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ВЛИЯНИЕ ХИМИЧЕСКОЙ СТРУКТУРЫ КАРБОКСИЛСОДЕРЖАЩИХ  
ПОЛИМЕРОВ НА МОРФОЛОГИЮ ОСАДКОВ  

И УСТОЙЧИВОСТЬ ДИСПЕРСИЙ КАРБОНАТОВ

Аннотация. С целью изучения влияния молекулярно-структурного строения карбоксилсодержащих полимеров 
на их ингибирующее и стабилизирующее действие в процессах осадкообразования был исследован ряд полимерных 
кислот с различным содержанием карбоксильных групп (Х): полиакриловая кислота (Мn = 5100 г-моль–1, Х = 61,11 %), 
полиметакриловая кислота (Мn = 5500 г-моль–1, Х = 48,79 %), сополимер метакриловой кислоты с терпеном скипида-
ра (α-пинен) (Мn = 3500 г-моль–1, Х = 14,54 %). Установлено, что введение поликислот замедляет процесс роста 
кристаллов и приводит к изменению морфологии и структуры осадка карбонатов в результате рекристаллизации 
аморфной фазы в более устойчивые кристаллические формы. Показано, что поликарбоновые кислоты повышают 
коллоидную стабильность смешанной дисперсии карбонатов и каолина. Отмечен синергизм стабилизирующего дей-
ствия смесей поликислот с различной гидрофобностью: в присутствии смеси полиакриловой кислоты с сополимером 
метакриловой кислоты с терпеном скипидара стабилизационный эффект возрастает 2 раза по сравнению с диспер-
сией без добавок и в 1,4–1,8 раза по сравнению с индивидуальными компонентами смеси.
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EFFECT OF THE CHEMICAL STRUCTURE OF CARBOXYL-CONTAINING POLYMERS  
ON PRECIPITATE MORPHOLOGY AND CARBONATE DISPERSIONS STABILITY

Abstract. The influence of the molecular structure of carboxyl-containing polymers on their inhibitory and stabilizing 
effect in the precipitation processes was studied using a number of polymeric acids with different contents of carboxyl groups 
(X): polyacrylic acid (Mn = 5100 g-mol–1, X = 61.11 %), polymethacrylic acid (Mn = 5500 g-mol–1, X = 48.79 %), copolymer  
of methacrylic acid with turpentine terpene (α-pinene) (Mn = 350 g-mol–1, X = 14.54 %). It has been established that polyacid 
molecules slow down the process of crystal growth and recrystallization of the amorphous phase into more stable crystalline 
forms, which leads to a change in the morphology and structure of a carbonate precipitate. It has also been shown that poly-
carboxylic acids increase the colloidal stability of a mixed dispersion of carbonates and kaolin. The synergism of the stabiliz-
ing effect of mixtures of different hydrophobicity-polyacids was noted: in the presence of a mixture of polyacrylic acid with  
a copolymer of methacrylic acid with turpentine terpene, the stabilization effect increases 2 times compared to dispersion 
without additives and 1.4–1.8 times compared with individual components of the mixture.
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Введение. Карбоксилсодержащие полимеры, в частности поликарбоновые кислоты, находят 
широкое применение в качестве реологических модификаторов, сорбентов, пленочных покрытий, 
флокулянтов для очистки сточных вод, стабилизаторов эмульсий, суспендирующих агентов для 
фармацевтических систем доставки и т. д. [1–3]. 

В последнее время поликарбоновые кислоты предлагают для ингибирования процессов 
осад кообразования в водных охлаждающих оборотных системах и обратноосмотической очист-
ке воды. Отмечается важная для практики функция поликислот стабилизировать минеральные 
дисперсные системы, что препятствует агрегации коллоидных и кристаллических частиц и об-
разованию плотного осадка на поверхности мембран и теплообменников [4; 5]. 

