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Механизм флокуляции гидрозоля кремнезема (Людокс ТМ-40) полиакриламидом
(марки Магнафлок) исследовали методами вискозиметрии, турбидиметрии, дина-
мического рассеяния света (ДРС). Показано существование двух стадий флокуля-
ции: формирование первичных флокул по механизму гетероадагуляции наночастиц
кремнезема на поверхности микроглобул полимера и укрупнение полимерных ассо-
циатов с образованием седиментационно-неустойчивых композитных частиц. Пе-
реход от первой стадии процесса ко второй характеризуется величиной критической
концентрации флокуляции (ККФ). Интенсивность флокуляции растет при увеличе-
нии молекулярной массы полиакриламида и степени гидролиза амидных групп
(анионного характера полимера).
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ВВЕДЕНИЕ

Дисперсные системы, состоящие из наночастиц неорганической и органической
природы, представляют интерес для синтеза материалов с улучшенными механиче-
скими, электрическими, оптическими, термическими и другими свойствами [1–6].
Например, композиции водорастворимых полимеров и коллоидного кремнезема иг-
рают большую роль в технологиях мезопористых сорбентов, жидких кристаллов, ката-
лизаторов, флокулянтов, загущающих агентов при переработке нефти, латексных кра-
сок, косметических средств, лекарственных препаратов и т.д.

Дисперсная система, содержащая наночастицы различной природы, может сохра-
нять агрегативную устойчивость или в ней возможны процессы селективной коагуля-
ции, гетерокоагуляции, гелеобразования. Агрегация частиц на ранних стадиях смеше-
ния компонентов системы часто является лимитирующим фактором формирования
свойств конечных материалов (пленок, порошков, суспензий, керамики и т.д.).

Несмотря на большое количество публикаций [7–12] многие аспекты агрегативной
устойчивости смешанных композиций ионо-стабилизированных (лиофобных) золей
и растворов полимеров (“мягких” коллоидов) остаются дискуссионными, особенно в
условиях одинакового (отрицательного) заряда поверхности частиц и макромолекул.
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Основная проблема заключается в том, что теории адсорбции и флокуляции для во-
дорастворимых полимеров разработаны в основном для твердых макроповерхностей,
но часто автоматически переносятся на нанодисперсии частиц, которые находятся в
состоянии теплового броуновского движения.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Проведены исследования закономерностей влияния водорастворимых сополиме-
ров акрилового ряда марки Магнафлок-М (Allied Colloids Limited, England) на агрега-
тивную устойчивость гидрозоля кремнезема (Людокс ТМ-40). Характеристика исход-
ного золя: концентрация SiO2 519.6 г/л, размер частиц (по данным адсорбционного
титрования по Сирсу [12]) 11.0 нм, рН 9.5. Поверхность частиц кремнезема заряжена
отрицательно (при рН > рНиэт ~2.2). Золь стабилизирован минимальным количеством
гидроксида натрия.

Термин полиакриламид часто используют как коллективное название “чистого” полиа-
криламида и анионных сополимеров акриламида с акрилатом. Молекулярная структура
полиакриламида отражена в формуле [–CH2–CHCONH2–…….—CH–CH2COONa]n.

По данным потенциометрического титрования полиакриламида величина рК = 4.5,
то есть при рН > 4.0 макромолекулы заряжены отрицательно, а при рН < 4.0 – поло-
жительно. Концентрация ионогенных групп определяет статистическую конформа-
цию макромолекул в водных растворах и степень сшивки макромолекулярных клуб-
ков. При увеличении рН и степени гидролиза анионный характер полимеров прояв-
ляется в большей степени, происходит разворачивание макромолекулярных клубков.
Добавление хлорида натрия снижает электровязкостный эффект и, соответственно,
вызывает их сжатие и уменьшение вязкости растворов.

Для получения растворов полиакриламида навеску полимера (4.0 г) помещали в
колбу объемом 1 л, добавляли дистиллированную воду (500 мл), выдерживали при
комнатной температуре в течение двух-трех суток. Далее перемешивали на магнитной
мешалке при температуре 30°С до полного растворения полимера, доводили объем
воды в колбе до метки. Аликвоты раствора полимера вводили в исходный золь в коли-
честве, необходимом для установления концентрации 1.0 и 2.0 г/л. Полученные систе-
мы исследовали методами динамического рассеяния света (ДРС), вискозиметрии и
турбидиметрии.

