании ионов металлов ≤ 120 
на цепь полимера, что показано методом электронной мик­
роскопии. Степень набухания ПГГ на основе полиакрила­
тов в деионизированной воде и в растворах хлорида натрия, 
солей меди, кобальта и никеля уменьшается с ростом кон­
центрации солей, при этом влияние анионов изменяется 
в ряду одновалентные < двухвалентные < трехвалентные 
[260, 261]. Увеличение концентрации электролита в погло­
щаемом растворе и переход от однозарядного (K+) к двух- 
(Cu2+, Zn2+, Fe2+) и трехзарядному (Fe3+) катионам приводит 
к уменьшению степени набухания ГПК на основе ПАК 
и ПВС (рис. 4.3). Степень набухания снижается в 1,5–2 ра- 
за при увеличении концентрации соли от 0,001 до 0,1 % 
и в среднем в 1,8 раза с ростом заряда катиона в ряду 
K+ → Cu2+, Zn2+, Fe2+ → Fe3+. Скорость набухания в течение 
первых трех часов в указанном ряду снижается в среднем 
в 1,7 раза и возрастает в 3 раза с уменьшением концентра­
ции соли на порядок.

Регулирование влияния низкомолекулярных электроли­
тов на степень набухания ПГГ является достаточно сложной 
задачей, так как предполагает одновременный учет несколь­
ких факторов: природы катиона, концентрации низкомоле­
кулярной соли, дисперсности гидрогеля. В общем случае 
присутствие низкомолекулярных электролитов снижает на­
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бухание ГПК аналогично действию солей на влагопоглоще­
ние ПГГ в общем случае, что обусловлено препятствием со 
стороны двойного электрического слоя как «электростати­
ческой мембраны» для проникновения любых ионов внутрь 
полимерной сетки [262–265].

Вопросы исследования набухания и стабильности ГПК 
в растворах низкомолекулярных солей интересны с прак­
тической точки зрения в связи с возможностью применения 
гидроаккумулирующих полимерных материалов, насыщен­
ных водным раствором солей микроэлементов (калия, меди, 
цинка, молибдена, железа и т. д.), в агрохимии для регули­
рования водного баланса и питания растений, ускорения 
прорастания семян, снижения расхода микроэлементов при 
общем улучшении характеристик растений и увеличении 
урожайности [266], что подробнее будет описано ниже.

ГПК, представляющие собой ансамбль макромолекул по­
лимеров, обладают гораздо более разветвленной структурой 
по сравнению с линейными полимерами. В отличие от поли­
меров гидрогели не растворяются со временем, так как их 
основой является сшитая полимерная сетка. Пространствен­

Рис. 4.3. Степень набухания (Qр) образцов ГПК в растворах сульфатов 
калия, меди, цинка и железа (II и III) различной концентрации (%): 1 – 

0,001; 2 – 0,01; 3 – 0,1
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ная сетка ГПК характеризуется низкими значениями коэф­
фициентов диффузии, поэтому смешение полимерной осно­
вы и поглощаемой жидкости осуществляется медленно. При 
этом вследствие способности пространственной сетки де­
формироваться жидкая фаза на промежуточных стадиях 
растворения не только заполняет пустоты между отдельны­
ми звеньями, но и увеличивает расстояния между узлами 
сшивки, не нарушая узлы полимерной сетки гидрогеля. Имен­
но последнее приводит к значительному увеличению объема 
гидрогеля по сравнению с исходным. Набухший ГПК факти­
чески представляет собой раствор низкомолекулярной жид­
кости в ячейках пространственной сетки гидрогеля.

Максимальная или равновесная степень набухания ГПК 
определяется природой полимерной основы и жидкой фазы, 
точнее сродством между ними, а также густотой простран­
ственной сетки сшитого ГПК.

Авторы [263, 267, 268] провели теоретическое рассмот­
рение процесса набухания полимерной сетки, который про­
исходит до тех пор, пока осмотическая сила жидкости, про­
никающей в фазу полимера, не уравновесится упругой си­
лой полимерной сетки. Поглощение жидкости набухающим 
ГПК сопровождается увеличением энтропии растворителя 
за счет его смешения с полимерной матрицей и уменьшением 
энтропии полимера из-за распрямления его цепей.

В общем случае уравнение состояния системы связы- 
вает давление, объем, температуру и другие параметры сис­
темы, находящиеся в равновесии: F (P, T, V, ...) и с учетом 
уравнений (1.3) и (1.4) (приведенных в главе 1) имеет сле- 
дующий вид:
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(4.1)

где Сп – концентрация полимера; ρ1 и ρ2 – плотность раст­
ворителя и полимера; М1 – молекулярная масса растворите­
ля; М2 – молекулярная масса полимера; χ – параметр взаи­
модействия полимер–растворитель.
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в котором А1 и А2 – вириальные коэффициенты.
А2 учитывает отклонение раствора полимера от идеаль­

ного поведения и определяется по тангенсу угла наклона за­
висимости приведенного осмотического давления от концент­
рации раствора. А2 зависит от параметра взаимодействия 
полимер-растворитель χ, в связи с чем определяется приро­
дой растворителя и является характеристикой его термоди­
намического качества, т. е. термодинамического сродства 
компонентов полимерной системы. В «хороших» раствори­
телях А2 > 0; в «плохих» А2 < 0 [267, 269].

Параметр χ характеризует энергию взаимодействия поли­
мера и растворителя и учитывает как тепловые, так и ориен­
тационные эффекты растворения (набухания как начальной 
стадии растворения). В связи с этим χ можно представить 
в виде двух составляющих: энтальпийной (κ) и энтропий­
ной (ψ):
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Параметр Tψ
θ =

ψ
 имеет размерность температуры.
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Из последнего уравнения видно, что А2 =  0 при Т =  0, 
т. е. раствор полимера ведет себя как идеальный. Состоя­
ние, в котором А2 =  0 называется θ-состоянием, а раство- 
рители, в которых оно может быть реализовано, – θ-раст- 
ворителями. 