Кроме практического использования, карбоксилсодержащие полимеры представляют инте-
рес как модельные полимерные системы, изучение свойств которых в зависимости от химиче-
ской структуры позволит глубже понять механизм влияния полимеров на процессы кристалли-
зации, устойчивость минеральных и коллоидных систем. 

Поскольку молекулы полиэлектролитов содержат заряженные функциональные группы и гид-
рофобные фрагменты, то при переходе от бинарной системы «полиэлектролит–вода» к трехкомпо-
нентной «полиэлектролит–вода–раствор соли» и четырехкомпонентной, дополнительно содер жащей 
дисперсию из кристаллов солей и коллоидных частиц, может происходить взаимодействие компонен-
тов системы с формированием новых структур, обусловленное как электростатическими свойствами 
заряженных функциональных групп, так и внутри- и межмолекулярной ассоциацией гидрофобных 
фрагментов. Сорбционные свойства полиэлектролитов оказывают влияние на их способность моди-
фицировать кристаллическую структуру осадков и стабилизировать дисперсную фазу [6; 7].

Несмотря на значительный интерес к использованию полимерных ингибиторов в водообо-
ротных системах и в установках мембранной очистки воды, вопросы влияния строения карбок-
силсодержащих полимеров на их ингибирующее и стабилизирующее действие в процессах осад-
кообразования мало изучены.

В данном сообщении приведены результаты исследования влияния поликарбоновых кислот 
с различным соотношением полярных и неполярных групп на структуру кристаллического 
осадка карбонатов кальция и магния и седиментационную устойчивость смешанной дисперсии 
карбонатов и глинистых частиц. 

Экспериментальная часть. В экспериментах использовали хлорид кальция, магния, гидро-
карбонат кальция (марка «чда»), каолин (ГОСТ 21285–75), а также полиакриловую кислоту (ПАК, 
молекулярная масса 5,1 ⋅ 103), полиметакриловую кислоту (ПМК, молекулярная масса 5,5 ⋅ 103 
(Sigma-Aldrich)) и сополимер метакриловой кислоты с терпеном скипидара (α-пинен) (СМК-П; 
молекулярная масса 3,5 ∙ 103)1. 

Содержание карбоксильных групп в выбранных полимерах определяли титрованием раство-
ренной навески полимера щелочью [8]
 RCOOH + NaOH → RCOONa + H2O.

Для этого в мерную колбу объемом 50 мл помещали 0,3 г исследуемого вещества, взвешенного 
с точностью до 0,0002 г, и доводили до метки бидистиллированной водой, затем, после полного 
растворения навески, растворы полимеров пропускали через сильнокислотный катионит в Н-фор-
ме (марка КУ 2-8), после чего титровали из микробюретки 0,1 н раствором NaOH измеряя рН 
равновесного раствора при помощи рН-метра MettlerToledo до тех пор, пока изменение рН  
не становилось незначительным. Анализировали две пробы, параллельно проводили контроль-
ный опыт с тем же количеством растворителя.

Содержание карбоксильных групп Х (%) вычисляли по формуле

 

1 2( ) 0,0045 100 ,V V FX
g

− ⋅ ⋅
=

где 𝑉1 – объем 0,1 н раствора NaOH, израсходованного на титрование пробы с навеской полиме-
ра, см3; 𝑉2 – объем 0,1 н раствора NaOH, израсходованного на титрование пробы с контрольной 

1 Способ получения сополимера метакриловой кислоты с терпенами: а. с. 1435580 СССР, МКИ4 С 08 F 220/06 /  
Л. М. Старкова, Н. П. Крутько, Е. В. Воробьева; № 4154500/23-05; заявл. 01.12.86; опубл. 07.11.88 // Открытия. Изобрет. – 
1988. – № 41. – С. 83.
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пробы, см3; g – масса навески, г; F – поправочный коэффициент 0,1 н раствора щелочи; 0,0045 – 
количество СООН-групп, соответствующее 1 мл точно 0,1 н раствора щелочи, г.