Исследования проводили в щелочной области значений рН. Определение рН рас-
творов полимеров и золей проводили на рН-метре рН-121 с использованием стеклян-
ного и хлорсеребряного электродов по стандартной методике [13, 14].

Вискозиметрические исследования. Вязкость разбавленных растворов полимеров, а
также их смесей с золем, определяли на капиллярном вискозиметре ВПЖ-2 с диамет-
ром капилляра 0.73 мм (время истечения воды при 30°С 27 с). Относительная погреш-
ность менее 2.5%.

Параметры микроклубков оценивали из данных вискозиметрии по теории Флори
[15]. Измерения вязкости выполнены при добавлении в растворы полимеров 0.5 М
хлорида натрия.

Результаты вискозиметрических измерений обрабатывали по уравнению Хаггинса [16]:

где ηотн = ηсмесь./ηполим, ηуд = ηотн – 1, с – концентрация полимера в растворе, г/дл, [η] –

характеристическая вязкость, дл/г,  – вискозиметрическая константа Хаггинса.

Рассчитывали размеры микроклубков d, радиус инерции , среднеквадратич-

ное расстояние между концами полимерной цепи в растворе :

[ ] [ ]= +η η η 2
уд 1'/ ,c K с

1'K
1/22S
1/22r
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Таблица 1. Параметры микроклубков полимеров

Полимер 
Магнафлок

Мол. масса

 × 10–6 г/моль

Степень 
гидрол. 
СГ, %

Характер. 
вязкость,
[η], дл/г

Размер 
макроклубка

d, нм

Радиус
инерции Среднеквад. рас-

стояние , нм

М-139 0.6 13 8.5 190 95 233
М-3127 3.2 32 10.1 215 108 263
М-351 0.8 0.8 3.3 94 47 115
М-1011 4.5 52 13.2 284 132 323

α
ηM 1/22S

1/22R
Универсальная вискозиметрическая константа Флори Ф = 2.8 × 1021 моль–1. Моле-
кулярную массу рассчитывали по уравнению Марка–Хаувинка–Куна:

где, константы  и α принимали 1.05 × 10–3 и 0.54 соответственно [17]. Кислотные
числа и степень гидролиза амидных групп определяли титрованием растворов 0.1 N
раствором KOH от рН 2.5 до 9.0. Рассчитанные параметры полимеров представлены в
табл. 1. Как можно видеть из табл. 1, размеры микроклубков и среднеквадратичные
расстояния между концами полимерной цепи увеличиваются с ростом степени гидро-
лиза амидных групп.

Динамическое рассеяние света. Метод динамического рассеяния света (ДРС) осно-
ван на измерении интенсивности рассеяния света локальными флуктуациями показа-
теля преломления среды в ходе хаотического (броуновского) движения частиц. Иссле-
дования проводили на приборе лазерного динамического светорассеяния Zetatrac
(Microtrac Co.) c длиной волны падающего излучения 780 нм, углом рассеяния 180° и
температуре 25°С. Время измерения 90 с. Каждое измерение проводили в трех после-
довательных повторах, после чего находили среднее значение и определяли стандарт-
ное отклонение. Форму частиц золя и микроклубов принимали сферическую. Показа-
тель преломления жидкой фазы соответствовал преломлению дистиллированной во-
ды 1.333, для частиц полимера М-351 – 1.49, для SiO2 – 1.46. Концентрация полимера
в образцах составляла 1.0 и 2.0 г/л, концентрация кремнезема 65.0 г/л. Проведены
опыты с добавлением хлорида натрия. Параллельно измеряли дзета-потенциал ча-
стиц. Полученные данные обрабатывали с использованием программного обеспече-
ния Microtrac FLEX 10.5.4. Средний размер частиц определяли по данным среднечис-
лового и объемного распределения.

