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ВЛИЯНИЕ БИНАРНОЙ СИСТЕМЫ НА ОСНОВЕ НЕИОНОГЕННОГО  
ПОВЕРХНОСТНО-АКТИВНОГО ВЕЩЕСТВА  

И АНИОННОГО ПОЛИЭЛЕКТРОЛИТА НА УСТОЙЧИВОСТЬ  
ДИСПЕРСИИ КАРБОНАТОВ КАЛЬЦИЯ И МАГНИЯ

Аннотация. Изучено влияние полиакрилата натрия, полиэтиленгликоля различной молекулярной массы и их сме- 
сей на дисперсионную устойчивость карбонатов кальция и магния. Показано, что в присутствии бинарной системы  
светопропускание дисперсии уменьшается в 1,2–1,5 раза, содержание частиц мелкой фракции возрастает в 1,1–1,3 раза  
по сравнению с компонентами. Устойчивость дисперсии карбонатов зависит от соотношения компонентов в бинарной 
системе и их молекулярной массы. Формирование на межфазной границе адсорбционных сольватированных слоев 
из молекул полиакрилата и полиэтиленгликоля способствует повышению устойчивости дисперсии карбонатов.
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Abstract. The effect of sodium polyacrylate, polyethylene glycol of various molecular weights, and their mixtures on the 
dispersion stability of calcium and magnesium carbonates was studied. It was shown that in the presence of a binary system, 
the light transmission of the dispersion decreases 1.2–1.5 times, the content of fine fraction particles increases by 1.1–1.3 
times compared to the individual components. The stability of the dispersion of carbonates depends on the components ratio 
in the binary system and their molecular weight. The formation of adsorption solvated layers of polyacrylate and polyethylene 
glycol molecules at the interphase boundary contributes to an increase in the stability of the carbonate dispersion.
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Введение. Высокомолекулярные соединения и низкомолекулярные поверхностно-активные 
вещества (ПАВ), известные как эффективные стабилизаторы дисперсных систем, способные 
повысить седиментационную и агрегативную устойчивость дисперсий, широко используются  
в различных областях – при производстве лаков, красок, бумаги, получении эмульсий в пищевой, 
фармацевтической и косметической промышленности, а также для стабилизации дисперсий 
карбонатов кальция и магния, образующихся в водооборотных системах охлаждения [1–3].  
В [4] показано, что эффективность стабилизации дисперсий карбонатов кальция и магния может 
быть существенно повышена применением бинарной системы на основе неионогенного ПАВ 
полиэтиленгликоля и анионного полиэлектролита полиакрилата натрия. 
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Известно, что к наиболее эффективным высокомолекулярным стабилизаторам дисперсий 
относятся сополимеры, один компонент которых взаимодействует с поверхностью, другой об-
ладает сродством к дисперсионной среде [5]. Стабилизирующее действие компонентов связано 
с их адсорбцией на поверхности дисперсной фазы и структурой формирующихся адсорбцион-
ных слоев. В бинарной системе на основе полиэтиленгликоля и полиакрилата натрия в состав 
последнего входят ионогенные группы с зарядом, противоположным заряду частиц дисперсии 
карбонатов, что способствует взаимодействию полимерного компонента с поверхностью. Поли-
этиленгликоль хорошо растворим в дисперсионной среде (вода) и обладает слабым сродством  
к поверхности карбонатов. Увеличение эффективности стабилизации при использовании бинар-
ной системы на основе полиэтиленгликоля и полиакрилата натрия обусловлено взаимным влия-
нием компонентов смеси на поверхности частиц дисперсной фазы. 