По результатам исследования содержание карбоксильных групп для полимеров составило: 
X (ПАК) – 61,11 %, X (ПМК) – 48,79 %, X (СМК-П) – 14,54 %. Таким образом, выбранные поли-
меры можно расположить в ряд по увеличению доли неполярных групп следующим образом: 
СМК-П > ПМК > ПАК.

Для приготовления модельных растворов хлорид кальция, хлорид магния и гидрокарбонат 
кальция растворяли в дистиллированной воде с молярным соотношением Ca2+ / Mg2+, равным 
3,7. рН раствора доводили до значения 9,0 при помощи 0,1 М раствора NaOH. Осаждение карбо-
натов из полученных модельных растворов проводили при температуре (80 ± 5) °С при непре-
рывном перемешивании в течение 3 ч. Затем образовавшийся осадок отфильтровывали на бу-
маж ном фильтре «синяя лента» и сушили при комнатной температуре. 

Исследование седиментационной устойчивости смешанной дисперсии карбонатов кальция  
и магния и каолина (в количестве 95 и 5 % от общей массы твердой фазы соответственно) без 
добавок и в присутствии полимеров проводили следующим образом: 1,0 г навески твердой фазы 
добавляли к 99,0 г дистиллированной воды, при необходимости вводили полимерные добавки 
(0,1 мг/л), перемешивали с использованием магнитной мешалки со скоростью 600 об/мин 
в течение 60 мин при постоянной температуре (22 ± 1) °С. Аликвоту полученной дисперсии 
объемом 10 мл переносили в мерную колбу и доводили до 100 мл дистиллированной водой. 
Измерение оптической плотности (D) образцов, помещенных в стеклянную кювету толщиной 
30 мм, проводили с использованием спектрофотометра Cary Win UV50 при длине волны 450 нм 
через определенные интервалы времени. 

Исследование размера частиц проводили на автоматическом фотоседиментометре ФСХ-4; 
структуры и формы частиц осадка – с использованием электронного сканирующего микроскопа 
JSM-5610 6 LV c системой химического анализа EDXJED-2201 JEOL (Япония). Изображения 
образ цов получали с рабочим разрешением 3,5 нм (ускоряющее напряжение первичного электрон-
ного пучка 20 кВ) с использованием детектора обратно отраженных электронов. 

Результаты и их обсуждение. Влияние полиэлектролитов на физико-химические свойства 
системы, в которой одновременно происходит несколько взаимосвязанных процессов – кристал-
лизация карбонатов кальция и магния из растворов, формирование дисперсий кристаллических 
и коллоидных частиц, переход от гомогенной к гетерогенной системе – изучено в отношении 
морфологии и структуры кристаллизующихся осадков и в отношении сформированных смешан-
ных дисперсий карбонатов и коллоидных глинистых частиц.

В процессе кристаллизации карбонатов кальция и магния из растворов возможно образо- 
вание различных полиморфных модификаций – магнезиальный кальцит, арагонит и ватерит.  
В условиях проведения исследований, как правило, образуется смесь трех полиморфов [9; 10]. 
Как видно из рис. 1, в присутствии полимера в процессе роста частиц органические молекулы, 
вероятно, стабилизируют частицы ватерита, выборочно сорбируясь на поверхности кристаллов, 
и ограничивают рост более стабильных форм. Добавление полимеров, помимо стабилизации ва-
терита, также приводит к изменению морфологии и структуры частиц. 

Как видно из рис. 1, а, твердая фаза осадка, полученного в отсутствие полимера, представлена 
зернами столбчатого габитуса, которые образуют хаотически распределенные сростки, трубча-
тые друзы либо правильные кубики. Их анизометрический габитус и тенденция к направленному 
росту указывают на кристаллическое строение. 

