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Досліджено поведінку систем, що містять поверхнево-активні речовини та полі- 
електроліти на прикладі катіонних поверхнево-активних речовин та поліакрил- 
аміду з різним ступенем гідролізу. Експериментально вивчено кислотно-основні, 
реологічні та поверхнево-активні властивості систем. Встановлено, що присутність 
в розчині протилежно заряджених поверхнево-активних речовин суттєво впливає 
на властивості поліакриламіду, в зв’язку з тим, що відбувається утворення в роз­
чині асоціатів або полімер-колоїдних комплексів. Вивчено механізм утворення 
комплексів та показано, що їх утворення суттєво змінює стійкість систем та здатність 
їх компонентів до флокуляції та сорбції.
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Вступ
Використання високомолекулярних сполук 

(ВМС) є одним зі способів інтенсифікації існу­
ючих технологій очищення природних і стічних 
вод [1]. Загальновідомо, що ВМС давно і досить 
успішно використовують як флокулянти для 
оброблення вод з метою очищення від колоїд­
них і тонкодисперсних домішок, які складно ви­
далити звичайними механічними методами — 
відстоюванням, фільтруванням та флотацією. В 
літературі широко надані теоретичні та експе­
риментальні дослідження, що присвячені вив­
ченню регулювання стійкості дисперсних сис­
тем за допомогою високомолекулярних сполук 
(флокулянтів) [2—3]. Області використання ВМС 
можна значно розширити за рахунок їх унікаль­
них здібностей: високої ефективності дії, низь­
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кої витрати, відсутності корозійних властиво­
стей і токсичності. Високомолекулярні сполуки 
— поліелектроліти (ПЕ), як показують наші дос­
лідження [4], можуть бути використані для очи­
щення води від водорозчинних органічних домі­
шок, що взаємодіють з ними з утворенням полі- 
мер-колоїдних комплексів, або нерозчинних 
сполук [5—7]. Взагалі до таких органічних домі­
шок можна віднести аніонні, катіонні поверх­
нево-активні речовини (ПАР), гумінові і фуль- 
вокислоти, високомолекулярні органічні кислоти 
[8].

Вивчення систем, що містять поліелектро- 
літи та поверхнево-активні речовини, виклика­
ють зацікавленість не тільки з теоретичної точ­
ки зору, але й з практичної, оскільки мають без­
посереднє відношення до таких практично важ-
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ливих процесів, як сорбція, флотація та флоку­
ляція. Фізико-хімічні параметри таких систем 
неоднозначні. Між молекулами ПАР та макро­
молекулами в водних розчинах спостерігаються 
різні види взаємодії [8]: електростатична, диполь- 
дипольна, гідрофобна, що відображується на 
властивостях макромолекул поліелектролітів.

Дослідження присвячені аналізу впливу 
катіонних поверхнево-активних речовин на ко­
лоїдно-хімічні властивості розчинів поліакрил- 
аміду та вивченню механізму утворення полімер- 
колоїдних комплексів, результатом чого є зміна 
їх агрегуючої, флокулюючої та сорбуючої дії та 
значне поширення областей їх використання.

Експериментальна частина
Об’єктом досліджень слугували катіонні по­

верхнево-активні речовини, які використовують 
в якості інгібіторів корозії, адгезійних присадок, 
емульгаторів, флотореагентів та дезінфектантів: 
триметилоктадециламоній хлорид (ТМОДАХ), 
дігексадециламіна гідрохлорид (ДГДАГХ), доде- 
цилпіридиній хлорид (ДДПХ), гексадецилпіри- 
диній хлорид (ГДПХ). Концентрація ПАР в роз­
чині не перевищувала їх критичну концентра­
цію міцелоутворення.