Турбидиметрические исследования. Процесс флокуляции контролировали турбиди-
метрическим методом. Для приготовления смешанных систем к аликвоте золя добав-
ляли необходимое количество раствора полимера при перемешивании на магнитной
мешалке. Оптическую плотность (D) композиций золя и растворов полиакриламида
определяли на спектрофотометре марки ФЭК-56М, при длине волны 540 нм. Измере-

  =  Φ 

3/22 [η] ,
4

Md

[ ]η = Φ
3/22  / ,S M

=
1/2 1/22 26 .r S

[ ] α
ηη = 1' ,K M

1'K
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Рис. 1. Влияние концентрации полимеров на мутность золей, рН 9.5: 1 – М-1011, 2 – М-3127, 3 – М-139, 4 –
М-351.

0.40

0.35

0.50

0.45

0.60

0.55

0.30

0.25

0.20
–3.0 –2.5 –2.0 –1.5 –1.0 –0.5

1

М
ут

но
ст

ь 
τ,

 с
м
−1

lg C, г/л

2

3

4

ния проводили через 5 мин после смешения компонентов раствора. Мутность систе-

мы (τ) рассчитывали по формуле , где l толщина кюветы.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

В зависимости от условий, введение водорастворимых полиэлектролитов может
вызвать селективную коагуляцию частиц кремнезема или образование смешанных ча-
стиц (флокуляцию). Процессы агрегации обычно сопровождаются изменением
свойств дисперсной системы (рост мутности и вязкости, осаждение частиц или обра-
зование геля).

На рис. 1 представлены кривые изменения мутности золей кремнезема в зависимо-
сти от концентрации полиакриламида различных марок. В случае полимера Маг-
нафлок М-351 (практически гомополимера, низкая степень гидролиза 0.8%), мутность
золя незначительно растет вплоть до высоких концентраций полимера (кривая 4). Для
гидролизованных полимеров характерен двухступенчатый вид концентрационных за-
висимостей. Постепенный рост мутности переходит в резкое (скачкообразное) помут-
нение системы после достижения определенной концентрации (критической концен-
трации флокуляции ККФ).

Учитывая, что вязкостные свойства смешанных систем в значительной степени опре-
деляются полимером, рассчитаны величины относительной вязкости (ηотн) как отноше-
ние вязкости смешанной системы (ηсист) к вязкости раствора полимера (ηполимер). Пока-
занные на рис. 2 зависимости ηотн от относительной концентрации полимера R (отно-

= 2.3τ D
l
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Рис. 2. Влияние соотношения R (ПЭ/SiO2 × 103 г/г) на относительную вязкость для полимеров: 1 – М-1011,

2 – М-3127, 3 – М-139, 4 – М-351.
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шение массы полимера к массе золя (г/г)) имеют двухступенчатый характер.
Относительная вязкость растет тем больше, чем выше степень гидролиза и молекуляр-
ная масса полимеров. В случае практически не гидролизованного (М-351) и мало гид-
ролизованного (М-139) полимеров во всем исследованном диапазоне концентраций
вязкость изменяется незначительно. Иными словами, в этих условиях процесс огра-
ничивается начальной стадией, интенсивная флокуляция не происходит даже в обла-
сти высоких концентраций компонентов системы. В то же время, высокомолекуляр-
ные сильно гидролизованные (анионные) полимеры М-3127 и М-1011 заметно увеличива-
ют вязкость золя уже при небольших концентрациях. Обобщая данные вискозиметрии и
турбидиметрии, можно заключить, что концентрация перехода ко второй стадии флоку-
ляции (достижения ККФ) увеличивается в ряду полимеров: М-351< М-139 < М-3127 <
< М-1011. Важно отметить, что введение хлорида натрия способствует переходу ко
второй стадии флокуляции, величина (ККФ) уменьшается.

Для изучения начальных стадий процесса флокуляции проведены исследования
смесей гидрозоля кремнезема и полиакриламида М-351 методом ДРС.