При набухании как полимера, так и полимерного гидро­
геля, осмотическая сила, приводящая к диффузии жидкости 
внутри полимерного клубка, существенно зависит от энер­
гии взаимодействия полимер–растворитель. В «хороших» 
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растворителях чем сильнее взаимодействие полимер–раст­
воритель, тем больше последнего оказывается внутри поли­
мерного клубка при достижении равновесия. Иными слова­
ми, отталкивание между сегментами макромолекул как бы 
оказывается выше. Следовательно, улучшение качества раст­
ворителя приводит к увеличению размеров макромолеку­
лярного клубка или растяжению пространственной сетки 
гидрогеля, т. е. к дополнительному набуханию.

Результаты анализа равновесного набухания гидрогелей 
позволили определить параметры растворимости поли-2-
гидрокси-этилметакрилата (I) и его сополимера с итаконо­
вой кислотой (II) в 20 растворителях. Исследовано влияние 
состава бинарной смеси растворителей (вода–этанол, вода–
ДМФА, вода–ДМСО, вода–ацетон, и вода–диоксан и др.) на 
влагоабсорбционные характеристики гидрогелей на осно- 
ве сополимеров β-винилоксиэтиламида акриловой кислоты. 
Установлено, что чем выше значения параметров, опреде­
ляющих полярность растворителей, тем лучше в них набу­
хают полимеры. Диэлектрическая проницаемость раство­
рителей уменьшается в ряду вода–ДМФА–этанол–ацетон. 
В этом же направлении изменяется в сторону снижения на­
бухающая способность исследованных гидрогелей. Увели­
чение избирательности набухания не может быть однознач­
но связано с энергией кулоновского взаимодействия между 
функциональными группами полимерной матрицы и моле­
кулами растворителя, т. е. с диэлектрической проницаемо­
стью органического компонента. Существенное значение 
имеет наличие специфического взаимодействия – донорно-
акцепторные и гидрофобные связи между макромолекула­
ми полимера и молекулами растворителя [270].

Авторами [271] исследован процесс набухания гидрогеля 
на основе изопропилакриламида в воде и водных растворах 
этанола и ацетона. Показано, что количество поглощенного 
гелем раствора зависит от состава последнего и значительно 
уменьшается при содержании органического компонента бо­
лее 20 масс.%. По мнению авторов [271], это связано с явле­



123

нием «многократных фазовых переходов» из набухшего со­
стояния в коллапсированное и обратно, что определяется 
кинетикой этих процессов. Равновесие в системе описа- 
но комбинацией уравнений для свободной энергии Гиббса 
и Гельмгольца для жидкости и эластичной структуры соот­
ветственно. Определены составы сосуществующих фаз (в ге­
ле и в растворе). По мере набухания геля различия в этих 
составах уменьшаются.

Степень набухания гидрогелей, полученных на основе 
системы полиэтиленоксида и бутилметакрилата в этиловом 
спирте выше, чем в воде. Повышение степени набухания дос­
тигается при использовании в качестве растворителя водно-
этанольной смеси, что, очевидно, связано с набуханием в сме­
шанном растворе как межузловых цепей полиэтиленоксида, 
так и гидрофобных полиметакрилатных узлов сетки, кото­
рые в водной среде могут принимать компактную (глобу­
лярную) конформацию [272]. 

Степень набухания ПГГ, полученного на основе ПАК 
и ПВС, в бинарной смеси этанол–вода возрастает с увели­
чением доли этанола и при 60%-ном содержании спирта до­
стигает максимального значения (рис. 4.4).

Рис. 4.4. Степень набухания (Q) гидроаккумулирующих полимерных 
комплексов (ПАК–ПВС) в зависимости от содержания этанола в погло­

щаемом растворе
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Учитывая то, что макромолекулы, из которых сформи­
рована пространственная сетка гидрогеля, в процессе набу­
хания окружены слоем более или менее прочно связанных 
молекул растворителя, взаимодействие макромолекул по­
лимера и молекул растворителя (сольватацию) можно оце­
нить сравнением параметров растворимости (ПР) гидрогеля 
(ПАК–ПВС) и растворителей. Рассчитанное значение ПР гид­
рогеля (11,1 кал/см3) ближе к показателю этанола (12,7 кал/см3), 
чем воды (23 кал/см3), в связи с чем при увеличении содер­
жания этанола в поглощаемом растворе наблюдается повы­
шение степени набухания [273].

В соответствии с полученными экспериментальными дан­
ными можно говорить о наличии эквисольватационной точ­
ки, под которой подразумевается тот состав бинарной сме­
си, когда оба компонента находятся в сольватной оболочке 
набухающих структурных элементов гидрогеля в равных 
количествах (в данном случае при 60 %-ном содержании эта­
нола в бинарной смеси). При увеличении содержания этано­
ла в бинарной смеси выше какого-то предела фактор взаи­
модействия молекул воды и этанола, по-видимому, стано­
вится превалирующим над сольватацией (взаимодействием 
полимера с растворителем) в связи с повышением прочнос­
ти структуры, стабилизированной сильными водородными 
связями между молекулами воды и этанола (протонного раст­
ворителя). Каждая молекула растворителя, которая присое­
диняется к макромолекуле полимера в процессе сольватации, 
должна быть выведена из области притяжения остальных 
молекул растворителя [274]. Иными словами, для взаимо­
действия макромолекул полимера с растворителем при на­
бухании (или растворении) необходимо разрушить структу­
ру растворителя. Увеличение содержания этанола в погло­
щаемой жидкости и взаимодействие молекул растворителей 
друг с другом вызывает снижение степени набухания гид­
рогеля. Если растворимость исходных полимеров в обоих 
компонентах растворителя является хорошей, то кривая за­
висимости степени набухания от состава смеси носит моно­
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тонный характер. В том случае, если один из растворителей 
является θ-растворителем по отношению к одному из поли­
меров, то на кривой зависимости степени набухания от сос­
тава смеси наблюдается максимум [274, 275].