Микрофотографии структуры твердой фазы, образовавшейся в аналогичной системе в при-
сутствии ПАК, представлены на рис. 1, b. В данном случае структура осадка существенно отли-
чается от фазы, образующейся в отсутствии полимера, и представлена, в основном, агломерата-
ми зерен округлой формы. Осадок, представленный частицами округлой формы, наблюдается 
также и в системах с полиметакриловой кислотой (рис. 1, с), которые характеризуются меньшим 
размером и практически полным отсутствием столбчатых и кубических кристаллов. 

Введение в систему до начала кристаллизации синтезированного полимера (СМК-П) приво-
дит к более развитой и неоднородной поверхности частиц по сравнению с системами, содержа-
щими поликислоты с меньшей долей гидрофобных групп (рис. 1, d). 
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Взаимодействие ионизированных карбоксильных групп поликислот с ионами кальция и маг-
ния, расположенными на поверхности растущего кристалла, сопровождается экранизацией по-
верхностного заряда. Наличие гидрофобного радикала поликислот затрудняет доступ карбо-
нат-ионов к поверхности кристалла, способствует замедлению его роста и изменению габитуса, 
тормозит рекристаллизацию в более устойчивые кристаллические формы. 

В [11; 12] предполагается, что способность данных соединений к модификации кристалличе-
ской структуры карбонатных осадков также обусловлена структурно-геометрическим подобием 
карбоксилат- и карбонат-ионов. При взаимодействии кислородных атомов карбонатной группы  
с карбоксилат-ионами эквивалентность связей нарушается, что является причиной ростовой ди-
симметризации карбонатных структур и изменения структуры кристалла.

На фотографиях дисперсии, полученной в присутствии смеси полимеров с различной гидро-
фобностью, видны частицы изометрического габитуса аморфной структуры, причем размер ча-
стиц уменьшается при введении в дисперсию смеси ПАК с СМК-П с низким содержанием ги-
дрофобного компонента (рис. 2). Соотношение ПАК к СМК-П 9 : 1 было выбрано как наиболее 
эффективное согласно результатам предварительных исследований данных полимерных соеди-
нений на лабораторной модельной установке PMAC SCL, описанной в [13]. 

Глобулярный габитус кристаллов карбонатов, формирующихся в присутствии смеси поли-
кислот с различной долей гидрофобных и гидрофильных групп, обусловлен адсорбцией полиме-
ров на поверхности растущего кристалла и частичной инкорпорацией молекул полимера в неор-
ганическую матрицу. Структура полимерных цепей, находящихся в среде с ионами, приводит  
к формированию неоднородной поверхности растущих частиц. 

В присутствии поликислот наблюдается увеличение коллоидной стабильности дисперсии, 
обеспечивается взвешенное состояние частиц, что приводит к повышению оптической плотно-
сти системы. На рис. 3 приведены результаты исследования кинетической (седиментационной) 

   
                                                           а                                                                                            b

   
                                                        c                                                                                             d

Рис. 1. Фотографии (увеличение в 1000 раз) осадка карбонатов кальция и магния, полученного без добавок (а)  
и в присутствии ПАК (b), ПМК (c) и СМК-П (d)

Fig. 1. Photos (×1000) of the calcium and magnesium carbonate precipitate obtained without additives (а)  
and in the presence of PAA (b), PMA (c) and CMA-P (d)
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устойчивости дисперсии карбонатов с каолином. Из рис. 3 видно, что оптическая плотность без 
добавок полимеров со временем снижается и через 3–4 ч достигает минимума (0,02), что свиде-
тельствует о низкой седиментационной устойчивости системы. В присутствии ПАК оптическая 
плотность дисперсии в среднем в 1,4 раза выше, чем в контрольном варианте; ПМК – в 1,2 раза 
выше; СМК-П – в 1,1 раза выше. Таким образом, чем больше гидрофобных функциональных 
групп в полимерной цепи, тем менее выражена тенденция стабилизирующего действия поликислот. 