Найбільшого поширення в практиці очи­
щення води отримали ВМС на основі акриламі- 
ду, солей акрилових і метакрилових кислот, амі- 
ноалкілових етерів матакрилової і акрилової 
кислот, четвертинних амонієвих солей, полі- 
амінів та ін. [9]. Поведінку типового поліелект- 
роліту спостерігали на прикладі гідролізованих 
та негідролізованих поліакриламідів (ПАА). Ви­
користовували аніонний поліакриламід (ПАА) 
А930 серії АК63. Взагалі до поліелектролітів 
відносять полімери, в молекулі яких є групи, що 
володіють кислотними або лужними властивос­
тями: -СООН; ^ 0 20Н; -РО(ОН)2; = В Д  -  
^ 2; -NRзOH; -N H R 2OH та залежно від ха­
рактеру являють собою сильні чи слабкі кисло­
ти та луги або їх солі [1]. Водні розчини ПАА є 
гомогенними однофазними системами, розчи­
нення відбувалось повільно, відбувалося набу­
хання та утворення однорідного розчину як ре­
зультат взаємної дифузії молекул води і макро­
молекул. Гранично допустима концентрація ПАА 
в питній воді становить 2 мг/л. [10]. Він прак­
тично не токсичний, на відміну від домішки мо­
номера (акриламіду) в ньому, яка не повинна 
перевищувати 2,5 мас.% полімеру в продукті.

Поєднання у поліакриламіді карбамідних 
груп з карбоксильними або аміногрупами пере­
шкоджає згортанню макромолекул в клубок і 
дозволяє мати розгорнуту конформацію. 
Співвідношенням між карбамідними і карбо­
ксильними або аміногрупами в сополімерах ак- 
риламіду визначається їх призначення. Стабілі­
затори глинистих суспензій і реагенти, які зас­

тосовують для флокуляції лужних мінералізова­
них розчинів, повинні містити 40—60% карбо­
ксильних груп. Полімери, в макромолекулі яких 
від 0,5 до 12% карбоксильних груп, в поєднанні 
з мінеральними коагулянтами використовують 
для очищення природних і стічних вод [8]. Для 
флокуляції негативно заряджених колоїдних ча­
стинок і зневоднення органічних осадів засто­
совують полімери, що містять переважно амі­
ногрупи.

Вимірювання в’язкості розчинів виконува­
ли за допомогою скляного капілярного віскози­
метра ВПЖ-4 з діаметром капіляра 0,56 мм при 
температурі 20±0,1°С, точність вимірювання 0,1%.

Вміст іоногенних груп в полімері та рівно­
важну концентрацію ПАР для розрахунку сту­
пеня зв’язування визначали за допомогою по­
тенціометричного титрування з точністю до 
0,1 рН. Потенціометричне титрування індивіду­
альних розчинів та їх сумішей виконували роз­
чином № О Н  за допомогою потенціометра 
рН — 340, в якості вимірювального використо­
вували скляний електрод. Дослідження здійсню­
вали при постійному перемішуванні розчинів і 
температурі 20±0,10С.

Для вимірювання електричної провідності 
використовували кондуктометр. Поверхневий 
натяг водних розчинів на межі розподілу роз- 
чин—повітря вимірювали методом Вільгельмі з 
точністю ±0,3 мН/м.

Системи ПАР—ПЕ готували шляхом дода­
вання різних кількостей ПАА в водні розчини 
ПАР, склад систем визначали як співвідношен­
ня моль ПАР до осново-моль ПАА. Цей пара­
метр позначали величиною п. Системи витри­
мували не менш доби для встановлення рівно­
ваги.

Результати та їх обговорення
Дослідження кислотно-основних, реологі­

чних та поверхнево-активних властивостей ПАА 
вказує на його нестійкість з часом. На рис. 1 
зображено зміну рН розчинів ПАА, що відрізня­
ються ступенем гідролізу, у процесі розчинення 
та витримування водних розчинів, що вказує на 
зсув кислотно-основної рівноваги. Це обумов­
лено гідролізом амідних груп та є причиною 
зміни реологічних і поверхнево-активних вла­
стивостей. В залежності від ступеня гідролізу 
ПАА мають різну поверхневу активність.