4.5. Особенности поведения полимерного гидрогеля 
на основе полиакриловой кислоты в присутствии 

поверхностно-активных веществ различной природы

В последние годы значительное распространение полу­
чило компаундирование ПГГ друг с другом, с полимерами, 
с поверхностно-активными веществами (ПАВ), с вещества­
ми минеральной и органической природы и т. д. Получение 
композиций является более простым в осуществлении спосо­
бом целенаправленного регулирования коллоидно-химиче­
ских и физико-химических свойств ПГГ, чем поиск новых 
вариантов состава мономеров и условий их полимеризации. 
Получение композиций ПГГ с ПАВ является одним из наибо­
лее интересных направлений исследования взаимного влия­
ния разных по химической структуре и природе соединений.

Изучение взаимодействия полимеров и ПАВ традицион­
но осуществляют сравнением свойств (вязкости, поверхност­
ного натяжения, кислотности и т. д.) растворов исходных 
компонентов и их смесей [276–278]. К сожалению, известные 
методы исследования не могут быть применены к ПГГ – ма­
териалам с пространственной трехмерной сеткой, построен­
ной из химически сшитых макромолекул полимеров. Прин­
ципиальное различие в размерности линейных полимеров 
и ПГГ как объектов исследования является причиной их раз­
личного фазового состояния: гидрогель представляет собой 
нерастворимый (сильно набухающий) в воде продукт и взаи­
модействие с ПАВ в этом случае происходит не в растворе, 
а на границе раздела фаз гель–жидкость.

Анализ литературных данных по вопросам поведения 
ПГГ в присутствии ПАВ позволяет выделить два основных 
научных подхода. В основе одного из них лежит изучение 
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процесса набухания гидрогеля в водных растворах ПАВ раз­
личного типа. В ряде работ экспериментально установле- 
но образование мицелл из молекул ПАВ в толще гидрогеля 
и возникновение неоднородных по плотности областей. Та­
кие системы характеризуются появлением неоднородных 
областей. Молекулы ПАВ, обладающие как гидрофильны­
ми, так и гидрофобными группами формируют мицелляр­
ные области в толще геля, что подтверждается эксперимен­
тальными данными [279]. Гидрогель, частично «заселенный» 
молекулами ПАВ, имеет выраженную границу между на­
ружным слоем и внутренними областями набухшего геля. 
Экспериментально также показано, что элементный состав 
наружных областей соответствует гелю, насыщенному ПАВ, 
а внутренний – содержит их следовые количества. Выдер­
живание полученной неоднородной структуры в воде в те­
чение длительного времени не приводит к равномерному 
распределению молекул ПАВ по объему образца.

В литературе использован также научный подход, осно­
ванный на изучении композиций ПАВ с полимерными гид­
рогелями, которые после достижения равновесного набуха­
ния диспергированы до частиц определенного размера [280]. 
В этом случае исследования проводились с дисперсией, в ко­
торой гидрогелевые частицы являются дисперсной фазой, 
а в качестве дисперсионной среды использована вода, рас­
творы солей, апротонные растворители. В результате объе­
динения указанных подходов высказано предположение, что 
в случае диспергированных гидрогелей ПАВ взаимодейст­
вуют с поверхностью раздела фаз гель–жидкость и, прони­
кая внутрь частиц гидрогеля или оставаясь вне частиц ПГГ, 
образуют мицеллярные области в толще геля или в межчас­
тичном пространстве.

В работах [280, 281] приведены результаты исследования 
взаимодействия ПГГ с ПАВ, имеющим противоположный 
заряд функциональных групп. Показано, что в результате 
взаимодействия ПГГ на основе ПАК с цетилпиридиний бро­
мидом, растворенным в хлороформе, взаимодействие моле­
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кул и мицелл ПАВ с полимерной сеткой происходит в основ­
ном на поверхности слабосшитой полимерной сетки. Реакция 
комплексообразования сопровождается коллапсом и выде­
лением сорбционной воды из фазы геля.

Методами рентгеновского рассеяния в больших и малых 
углах изучена структура коллоидных комплексов, получен­
ных при набухании ПГГ в растворах ПАВ. Показано, что 
диффузия молекул ПАВ в объем геля и самоорганизация 
молекул ПАВ внутри сетки ПГГ приводит к образованию 
ламелярно-упорядоченных структур, где период ламелей ли­
нейно растет с ростом длины алифатического радикала в ря­
ду гомологов ПАВ [218].

Исследованы особенности комплексообразования ПГГ 
с низко- и высокомолекулярными ПАВ в водных и органи­
ческих растворителях. В случае низкомолекулярных ПАВ 
начало их ассоциации с гидрогелями наблюдается до дос- 
тижения критической концентрации мицеллообразования 
(ККМ) детергентов. Процесс сопровождается формирова­
нием мицелл в объеме гидрогелей различной структурной 
иерархии, что отражается на их механических свойствах 
и подтверждается данными малоуглового рассеяния нейт- 
ронов. В случае высокомолекулярных ПАВ, таких, как 
ПЭГ, ПЭГ-монолаурат, ПЭГ-моностеарат, проникновение их 
в объем гидрогелей носит критический характер. Актив­
ный транспорт в объем гидрогелей в случае ПЭГ-моно- 
лаурат и ПЭГ-моностеарат наблюдается только по дости­
жении ККМ, когда их ММ становится соизмеримой с кри­
тическими молекулярными массами линейных ПЭГ, при 
которых они связываются с гидрогелями благодаря водо­
родным связям.