Обращает на себя внимание синергизм стабилизирующего действия смесей поликислот: 
в присутствии смесей ПАК с ПМК и СМК-П (соотношение полимеров в смеси 1 : 1) оптическая 
плотность через 3 ч была в 1,7 раза выше по сравнению с дисперсией без добавок. Оптическая 
плотность дисперсии при введении смеси ПАК с СМК-П с низким содержанием гидрофобного 
компонента (соотношение полимеров 9 : 1) была в 2 раза выше по сравнению с дисперсией без 
добавок; в 1,4 раза по сравнению с ПАК и в 1,8 раза по сравнению с СМК-П.

Синергизм стабилизирующего действия смеси поликислот с различной гидрофобностью 
можно объяснить механизмом стерической стабилизации коллоидных дисперсных систем, кото-
рый основан на отличии в адсорбции полимеров, имеющих различное соотношение гидрофиль-
ных и гидрофобных групп. Как правило, полимер, имеющий большее количество гидрофобных 
групп, выступает в роли так называемого якорного полимера и адсорбируется на поверхности 
коллоидной частички. В свою очередь, полимер с более высокой долей гидрофильных групп вза-
имодействует с якорным полимером и служит стабилизационным фрагментом комплекса поли-
мер-коллоидная частица [14–16].

Как видно из таблицы, в смешанной дисперсии содержание частиц с размером 20–40 мкм 
практически не зависит от гидрофобности поликислот. Некоторое увеличение доли крупных ча-
стиц при использовании СМК-П может быть обусловлено флокулирующим действием полимера. 
При введении смеси полимеров содержание мелких частиц резко возрастает по сравнению с си-
стемами, содержащими полимеры по отдельности. 

   
                                                             a                                                                                      b

   
                                                            c                                                                                        d

Рис. 2. Фотографии (а–c увеличение 500 раз; d – 2000 раз) карбонатов в присутствии смеси полимеров:  
ПАК с ПМК (а); ПАК с СМК-П (b–d) с соотношением компонентов 1 : 1 (а, b) и 9 : 1 (c, d)

Fig. 2. Photos  (а–c ×500; d – ×2000) of carbonates in the presence of  a polymer mixture: PAA with PMA (а); PAA  
with CMA-P (b–d) with the component ratio of  1 : 1 (а, b) and 9 : 1 (c, d)
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Эффект изменения размеров частиц проявляется в большей степени при увеличении доли 
гидрофобных групп в одном из компонентов смеси, а также при уменьшении содержания гидро-
фобного компонента. Полученные данные согласуются с результатами седиментационного ана-
лиза и, по-видимому, объясняются стабилизирующим действием адсорбционного слоя, сформи-
рованного молекулами на поверхности частиц. 

В случае смешанной дисперсии карбонатов и каолина макромолекулы поликислот, содержа-
щие заряженные функциональные группы и неполярные участки полимерной цепи, адсорбиру-
ются на поверхности как гидрофильных, так и гидрофобных частиц. Уменьшение размера ча-
стиц и увеличение кинетической устойчивости смешанной дисперсии в случае использования 
смеси ПАК с СМК-П с относительно низким содержанием последнего, как обсуждалось выше, 
может быть связано с «якорным» механизмом стабилизации коллоидной системы полимерами.

Способность поликислот взаимодействовать с ионами щелочноземельных металлов с обра-
зованием водорастворимых комплексов, а также адсорбироваться на поверхности зародышей 
кристаллизации солей жесткости, блокируя центры роста кристаллов, приводит к тому, что 
практически на любой поверхности, в том числе поверхности мембранных элементов, не проис-
ходит кристаллизация солей жесткости и образования осадков. 