Дослідження реологічних властивостей роз­
чинів ПАА також підтвердили нестійкість мак­
ромолекул з часом за рахунок зміни конфор­
мації. Використовуючи значення відносної та 
характеристичної в’язкості, рівняння Марка- 
Хоувінка:

П в ід ; (1)
0
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Вплив співвідношення компонентів на рН розчину
Т аб ли ц я 1

ТМОДАХ: ПАА 1:0,1 1:0,2 1:0,4 1:0,6 1:0,8 1:1 1:5 1:10 1:20
pH 5,9 5,8 5,8 5,7 5,4 5,0 5,0 4,2 4,2
ГДПХ : ПАА 1:0,1 1:0,2 1:0,4 1:0,6 1:0,8 1:1 1:5 1:10 1:20
pH 5,6 5,6 5,4 5,2 5,1 5,0 5,0 4,0 4,0

[п] = ііт е ^ о  [Ппр ] ; (2)

[п] = к м а (3)

Рис. 1. Зміна рН розчинів ПАА з часом. Ступінь гідролізу 
ПАА: 0,5 (1); 0,2 (2)

визначали молекулярні маси, що знаходяться в 
межах (4,6—9,2) • 106 г/моль та спостерігали змен­
шення відносної в’язкості протягом часу внаслі­
док гідролізу амідних груп вдовж ланцюга мак­
ромолекули. Значення характеристичної в’яз­
кості для різних зразків ПАА знаходиться в ме­
жах 2,0—6,0.

У дослідженнях, що присвячені взаємодії 
протилежно заряджених ПАР та ПЕ в водних 
розчинах, використовують дві основні концепції 
[6—8]. Згідно з першою, макромолекули це сор­
бенти без визначеної міжфазової межі, які зв’я­
зують індивідуальні молекули ПАР або міцели, 
в залежності від концентрації ПАР. Згідно з дру­
гою концепцією, в розчині утворюються асоці- 
ати, або молекулярні комплекси ПАР—ПЕ сте­
хіометричного або нестехіометричного складу. 
Здійснені нами дослідження говорять у підтрим­
ку другої концепції. У подібних системах відбу­
вається асоціація, що обумовлена електростатич­
ною взаємодією іонів ПАР з протилежно заря­
дженим полімерним ланцюгом, завдяки чому 
вдовж ланцюга макромолекули концентрують­
ся поверхнево-активні катіони, концентрація 
ПАР за рахунок гідрофобної взаємодії може 
збільшуватися до критичної концентрації міце- 
лоутворення (ККМ) або перевищувати її та ут­
ворювати міцели.

Утворення полімер-колоїдних комплексів 
в розчині змінює гідродинамічні, кислотно-ос­
новні властивості компонентів, гідроліз амідних 
груп викликає появу додаткових активних 
центрів, викликає зниження рН розчину. Це 
спостерігали у розчинах ТМОДАХ, ДГДАГХ, 
ДДПХ, ГДПХ. Склад систем ПАР—ПАА харак­
теризували параметром п, відношенням моль 
ПАР до осново-моль ПАА в інтервалі співвідно­
шень від 1:0,1 до 1:20. Рівноважну концентра­
цію ПАР для розрахунку зв’язування ПАР мак- 
роіоном визначали потенціометричним титру­
ванням систем ПАР—ПАА. Присутність ПАР 
призводить до підвищення стійкості розчинів 
поліакриламіду, вони практично не підлягають 
старінню.

Зниження рН розчинів пояснюється виді­
ленням іонів низькомолекулярної кислоти в 
розчин. Цей факт підтверджує також зміщення 
кривих потенціометричного титрування в більш 
кислу область (рис. 2)

Рис. 2. Криві потенціометричного титрування систем 
ТМОДАХ—ПАА при співвідношенні компонентів 1:1(1); 

1:10 (2); 1:20 (3)

Зв’язування ПАР макроіоном кількісно ха­
рактеризували величиною q, що є часткою іоно- 
генних груп макроіона, які зв’язані іонами ПАР

де СПАР — загальна концентрація ПАР в розчині; 
СрПАР — рівноважна концентрація ПАР; СІГ — 
вміст іоногенних груп в полімері.
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Рис. 3. Ізотерма зв’язування макроіонів ПАА з ДЦПХ

Початкова область ізотерми зв’язування 
ПАР відповідає зв’язуванню молекул ПАР мак- 
роіоном і одночасно формуванню міцелоподіб- 
них структур в результаті гідрофобної взаємодії 
їх вуглеводневих радикалів. Ступінь зв’язуван­
ня може досягати 60%. Зі збільшенням вмісту 
ПАР в системі ступінь зв’язування знижується.