Выявлены закономерности ассоциации ПЭГ и их произ­
водных с гелями ПАК в метаноле. Показано, что в зависи­
мости от структурной организации и концентрации низко- 
и высокомолекулярных ПАВ, можно получать модифициро­
ванные ПГГ с заданными свойствами [282]. Сополимерные 
гидрогели эффективно сорбируют ПАВ из нейтральных 
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бессолевых водных растворов при достижении определен­
ной концентрации (критической концентрации агрегации) 
с образованием полимер-коллоидного комплекса. Установ­
лено снижение критической концентрации агрегации с уве­
личением содержания заряженных звеньев в сополимерных 
сетках и отсутствие зависимости от содержания сшиваю­
щего реагента [283, 284].

В случае диспергированных гидрогелей ПАВ взаимодей­
ствуют с поверхностью раздела фаз гель–жидкость и, прони­
кая внутрь частиц гидрогеля, образуют мицеллярные области 
в толще геля. В обоих случаях – при набухании ПГГ в рас­
творах ПАВ различного типа и при взаимодействии дис­
пергированных частиц гидрогеля с ПАВ – возможно полу­
чение композиций, которые сочетают свойства гидрогеля 
и поверхностно-активные свойства. В целом вопросам влия­
ния ПАВ на структуру и свойства ПГГ в литературе уделено 
мало внимания, особенно взаимодействию диспергирован­
ных ПГГ с растворами ПАВ различного типа, хотя с прак­
тической точки зрения это интересно для получения ком­
позиций ПГГ с ПАВ.

Диспергирование ПГГ приводит к получению дисперс­
ной системы, в которой дисперсной фазой являются нерас­
творимые, набухшие частицы гидрогеля, а дисперсионной 
средой – вода. Каждая отдельно взятая набухшая частица 
ГПК, помещенная в воду, может быть представлена как го­
могенная упругая среда, в которой положение зарядов сет­
ки фиксировано, а противоионы движутся свободно. При 
введении в дисперсию ГПК на основе ПК и ПВС катионо­
активного ПАВ (цетилпиридиния хлорида) электростати­
ческое взаимодействие противоположно заряженных групп 
сетки гидрогеля и ПАВ приводит к расслоению гидрогеля 
и выделению поглощенной воды [285]. В этом случае нейт­
рализация противоположных ионных зарядов ГПК и ПАВ 
гидрофобизирует поверхность гидрогеля и способствует ее 
взаимодействию с неполярными частями молекул ПАВ. В ре­
зультате на гидрофобизированных участках полимерной сет­
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ки гидрогеля происходит мицеллообразование ПАВ, гидро­
фильность ее резко снижается, и гидрогель выделяет погло­
щенную воду.

Введение в дисперсию частиц гидрогеля ПАВ неионо­
генного типа сопровождается увеличением вязкости систе­
мы. В исследуемом случае выделения поглощенной воды из 
частиц ГПК не наблюдается. Стабильность системы обуслов­
лена дополнительной гидрофилизацией поверхности дисперс­
ных частиц за счет образования полимолекулярных гидрат­
ных слоев из молекул неионогенных ПАВ, которые не дис­
социируют в водных растворах, но проявляют тенденцию 
к сольватации. Сольватированные молекулы неионогенно­
го ПАВ легко проникают внутрь частиц ГПК и равномерно 
распределяются в воде за счет образования водородных свя­
зей между атомами кислорода этоксиэтильных групп ПАВ 
с карбоксильными группами ГПК, как в межчастичном про­
странстве, так и внутри набухших частиц [286].

Установлено, что существенный рост вязкости системы 
ГПК–неионогенный ПАВ (в 2,3–4,5 раза) по сравнению с дис­
персией гидрогеля без добавок наблюдается при концентра­
ции ПАВ в системе, превышающей ККМ (2,2⋅10−4 моль/л). 
Мицеллярные области, связанные с полимерной основой гид­
рогеля как водородными связями, так и гидрофобными взаи­
модействиями, способствуют увеличению прочности системы. 
Как свидетельствуют литературные данные [218], аналогич­
ным образом происходит взаимодействие между мицеллами 
ПЭГ и макромолекулами ПАК за счет взаимодействия эток­
сиэтильных групп ПАВ с карбоксильными группами поли­
кислоты.

Вязкость композиции на основе ГПК и ПАВ анионного 
типа (додецилсульфата (ДДС) натрия) выше по сравнению 
с ГПК в индивидуальном состоянии, что можно объяснить 
следующим образом. На границе раздела фаз гель–раствор 
молекулы анионного ПАВ отталкиваются от поверхности 
частиц гидрогеля вследствие одноименного заряда. С одной 
стороны, это приводит к уплотнению двойного электриче­
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ского слоя на границе раздела фаз и препятствует проник­
новению молекул ПАВ внутрь набухших частиц и их рав­
номерному распределению. С другой стороны, известно, 
что в присутствии ПАВ в воде вокруг неполярных участков 
молекул ПАВ происходит перестройка граничных слоев во­
ды, направленная на минимизацию контакта неполярных 
групп с последней, что способствует ассоциации неполяр­
ных групп за счет гидрофобных связей, причем наиболее 
стабильными являются ассоциаты с максимально плотной 
упаковкой. Гидрофобные взаимодействия возникают между 
неполярными участками как молекул ПАВ, так и макромо­
лекул полимеров в сетке гидрогеля. При введении анионных 
ПАВ в дисперсию гидрогеля электростатическое отталки­
вание одноименно заряженных групп сетки геля и молекул 
ПАВ и «выталкивание» со стороны молекул воды неполяр­
ных фрагментов ПАВ и макромолекул полимеров приводит 
к структурированию системы. Об этом свидетельствует уве­
личение вязкости композиции гидрогеля с ДДС по сравне­
нию с индивидуальным ПАВ [286, 287].