Характерные кривые распределения размеров частиц показаны на рис. 3, 4. Резуль-
таты определения гидродинамических радиусов частиц представлены в табл. 2. Для
полимера М-351 наблюдается мономодальное среднечисловое распределение молеку-
лярных клубков по размерам в довольно узком диапазоне от 15 до 40 нм со средним
значением гидродинамического диаметра 20 нм. Аналогичная мономодальная карти-
на наблюдается и для среднеобъемного значения, которое несколько превышает сред-
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Рис. 3. Средечисловое (а) и среднеобъемное (б) распределение размеров частиц в смеси Людокса ТМ-40
(65.0 г/л) и полиакриламида М-351 (1.0 г/л) при рН 9.5.

a

И
нт

ен
си

вн
ос

ть
 р

ас
се

ян
но

го
 с

ве
та

, %

10

20

30

0
10010

б

Размер, нм

10

20

30

0
10010
нечисловое, поскольку интенсивность рэлеевского рассеяния частиц с большим объе-
мом превышает степень рассеяния для частиц с меньшим средним объемом.

Таким образом, максимум пика светорассеяния и среднее значение смещаются в
сторону бóльших значений. Дзета-потенциал отрицателен и равен –49 мВ, что обу-
словлено существованием продуктов гидролиза амидных групп (карбоксилата на-
трия). Средние размеры растут с ростом концентрации полимера.

Гидрозоль кремнезема также имеет мономодальное распределение, как в средне-
числовом, так и в среднеобъемном выражении. Разброс значений существенно уже,
чем для М-351, среднечисловое значение гидродинамического диаметра составляет
9 нм, а среднеобъемное – 11 нм. Дзета-потенциал отрицателен и равен –40 мВ, что хо-
рошо согласуется с данными по макроэлектрофорезу [1].

Смешение гидрозоля кремния с полимером при рН 9.5 не приводит к появлению
бимодального распределения (см. рис. 3). Однако, следует отметить тенденцию к
уменьшению среднеобъемных и среднечисловых размеров в смешанных системах
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Рис. 4. Средечисловое (а) и среднеобъемное (б) распределение размеров частиц в смеси Людокса ТМ-40
(65.0 г/л) и полиакриламида М-351 (3.0 г/л) при 0.3 моль/л NaCl, рН 9.5.
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(табл. 2). Так, среднечисловые значения уменьшаются до 12 нм, что соответствует
промежуточному положению между размерами “чистого” кремнезема и полимера.
Дзета-потенциал при этом несколько уменьшается до –30 мВ.

Исследованные композиции относятся к ионостабилизированным дисперсиям, в
которых электростатическое отталкивание отрицательно заряженных микроклубков
полиакриламида и частиц кремнезема обеспечивает агрегативную устойчивость дис-
персной системы. Однако, щелочной гидрозоль кремнезема увеличивает ионную силу
раствора, что уменьшает роль электростатических сил отталкивания; создаются усло-
вия для проявления сил межмолекулярного притяжения частиц кремнезема и микро-
клубков полиакриламида и образования первичных флокул.

Вклад электростатических сил в еще большей степени проявляется в условиях вве-
дения хлорида натрия. В присутствии 0.1 моль/л NaCl мономодальное распределение
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Таблица 2. Средние размеры нанокомпозитов в системе гидрозоль SiO2 (65.0 г/л)–полиакрила-
мид М-351

Средние размеры частиц, нм

MV, среднеобъемное
распределение

MN, среднечисловое
распределение

М-351 (1.0 г/л) 25.1 ± 0.3 20.3 ± 0.4
М-351 (2.0 г/л) – 32.73 ± 2.25
М-351 (1.0г/л) + NaCl (0.1 М) 24.6 ± 0.7 19 ± 1.0
Людокс TM-40 (65.0 г/л) 11.1 ± 0.1 8.90 ± 0.05
ЛюдоксTM-40 (65.0 г/л) + NaCl (0.1 M) 24.1 ± 0.7 19.2 ± 0.1
Людокс TM-40 (65.0 г/л) + М-351 (1.0 г/л) 15.4 ± 0.2 12.10 ± 0.05
Людокс TM-40 (65г/л) + М-351 (1.0 г/л) + NaCl (0.3 M) 52, 390, 1540 45 ± 5.0
сохраняется как для среднечисловых, так и для среднеобъемных значений гидродина-
мического диаметра. Примечательно, что увеличение концентрации NaCl приводит к
росту средних размеров частиц бинарных смесей, тогда как в случае самого раствора
полимера радиусы частиц не изменяются.

Следует отметить, что в случае бинарных смесей, содержащих 0.3 моль/л NaCl, мо-
номодальное распределение сохраняется только для среднечисловых значений. Этот
факт скорее всего связан с тем, что релеевское светорассеяние частиц кремнезема в
структуре микроглобул полимера практически идентично светорассеянию в водной
среде.