Для пояснення цього факту були виконані 
вимірювання в’язкості та питомої електричної 
провідності систем ПАР—ПАА.

Т аб ли ц я 2
Вплив співвідношення компонентів на в’язкість та 

питому електричну провідність систем ТМОДАХ:ПАА

п 1:0,1 1:0,2 1:0,4 1:0,6 1:0,8 1:1 1:5 1:10 1:20
Л від 1,0 1,2 1,5 3,0 4,0 2,0 2,1 3,0 6,0

к, мкСм/см 60 52 40 22 11 10 12 18 19

В інтервалі співвідношень близьких до сте­
хіометричного спостерігається різке зниження 
питомої електричної провідності. Невеликі до­
мішки ПАА сприяють зниженню ККМ ПАР в 
розчині. У тому ж інтервалі в системах ПАР— 
ПАА значно зменшується в’язкість з утворен­
ням в розчині асоціатів або комплексів. Резуль­
туюча конформація забезпечує максимум гідро­
фобних контактів та мінімум стеричних напру­
жень ланцюга макромолекули ПАА. Детальний 
аналіз деяких інших особливостей поведінки 
водорозчинних полімерів, які мають поверхне­
во-активні властивості, наведено в літературі [9— 
10].

За результатами віскозиметричних дослі­
джень були розраховані середньоквадратична 
відстань між кінцівками ланцюгу (й ) та сере- 
дньоквадратичний радіус інерції (R  ), які харак­
теризують гідродинамічні властивості систем 
ПАР—ПАА, за рівняннями:

й = ( ] М / Ф)1/3 , (5)

R = ( 2/б  ) 2 , (6)

де [п] — характеристична в’язкість; Ф — кон­

станта Флорі, яка дорівнює 2,87 • 1021 моль-1.
Утворення комплексів ПАР-ПЕ супровод­

жується згортанням клубків макромолекул, що 
підтверджується зниженням величин й та R . 
Відстань між кінцями ланцюга поліелектроліту 
знижується з 60 нм для індивідуального поліак- 
риламіду до 23-26 нм для системи ПАР-полі- 
електроліт, що підтверджує зміну конформації 
макромолекули. Отримані дані наведені в табл. 3.