Ниже приведены результаты исследования набухания 
и реологических свойств системы на основе ГПК (ПАК–ПВC) 
и олеата натрия – анионного ПАВ, относящегося к классу 
солей карбоновых кислот (мылáм). Следует отметить, что по­
ведение данной системы принципиально отличается от рас­
смотренных выше. В литературе практически нет сведений 
о коллоидно-химических свойствах композиций, содержа­
щих ПГГ и мылá.

Известно, что молекулы солей карбоновых кислот (мы­
ла) в растворе при комнатной температуре склонны к фор­
мированию слоистых гелеобразных структур. Молекуляр­
ный раствор олеата натрия обладает невысокой вязкостью; 
с переходом в гелеобразное состояние вязкость системы уве­
личивается и мицеллярная слоистая структура достигает 
определенной прочности, уровень которой зависит от кон­
центрации ПАВ в растворе и от внешних факторов, в пер­
вую очередь температуры. С ростом последней в результате 
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теплового движения ориентированные слои молекул ПАВ 
разрушаются на частицы коллоидных размеров – мицеллы, 
а при температуре выше некоторого критического значения 
(точки Крафта) мицеллы переходят в ассоциаты сольватиро­
ванных молекул; результатом является уменьшение вязко­
сти раствора олеата натрия [288]. В дисперсии частиц ГПК 
на поверхности каждой из них молекулы воды формируют 
гидратный слой. Реологические свойства дисперсии частиц 
геля без ПАВ характеризуют структуру, полученную за счет 
взаимодействия частиц геля через гидратные внешние слои 
(рис. 4.5).

Вязкость композиции ГПК с ПАВ выше по сравнению 
с индивидуальными компонентами в десятки и сотни раз 
(рис. 4.6), что свидетельствует о формировании структуры 
при смешивании диспергированного гидрогеля и ПАВ. Одно­
именно заряженные диссоциированные карбоксильные груп­
пы, зафиксированные в сетке ГПК, и полярные группы моле­
кул олеата натрия отталкиваются друг от друга. Кроме того, 
в системе при используемой концентрации ПАВ, превышаю­
щей ККМ (26⋅10−3 моль/л) [289], проявляется фактор структур­
но-механической устойчивости, обусловленный гидрофоб­
ными взаимодействиями неполярных групп компонентов.

Рис. 4.5. Зависимость вязкости (t = 20 °С) от напряжения сдвига: а – по­
лимерного гидрогеля; б – 1 %-ного раствора олеата натрия
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Рис. 4.6. Зависимость вязкости от напряжения сдвига композиций ГПК–
ПАВ при содержании поверхностно-активных веществ: 1 – 1 %; 2 – 3 %; 

3 – 5 %

Взаимодействие молекул воды с молекулами неполяр­
ной природы не выгодно с термодинамической точки зрения, 
вследствие чего молекулы ПАВ ассоциируют друг с другом, 
стремясь уменьшить суммарную площадь контакта неполяр­
ных фрагментов с водой. Мицеллярные области анионных 
ПАВ, которые формируются под действием гидрофобного 
взаимодействия неполярных частей молекул ПАВ, уплот­
няются за счет «вытеснения» со стороны воды и отталкива­
ния от одноименно заряженных анионных групп гидрогеля. 
Контактируя с гидрофобными участками полимерной сет­
ки ГПК, мицеллы ПАВ способствуют образованию «мос­
тиковых» связей, соединяющих частицы гидрогелевой дис­
персии между собой.

Таким образом, экспериментально установлено, что в слу­
чае ПАВ анионного типа – олеата натрия – вязкость компози­
ции ГПК–ПАВ почти на порядок выше по сравнению с ГПК 
и более чем в сто раз превышает вязкость раствора ПАВ 
с аналогичной концентрацией. Гораздо более высокая вяз­
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кость системы, содержащей ГПК и олеат натрия, по сравне­
нию с композицией, включающей анионный ПАВ – ДДС 
натрия, свидетельствует о формировании структуры за счет 
одновременного действия нескольких факторов. Соотноше­
ние гидрофильных и гидрофобных участков молекул ПАВ 
(гидрофильно-липофильный баланс) можно отнести к одно­
му из основных факторов, влияющих на прочность форми­
рующейся структуры (табл. 4.1).

Таблица 4.1. Реологические параметры композиций ГПК–ПАВ

ПАВ в составе композиции
Гидрофильно-
липофильный 

баланс

Предел текучести, Па Вязкость, Па⋅с

Рк1 Рк2
*
oη

*
mη

ПАВ анионного типа 
(додецилсульфат натрия)

 
40

 
3,3

 
8,6

 
1,7

 
1,2

Неионогенный ПАВ 18 7,3 15,0 2,85 1,44
ПАВ анионного типа 
(олеат натрия)

 
12–14

 
64,6

 
85,1

 
118,2

 
93,7

П р и м е ч а н и е.  Концентрация ПАВ – 5 %.

Более высокая гидрофильность ПАВ способствует рав­
номерному распределению молекул в межчастичном прост­
ранстве и проникновению внутрь частиц ГПК. Количество 
и плотность мицелл ПАВ в таком случае уменьшается, что 
приводит к снижению прочности структуры композиции 
ГПК с ДДС и неионогенным ПАВ.

На основании представленных данных можно заключить, 
что взаимодействие гидрогеля с олеатом натрия приводит 
к получению продукта с новыми свойствами, отличающи­
мися от аналогичных у исходных компонентов. Научные ре­
зультаты, полученные в этом направлении, важны для оцен­
ки возможного практического использования композиций 
на основе ПГГ и ПАВ в качестве моющих и чистящих ком­
позиций, более эффективных по сравнению с ПАВ в инди­
видуальном состоянии. 