Несмотря на то что многие аспекты влияния ПАВ и полимеров на устойчивость дисперсий 
хорошо изучены [6; 7], механизм стабилизирующего действия их бинарных систем остается 
спорным. Это может быть связано с тем, что изучалась, в основном, зависимость устойчивости 
дисперсий от природы и количества добавляемых реагентов, их молекулярной массы, условий 
внесения, состава дисперсионной среды, присутствия электролита и других факторов. Адсорб- 
ция компонентов бинарной системы, их влияние на двойной электрический слой дисперсной 
фазы карбонатов, особенности формирующихся адсорбционных слоев изучены недостаточно. 
Это ограничивает возможности решения практических задач разработки эффективных ком-
плексных стабилизаторов дисперсий осадков карбонатов щелочноземельных металлов, образу-
ющихся в водных системах охлаждения на предприятиях химической отрасли.

В настоящем сообщении представлены результаты, характеризующие влияние бинарной  
системы на основе неионогенного поверхностно-активного вещества и анионного полиэлектро-
лита на устойчивость дисперсии карбонатов кальция и магния. 

Материалы и методы исследования. Осаждение карбонатов кальция и магния (далее – кар-
бонатов) проводили при постоянном соотношении Ca2+/Mg2+, равном 3,7. В экспериментах ис-
пользовали 1,0 М водные растворы CaCl2 и NaHCO3 и 0,1 М раствор MgCl2, приготовленные  
из солей квалификации х. ч. Суммарная концентрация ионов кальция и магния в растворе 0,1 М, 
рН 8,5. Смесь солей перемешивали и нагревали при (80 ± 5) °С в течение 3 ч, образовавшийся 
осадок отфильтровывали, измельчали (размер частиц менее 0,05 мм), сушили до постоянного 
веса при (120 ± 5) °С и хранили в эксикаторе. 

В работе использовали натриевую соль полиакриловой кислоты (ПА) с различной молеку-
лярной массой (ММ): 1000, 2000, 5100, 8000, 15000, полиэтиленгликоль (ПЭГ) (ММ 400, 2000 
и 6000) (Sigma-Аldrich) и их смеси с различным соотношением компонентов. Адсорбцию ПА опре-
деляли по разности концентрации полимера в растворе до и после его контакта с дисперсией. 
Условия опытов были следующие: определенное количество осадка карбонатов диспергирова-
ли в 100 мл раствора полимера заданной концентрации, смесь перемешивали в течение 4 ч, по-
лученный осадок отделяли на центрифуге Sigma 3-15 при 5000 об/мин (30 мин). Жидкую фазу 
анализировали на содержание полиакрилата, используя спектрофотометрическое определение 
нерастворимой комплексной соли ПА с аминосодержащим ПАВ (бензетония хлорид).

Для исследования седиментационной устойчивости дисперсий навески образцов (фракция  
с диаметром частиц 10 мкм) массой 1,0 г помещали в стаканы емкостью 150 мл, заливали ди-
стиллированной водой или раствором ПАВ, полимера или их смеси (99,0 г), перемешивали  
на магнитной мешалке со скоростью 600 об/мин при температуре (22 ± 2) °С, после чего из ста-
кана с одинаковой глубины отбирали определенное количество дисперсии, переносили в мер-
ную колбу и доводили до 100 мл дистиллированной водой. Значение рН дисперсии регулиро-
вали раствором гидроксида натрия. Измерения светопропускания проводили при длине волны  
450 нм в стеклянной кювете толщиной 30 мм через каждые 30 мин. 

Изображения дисперсии карбонатов получены с использованием электронного сканирую-
щего микроскопа JSM-5610 6LV c системой химического анализа EDXJED-2201 JEOL (Япония). 
Образцы дисперсии исследовали после перемешивания в течение 4 ч на магнитной мешалке  
со скоростью 600 об/мин при температуре (20 ± 1) °С в присутствии ПА, ПЭГ и ПА-ПЭГ (1 : 1).
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Электрокинетические характеристики растворов полимеров определяли с использованием  
автоматической установки – микроэлектрофорометра Zetaphoremetr IV фирмы CAD Instrumen- 
tation (Франция). Принцип работы прибора основан на измерении электрофоретической подвиж-
ности частиц с последующим расчетом величины ζ-потенциала (дзета-потенциал). Расчет осу-
ществляли с использованием программного обеспечения Zeta Cad (CAD Instrumentation, Франция).