Кроме того, полимерные карбоксильные кислоты способны постепенно разрушать образо-
вавшиеся осадки карбонатов, которые в виде мелких частиц легко удаляются циркулирующей 

Рис. 3. Зависимость оптической плотности дисперсии карбонатов (D) от времени (τ) без добавок (1) и в присутствии 
полимеров (0,1 мг/г): СМК-П (2), ПМК (3), ПАК (4), смеси ПАК с ПМК (5), ПАК с СМК-П (6, 7) с соотношением 

компонентов 1 : 1 (5, 6) и 9 : 1 (7)

Fig. 3. Carbonates dispersion optical density (D) vs. time (τ) without additives (1) and in the presence of polymers (0.1 mg/g): 
CMA-P (2), PMA (3), PAA (4), mixture of PAA with PMA (5), PAA with CMA-P (6, 7) with the component ratio of 1 : 1 (5, 6) 

and 9 : 1 (7)

Размер частиц смешанной дисперсии карбонатов и каолина в присутствии поликислот

Size of particles with mixed dispersion of carbonates and kaolin in the presence of polyacids

Полимер (0,1 мг/л)
Polymer (0.1 g/l)

Содержание (%) частиц с размером (мкм)
Content (%) of particles with size (µm)

1–20 20–40 40–100

ПАК 24,8 69,4 5,8
ПМК 21,3 69,1 9,6
СМК-П 18,2 70,4 11,4
ПАК с ПМК (1 : 1) 39,3 57,5 3,2
ПАК с СМК-П (1 : 1) 48,4 48,7 2,9
ПАК с СМК-П (9 : 1) 65,1 32,4 2,5

D
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водой [17]. Это явление объясняется не только химическими процессами взаимодействия компо-
нентов системы, но и перестройкой кристаллической решетки карбоната кальция из кальцита  
в ватерит и арагонит, а также так называемым эффектом Ребиндера – расклинивающим действием 
молекул полимеров, адсорбированных в микро- и мезопорах отложений карбонатов. Уникальная 
способность карбоксилсодержащих полимеров ингибировать процесс кристаллизации карбона-
та кальция определяется геометрическим сходством карбонат- и карбоксилат-ионов. 

Стабилизирующее действие поликислот в отношении дисперсий, содержащих осадки карбо-
натов и коллоидные частицы, обусловлено их способностью к взаимодействию с частицами раз-
личной природы благодаря наличию в полимерной цепи как заряженных, так и неполярных 
функциональных групп. 

Заключение. Карбоксилсодержащие полимеры (полиакриловая и полиметакриловая кисло-
ты, сополимер метакриловой кислоты с терпеном скипидара) с различным содержанием гидро-
фобных звеньев контролируют рост кристаллической фазы карбонатов кальция и магния. Мо-
лекулы поликислот замедляют процессы роста кристаллов и рекристаллизацию аморфной фазы 
в более устойчивые кристаллические формы, что приводит к изменению морфологии и структу-
ры осадка карбонатов.

Поликарбоновые кислоты повышают коллоидную стабильность смешанной дисперсии кар бо-
натов и каолина. За счет эффекта стабилизации светопропускание дисперсии уменьшается в при-
сутствии поликислот в среднем в 1,1–1,4 раза, причем увеличение доли гидрофобных функцио-
нальных групп в полимерной цепи ослабляет стабилизирующее действие поликислот. 

Отмечен синергизм стабилизирующего действия смесей поликислот с различной гидрофоб-
ностью: светопропускание уменьшается в 2 раза по сравнению с дисперсией без добавок и в 1,4– 
1,8 раза по сравнению с компонентами смеси.

На практике, в мембранных установках и в водооборотных системах, для которых характер-
ны условия пересыщения по осадкообразующим ионам, наличие центров кристаллизации и не-
достаточная турбулизация потока, поликислоты ингибируют рост кристаллов и образование 
осадка на поверхности мембран или теплопередающих стенках оборудования, а также повыша-
ют седиментационную устойчивость дисперсии, что препятствует образованию плотного слоя 
из мелких кристаллов и частиц. 
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