134

4.6. Стабильность полимерных гидрогелей 
при изменении параметров набухания 

Кроме высокой степени набухания гидроаккумулирую­
щие полимерные материалы характеризуются еще одним 
уникальным свойством, а именно: способностью обратимо 
изменять свои параметры под воздействием незначительных 
изменений состава поглощаемого раствора. Благодаря спо­
собности реагировать на небольшие изменения среды зара­
нее запрограммированным образом они получили название 
«восприимчивые гели», «умные» материалы (англ. intelligent 
materials) [290, 291].

Чувствительность гелей к тому или иному внешнему воз­
действию определяется их химическим составом. В зависи­
мости от воздействия, которое вызывает фазовый переход, 
восприимчивые гели разделяются на несколько групп: рН-
восприимчивые, чувствительные к составу растворителя, 
к действию электричества, термочувствительные, и др. Фа­
зовый переход ПГГ обусловлен коллапсом – выделением жид­
кости. Следует подчеркнуть, что коллапс не сопровождает­
ся разрушением полимерной основы (сетчатой структуры) 
гидрогеля, и это обеспечивает обратимость фазового пере­
хода, т. е. выделение жидкости может смениться ее погло­
щением при изменении свойств поглощаемого раствора или 
условий набухания.

Вытеснение жидкости из гидрогеля обусловлено в пер­
вую очередь подавлением электролитической диссоциации 
ионогенных групп. Действительно, ионизация функциональ­
ных групп полимерной сетки осуществляется посредством 
их сольватации, т. е. при взаимодействии с растворителем 
и при удалении последнего электростатические взаимодей­
ствия отсутствуют. В этом случае сегменты макромолекул 
сетки не отталкиваются друг от друга, а, наоборот, сближают­
ся. Сближение приводит к высвобождению растворителя. 
Причиной подавления диссоциации могут быть кислотные 
или основные группы (в зависимости от знака ионогенных 
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групп в сетке ПГГ) – в этом случае речь идет о рН-чувстви­
тельных гидрогелях, а также низкомолекулярные электро­
литы, что отмечалось выше. С увеличением концентрации 
электролита возрастает степень экранирования зарядов, рас­
положенных в сетке гидрогеля. Соответственно, с повыше­
нием концентрации низкомолекулярного электролита осла­
бевает взаимодействие зарядов друг с другом (отталкива­
ние в случае одноименных зарядов) и структура переходит 
в компактное состояние с выделением поглощенного рас­
твора. С одной стороны, чувствительность гелей к тому или 
иному внешнему воздействию позволяет использовать их 
в различных областях жизнедеятельности человека. С дру­
гой стороны, эти же качества придают нестабильность ПГГ 
и могут вызвать их разрушение при колебаниях рН, темпера­
туры, совмещении с солями, органическими растворителями, 
кислотами, щелочами и т. д. В некоторых случаях представ­
ляется трудным достижение высокой влагоабсорбционной 
способности и сохранение устойчивости ПГГ без коллапса 
системы.

Учитывая вышесказанное, актуальной задачей является 
разработка новых ПГГ с регулируемыми коллоидно-химиче­
скими свойствами и высокой устойчивостью к изменению 
внешних факторов, перспективных для создания разнооб­
разных композиций на их основе.

ПГГ, синтезированные на основе мономеров, характери­
зуются более упорядоченным и регулярным строением про­
странственной структуры по сравнению с ГПК. В частнос­
ти, ГПК на основе ПАК и ПВС, синтезированный в кислой 
среде при повышенной температуре и образованный за счет 
взаимодействия карбоксильных групп поликислоты и гид­
роксильных групп ПВС по реакции этерификации [243, 244], 
как было показано выше, обладает пространственной струк­
турой, включающей клубки макромолекул ПАК (в кислой сре­
де макромолекулы ПАК глобулизированы вследствие отсут­
ствия диссоциации карбоксильных групп), «сшитые» хими­
ческой реакцией с макромолекулами ПВС. Взаимодействие 
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ПАК с ПВС не затрагивает внутренней области глобули- 
зированных макромолекул. В клубках ПАК гидрофобные 
группы полимерных цепей формируют мицеллоподобные 
области. В процессе набухания синтезированного полимер­
ного комплекса ПАК–ПВС с увеличением рН среды набуха­
ния карбоксильные группы ПАК, не вступившие в реакцию 
этерификации с ПВС и оставшиеся в свободном состоянии, 
диссоциируют и отталкиваются друг от друга. В таком слу­
чае клубки разворачиваются, а полимерные цепи распрям­
ляются, что способствует набуханию комплекса. Однако час­
тично мицеллоподобные области в клубках ПАК сохраняют­
ся и играют роль буфера при изменении условий внешней 
среды, влияющих на электростатические взаимодействия 
заряженных групп в набухающем ПК.

Принимая в качестве критериев стабильности ПГГ объем 
выделяющейся жидкости из равновесно набухшего ПГГ и вре­
мени ее выделения, т. е. параметров процесса, обратного на­
буханию, можно сравнивать устойчивость ПГГ к влиянию 
внешних факторов. Сравнение указанных параметров для 
ПГГ, полученных путем сополимеризации акриловой кис­
лоты и винилацетата и методом образования полимерных 
комплексов ПАК и ПВС, показало, что процесс выделения 
поглощенной жидкости при добавлении низкомолекулярно­
го электролита в случае ПК продолжался приблизительно 
в 2 раза дольше, чем сополимера, т. е. скачкообразного выде­
ления влаги не наблюдалось; объем выделенной жидкости 
составил почти на 40 % меньше, чем в случае ПГГ на осно­
ве сополимера.