В случае среднеобъемных значений, наблюдаются три фракции со средними значе-
ниями 52, 390 и 1540 нм. При этом мелкие частицы численно преобладают, но значи-
тельная масса дисперсной фазы уже сосредоточена в крупных частицах (см. табл. 2,
рис. 4). Заметное увеличение размеров ассоциированных частиц по сравнению с раз-
мерами микроглобул исходного полимера можно рассматривать как следствие агрега-
ции (коагуляции) первичных флокул.

Полученные результаты позволяют рассмотреть общий механизм процесса флоку-
ляции коллоидного кремнезема полиакриламидом.

Гибкоцепные макромолекулы в водной среде находятся в состоянии статистиче-
ских микроклубков (мягких коллоидов). Наряду с мицеллярными растворами поверх-
ностно-активных веществ, такие системы относят к лиофильным (термодинамически
устойчивым) дисперсиям, поверхностная энергия которых компенсируется энергией
теплового движения сегментов макромолекул [18]. Увеличение анионного характера
полимеров приводит к разворачиванию полимерных микроклубков, росту их межфаз-
ной поверхности и гидродинамических размеров. Гидродинамические размеры мик-
роклубков полиакриламида по данным вискозиметрии (табл. 2) могут быть больше
100 нм, что существенно превышает диаметр частиц золя. В системе, содержащей за-
метно отличающиеся по размеру и форме частицы, возможна адгезия (прилипание)
маленьких частиц на поверхности более крупных, в данном случае, микроглобулах по-
лимера – гетероадагуляция. Теоретические основы гетерокоагуляции, заложенные в
работах Б.В. Дерягина [19], развиты в работах других авторов [20–25].

Возможность гетероадагуляции в системе гидрозоль кремнезема–полиакриламид
подтверждается совокупными исследованиями методами динамического рассеяния
света, вискозиметрии и турбидиметрии. В исследуемых системах гетероадагуляция
более мелких частиц золя кремнезема на поверхности микроклубков приводит к обра-
зованию первичных флокул. Этому процессу способствует увеличении ионной силы
раствора при введении электролита. При увеличении концентрации компонентов си-
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стемы или электролита первичные флокулы коагулируют с образованием крупных се-
диментационно неустойчивых агрегатов.

По данным элементного анализа одна макромолекула полимера может связывать
от 18 до 150 частиц золя (в зависимости от условий). Возможность коагуляции мягких
коллоидов в первой или второй потенциальной яме с позиций теория ДЛФО рассмот-
рены Винсентом с соавторами [26]. Процесс коагуляции сопровождается заметным
увеличением мутности и вязкости системы после достижения величины критической
концентрации флокуляции ККФ. Образующиеся крупные флокулы со временем осе-
дают, происходит седиментационное разделение дисперсной системы на две фазы.

Характерно, что седиментационные осадки при разбавлении водой можно редис-
пергировать, что подтверждает механизм коагуляции первичных флокул во второй по-
тенциальной яме.

Таким образом, механизм флокуляции включает стадии образования первичных
флокул (ассоциатов полимерных микроклубков и частиц кремнезема) по механизму
гетероадагуляции, последующую коагуляцию первичных флокул и образование вто-
ричных флокул. Эффективность флокуляции определяется в первую очередь степе-
нью анионного характера (степенью гидролиза амидных групп) и молекулярной мас-
сой полимера. В случае неионных полимеров и их низкой концентрации флокуляция
может ограничиться первой стадией.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Флокуляция коллоидного кремнезема полиакриламидом представляет сложный
коллоидно-химический процесс, включающий стадии гетероадагуляции (сорбцию)
наночастиц кремнезема в поверхностных слоях полимерных микроглобул и образова-
ние первичных флокул. Рост ионной силы раствора при увеличении концентрации
анионного полимера вызывает коагуляцию первичных флокул, их укрупнение и седи-
ментацию. Интенсивность протекающих процессов увеличивается по мере роста сте-
пени гидролиза и молекулярной массы полиакриламида. В случае полиакриламида
неионного типа флокуляция может ограничиться образованием первичных флокул.
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