Т аб ли ц я 3
Вплив ПАР на параметри макромолекули ПАА

Система К 104 а М-10-6 Ф-10-21,
моль-1 нм

R ,
нм

ПАА 0,63 0,80 4,39 2,87 60 23
ПАА-ТМОДАХ - - - 2,87 24 11
ПАА-ДГДАГХ - - - 2,87 23 9
ПАА-ГДПХ - - - 2,87 26 8

Утворення комплексів призводить до зміни 
флокулюючої та сорбційної дії. В досліджува­
них системах відбувається зниження поверхне­
вого натягу на межі розподілу розчин-повітря з 
50-60 мН/м до 30-40 мН/м в залежності від 
природи ПАР у полімерному комплексі. Більш 
детально сорбційні властивості полімерних ком­
плексів були розглянуті на прикладі систем ал- 
кілпіридиній хлорид-ПАА нами раніше [11], 
тому розглянемо седиментацію глинистих сус­
пензій в розчинах ПАР за допомогою гідролізо- 
ваних і негідролізованих поліакриламідів в діа­
пазоні концентрацій від 3 до 100 мг/л. В залеж­
ності від дозування та основності, ПАА може 
виступати в якості флокулянта або стабілізатора 
дисперсної фази. [9], присутність ПАР змінює 
флокулюючу здатність ПАА. Вона визначається 
природою функціональних груп макромолекул 
ПАА, ПАР, активних центрів поверхні твердих 
часток і зміною конформації макромолекул в 
розчині. У розведених суспензіях між концент­
рацією дисперсної фази і оптимальною дозою 
ПАА, що викликає максимальну флокуляцію 
системи, спостерігалася прямопропорційна за­
лежність, що пояснюється повним поглинанням 
доданого до дисперсії поліелектроліту і досяг­
ненням одного і того ж ступеня покриття по­
верхні часток. У концентрованих суспензіях ця 
пропорційність порушується: чим вищий вміст 
твердої фази, тим менша кількість полімеру, в 
розрахунку на одиницю маси, потрібно для до­
сягнення даного ступеня дестабілізації. Флоку- 
люючу дію в розбавлених суспензіях надають 
добавки ПАА як гідролізованого, також негідро- 
лізованого в кількості від 3 до 50 мг/л. Добавка 
гідролізованого ПАА в кількості 48 мг/л при­
зводить до різкої втрати седиментаційної 
стійкості системи протягом 2-3 с. Механізм дії 
поліелектроліту полягає в тому, що амідні групи
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ПАА утворюють водневі зв’язки з поверхневи­
ми гідроксильними групами глинистих часток, 
в результаті чого відбувається зв’язування час­
ток з утворенням більших агрегатів. Негідролі- 
зований поліакрідамід надає флокулюючу дію на 
дисперсію як неіонний флокулянт. Адсорбуєть­
ся на кількох частинках, агрегує їх за механіз­
мом «мосточкоутворення» [12]. При високих 
концентраціях ПАА (вище 50 мг/л) має місце 
зменшення швидкості освітлення суспензії. Це 
пояснюється тим, що при високих концентраці­
ях ПАА утворюються пухкі за структурою фло­
кули, що руйнуються при седиментації. В роз­
чинах ПАР дія ПАА на швидкість освітлення 
глинистої суспензії посилюється. Збільшення 
концентрації ПАР прискорює седиментацію. Як 
правило, вважають, що молекули ПАР гідрофо- 
бізують поверхню часток глини в результаті по­
верхневої сорбції, однак не виключено часткове 
зв’язування макроаніона катіонами ПАР з по­
дальшою зміною конформації и утворенням аг­
регатів, що підтверджує збільшення найбільш 
вірогідного радіуса часток (рис. 4).

Рис. 4. Диференційні криві розподілу за розміром часток 
глинистих мінералів у дистильованій воді (1); в розчині 

ПАА (2); в розчині, що містить ПАА та ТМОДАХ (3)

Таким чином, процес утворення полімер­
них комплексів в системах ПАВ—ПЕ призво­
дить до зміни їх кислотно-основних, реологіч­
них і поверхнево-активних властивостей, що має 
позитивний вплив на їх флокулюючу та сор- 
бційну здатність.
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THE MECHANISM OF COMPLEXES FORMATION IN 
THE SYSTEM «SURFACTANT-POLYELECTROLYTE»

A.F. Tymchuk
Odessa I.I. Mechnikov National University, Odessa, Ukraine

I t was examined the behavior o f the systems which contain 
sim u ltaneously  surfactan ts and  polyelectrolytes. A nionic  
polyacrylamide was chosen as a high-molecular compound because 
o f its wide application for natural and waste water treatment when 
removing colloidal and finely dispersed impurities. Depending on 
hydrolysis degree, polyacrylamide shows various surface activity and 
stability. This is due to the hydrolysis o f amide groups. The presence 
o f charged surfactants in a solution significantly affects the properties 
o f the polyacrylamide. These changes are associated with the formation 
o f associates or polymer-colloid complexes. The binding o f surfactant 
molecules with macro-ion occurs simultaneously with the formation 
o f micellar structures as a result o f hydrophobic interaction o f their 
hydrocarbon radicals. The degree o f binding can reach 60%. In the 
range o f ratios which are close to stoichiometric ones, an abrupt 
decrease in the electrical conductivity and a decrease in the viscosity 
can be observed. The complexes formation leads to a change in the 
flocculating and sorptive actions. The surface tension at the phase 
boundary «solution-air» diminishes up to 30—40mN/m in the systems 
under study; these changes depend on the nature o f the surfactant in 
the polymeric complex.

Keywords: surfactant; polyelectrolyte; polyacrylamide; as­
sociate; polymer-colloid complex; hydrophobic interaction.
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