Более высокая устойчивость ГПК делает их перспектив­
ными для использования в качестве основы для компози­
ций фармакологического и косметического назначения (дез­
инфицирующих гелей, мазей, кремов, препаратов для очист­
ки и защиты кожи рук и пр.), например присутствие добавок 
(этанола, ПАВ, глицерина, каолина) и колебания темпера­
туры при хранении не должны провоцировать расслоение 
готовых композиций.
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4.7. Применение гидроаккумулирующих 
полимерных комплексов

При обсуждении вопросов применения гидроаккумули­
рующих полимерных материалов можно выделить два основ­
ных направления: использование ПГГ в индивидуальном со­
стоянии и в составе композиций.

В индивидуальном состоянии ПГГ как источник или по­
глотитель влаги традиционно используют в медицине (лин­
зы, имплантаты, дренирующие материалы, покрытия для 
лечения ран и ожогов и т. д.), при производстве средств 
санитарно-гигиенического назначения (салфетки, памперсы 
и т. д.), в сельском хозяйстве в качестве влагоудерживаю­
щих добавок в почву, в строительстве – гидроизолирующих 
герметиков и т. д. [221, 292–298].

В указанных областях использования большое значение 
имеют два основных свойства ПГГ: способность к поглоще­
нию и удерживанию в течение длительного времени экстре­
мально больших количеств воды и водных растворов, а также 
способность к изменению свойств при небольшом измене­
нии внешних параметров (кислотности, температуры, рас­
творителя и т. д.).

Уникальные свойства ПГГ, а именно: способность реаги­
ровать на изменение внешних параметров, позволяют исполь­
зовать ПГГ в процессах обезвоживания суспензий и концент­
рирования белковых растворов, для выделения и очистки 
белков, для создания обратимо-растворимых биокатализа­
торов с регулируемой активностью, в качестве сенсорных 
систем. Интересное и перспективное применение ПГГ в ме­
дицине в качестве инертной влагосодержащей основы для 
лекарственных средств основано на пролонгировании дейст­
вия лекарств, которые медленно выделяются в организм из 
полимерного носителя, однако при этом не вступают во взаи­
модействие с лекарством. Полимерная матрица может не 
только контролировать скорость выделения лекарства, но 
и обеспечить его доставку непосредственно к тому участку 
организма, который в нем нуждается [218, 294–299].
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В последние годы намечается тенденция к использова­
нию ПГГ в составе композиций. Если проводить аналогию 
с композиционными материалами на основе полимеров, ког­
да продукт взаимодействия имеет свойства, принципиально 
отличные от аналогичных у исходных компонентов, возмож­
но получение новых материалов с регулируемыми свойства­
ми и на основе ПГГ. Так, например, для агрохимии актуаль­
на задача разработки новых препаратов для капсулирова­
ния семян с целью ускорения их прорастания и улучшения 
качества растений. Эффективность действия и биологиче­
ская активность таких препаратов могут быть значительно 
улучшены при использовании композиций, включающих вла­
госодержащую основу (гидрогель), микроэлементы и комп­
лексообразователь, позволяющий «подавать» питательные 
вещества растениям в комплексном виде.

При разработке такого рода композиций необходимо учи­
тывать несколько факторов: устойчивость гидрогеля-основы 
в присутствии солей, совместимость с комлексообразовате­
лем, регулируемое влагопоглощение, механические (пленко­
образующие) свойства и т. д. Такие композиции в литерату­
ре практически не описаны; известны препараты на основе 
растворов полимеров (ПВС, КМЦ, крахмала и т. д.) Основ­
ным преимуществом капсулирующих препаратов на осно- 
ве гидрогелей является обратимость процесса накопления 
и отдачи влаги семенам, что обеспечивает баланс увлажне­
ния и одновременно питания. Применение гидрогелей для 
проращивания семян обеспечивает высокую скорость про­
растания и увеличивает всхожесть посаженных семян [297].

Возможность регулирования степени набухания, высо­
кий ее уровень, гелеобразная консистенция, совместимость 
с различными по составу дисперсными системами обуслов­
ливают перспективность использования гидроаккумулирую­
щих материалов в качестве коллоидной основы для моющих 
и защитных препаратов [221, 298]. Однако в связи с недос­
татком информации о поведении ПГГ в присутствии ПАВ 
различного типа предприятия практически не выпускают 



препараты моющего и защитного назначения на основе ПГГ, 
а используют в качестве основы традиционные – вазелин, 
полимеры, воск и т. д.

Применение суперабсорбентов основано на физических 
факторах, определяющих их основные свойства: способность 
к сильному набуханию и способность изменять свой объем 
в ответ на небольшие изменения внешних условий, а также 
устойчивость к изменению кислотности, температуры, усло­
вий. В связи с этим в перспективе следует ожидать не только 
дальнейшего роста объемов производства гидроаккумули­
рующих веществ, но и появления возможностей для приме­
нения этих уникальных материалов в новом для них качестве.
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Заключение

Продукты взаимодействия водорастворимых полимеров – 
полимерные комплексы (ПК), описанные к настоящему време­
ни в литературе, образованные неионогенными полимерами, 
полиэлектролитами (ПЭ), полимерами с поверхностно-актив­
ными веществами (ПАВ) и олигомерами за счет кооператив­
ных электростатических и гидрофобных взаимодействий, во­
дородных связей, представляют собой новые соединения, 
обладающие отличными от исходных компонентов свойст­
вами и определенным составом. Зависимость характеристик 
конечного продукта от природы, структуры исходных компо­
нентов и условий проведения реакции комплексообразования 
позволяет получать соединения с заранее заданными свойст­
вами и синергетическим эффектом действия по сравнению 
с известными полимерами в индивидуальном состоянии, в том 
числе с теми, которые являются компонентами комплексов, 
и существенно расширить области применения полимеров.

В целях развития имеющихся в литературе представле­
ний, ограниченных рамками исследований комплексообра­
зования полимеров, главным образом, в водных растворах, 
авторами данной монографии большое внимание уделено воп­
росам влияния низкомолекулярных электролитов на свойст­
ва и поведение сформированных ПК и, что особенно важно 
ввиду дискуссионного отношения к данной проблеме в ли­
тературе, – оценке возможности образования ПК в солевых 
средах. Следует отметить практически полное отсутствие 
научного интереса к изучению поведения полимеров и их 
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взаимодействиям в высококонцентрированных солевых 
(вплоть до насыщенных по соли) средах, в том числе на гра­
нице раздела фаз в коллоидных системах. Вероятно, это 
обусловлено методическими трудностями (число методов 
и приборов, позволяющих проводить исследования в таких 
средах, весьма ограничено) и сложностью адекватной трак­
товки экспериментальных результатов. Авторами ранее в от­
дельных публикациях, а после систематизации в данной 
монографии предложен механизм межмакромолекулярного 
взаимодействия ПЭ и матричных полиреакций в солевой 
среде и на границе раздела фаз в дисперсиях каолина в на­
сыщенных солевых растворах хлорида калия.

Выделены и экспериментально подтверждены основные 
принципы теории «стерической стабилизации» солевых дис­
персий в присутствии полимеров: флокулирующая способ­
ность последних увеличивается при снижении количества 
ионных связей между макромолекулами и поверхностью 
(т. е. при снижении степени адсорбции и уменьшении плот­
ности заряда макромолекул), с ростом молекулярной массы 
полимера, с увеличением ионной силы раствора. В качестве 
экспериментального подтверждения показана возможность 
регулирования устойчивости глинисто-солевых дисперсий 
ПК на основе противоположно заряженных ПЭ определен­
ного состава.

Установленные закономерности и корреляции реализо­
ваны в технологических процессах производства калийных 
удобрений (РУП «ПО «Беларуськалий») при обезвоживании 
глинисто-солевых шламов, т. е. разделении дисперсии гли­
ны в насыщенном солевом растворе на твердую и жидкую 
фазы. Решение данной проблемы имеет большое значение 
не только для предприятия, принципиально совершенствую­
щего процесс переработки калийной руды, но и, что гораз­
до глобальнее, для экологии региона и всей страны в связи 
с сокращением, а в перспективе – с ликвидацией шламохра­
нилищ – искусственных соляных озер, занимающих огром­
ные площади.
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Обозначено новое направление научных исследований – 
влияние полимеров и их комплексов на процессы структуро­
образования солевых дисперсий с высокой концентрацией 
дисперсной фазы. Классические и современные представле­
ния физико-химической механики, мало затрагивающие со­
левые дисперсные системы, усилиями авторов данной моно­
графии дополнены экспериментально и научно обоснован­
ными выводами о преимуществах использования в качестве 
структурообразователей солевых дисперсных систем ПК «мат­
ричного типа» как наиболее стабильных в присутствии элект­
ролитов, а также ассоциативных ПК, включающих ПАВ, 
для гидрофилизации поверхности дисперсной фазы и улуч­
шения ее смачивания.

Впервые установлены закономерности модификации ПК, 
полученных в водных растворах, заключающейся в транс­
формации связей обратимого характера (водородных, элект­
ростатических, гидрофобных) в необратимые (ковалентные). 
Полученные зависимости степени сшивки полимеров от усло­
вий модификации, химического строения компонентов и их 
соотношения в комплексе позволяют синтезировать продук­
ты с прогнозируемыми свойствами, что экспериментально 
подтверждено на модельных системах с карбоксилсодержа­
щими полимерами.

Гидроаккумулирующие полимерные комплексы (ГПК), 
способные поглощать и удерживать (аккумулировать) в те­
чение длительного времени значительные количества воды 
и водных растворов, относятся к полимерным гидрогелям. 
Полученные принципиально отличным от известных спосо­
бом – через взаимодействие полимеров, а не синтезом мономе­
ров, гидрогели обладают другим строением пространственной 
сетки и преимуществами высокой устойчивости при совмеще­
нии с различными средами. Изучение коллоидно-химических 
свойств и стабильности ГПК в присутствии ПАВ, низкомо­
лекулярных электролитов, этанола позволило оценить роль 
электростатических, гидрофобных взаимодействий, а также 
изменение термодинамического качества среды набухания 



в межфазных взаимодействиях на границе гидрогель–жид­
кость, что послужило основой для рационального выбора 
состава композиций на основе ГПК.

В данной монографии при изложении и обсуждении ма­
териалов, по замыслу авторов, прослеживается логическая 
связь от идеи – к фундаментальным исследованиям, от науч­
ных закономерностей – к реальным практическим предло­
жениям. Так, идеи получения ПК как материалов с прогно­
зируемыми и регулируемыми свойствами и закономерности 
комплексообразования полимеров, поведения комплексов 
в присутствии низкомолекулярных электролитов, на грани­
цах раздела фаз в солевых дисперсных системах, воплощают­
ся в процессах флокуляции, стабилизации, структурообра­
зования коллоидных дисперсий, при создании новых поли­
мерных материалов (гидрогелей) и композиций на их основе, 
в технологиях сгущения и обезвоживания глинисто-солевых 
шламов (РУП «ПО «Беларуськалий»), очистки сточных вод 
и рассолов (УП «Минскводоканал», ОАО «Мозырьсоль»), 
капсулирования семян растений (САП «Минскзеленстрой», 
Центральный ботанический сад НАН Беларуси), структу­
рообразования солевых дисперсий, в том числе минераль­
ных удобрений, при создании новых форм лекарственных 
средств пролонгированного или дезинфицирующего дейст­
вия, защитных и чистящих препаратов (РУП «Белмедпре­
параты», ОАО «ГродноАзот») и др.

Надеемся, что представленные в данной монографии 
экспериментальные результаты и теоретические объясне­
ния вызовут интерес к вопросам комплексообразования по­
лимеров и возможностям целенаправленного использования 
полимерных комплексов для регулирования свойств коллоид­
ных дисперсий и создания новых полимерных материалов.
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