Результаты и их обсуждение. Согласно современным представлениям, устойчивость дис-
персных систем определяется балансом сил притяжения и отталкивания между частицами.  
В случае стабилизированных дисперсий к ним можно отнести силы ван-дер-ваальсового притя-
жения и отталкивания двойных электрических слоев. Адсорбция водорастворимых полимеров 
заряженными частицами приводит к изменению баланса указанных сил и вызывает появление 
дополнительных сил отталкивания за счет взаимодействия адсорбированных макромолекул по-
лимеров и появления (или усиления роли) сольватационного фактора устойчивости [8; 9]. Боль-
шие размеры молекул, несущих собственные сольватные оболочки, создают на поверхности ча-
стиц адсорбционно-сольватные слои большой протяженности и плотности.

Адсорбция макромолекул ПА приводит к изменению параметров двойного электрического 
слоя (рис. 1). В водной среде на гидратированной поверхности частиц ионы кальция, магния, 
карбонат- и бикарбонат-ионы взаимодействуют с противоионами. Молекулы ПА, содержащие 
карбоксилат-ионы (СОО–), способны вытеснить из слоя Штерна часть адсорбированных проти-
воионов. Как видно из рис. 1, ход кривых, характеризующих уменьшение ζ-потенциала частиц 
при концентрации полимера до 4 мг/л и выход на плато при более высокой концентрации, мало 
зависит от молекулярной массы полимера.

Форма изотерм адсорбции ПА (рис. 2) с резким подъемом в области низких концентраций 
полимера свидетельствует об электростатическом характере взаимодействия диссоциированных 
карбоксильных групп с ионами кальция и магния. Структура (плотность и толщина) адсорб- 
ционного слоя определяется числом и длиной сегментов полимерной цепи, не контактирующих 
с поверхностью. Адсорбционные слои из молекул ПА на разных частицах состоят из сегментов, 
содержащих функциональные группы с одинаковым зарядом, в связи с чем частицы отталкива-
ются друг от друга и устойчивость дисперсии возрастает.

Устойчивость дисперсии карбонатов зависит от ММ и концентрации ПА. Использование ПА 
с ММ 2000 и 5100 при концентрации 0,1 мг/л приводит к увеличению мутности дисперсии и, 
соответственно, уменьшению светопропускания дисперсии на 22–25 % по сравнению с вариан-

Рис. 1. Электрокинетический потенциал поверхности частиц карбоната кальция и магния  
при введении ПА с ММ 2000 (1) и 5100 (2)

Fig. 1. Electrokinetic potential of the surface of calcium and magnesium carbonate particles  
in presence of PA with MM 2000 (1) and 5100 (2)
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том без добавок (рис. 3). Повышение молекулярной массы ПА способствует образованию более 
плотного адсорбционного слоя, препятствующего агрегации частиц осадка.

Экспериментально показано, что ПЭГ относительно слабо взаимодействует с поверхностью 
частиц дисперсии: величина адсорбции для выбранного диапазона концентраций ПЭГ не превы-
шает 0,05–0,10 мг/г и практически не зависит от ММ полимера. Устойчивость дисперсии карбо-
натов при введении ПЭГ не изменяется, светопропускание не зависит от концентрации ПЭГ.

Введение ПЭГ2000 и ПА5100 приводит к увеличению устойчивости дисперсии карбонатов  
в бóльшей степени по сравнению с компонентами, о чем свидетельствует отклонение экспери-
ментально полученных данных от линии аддитивности (рис. 4). Обнаруженный синергетиче-
ский эффект стабилизации дисперсии при введении бинарной системы «ПА‒ПЭГ» может быть 
обусловлен влиянием ПЭГ на адсорбцию ПА. Однако полученные нами экспериментальные 
данные свидетельствуют об отсутствии такого влияния. В бинарной системе возможно перерас-
пределение адсорбированных сегментов ПА в зоне перекрывания с молекулами ПЭГ на поверх-
ности частиц. В исследуемой системе в адсорбционном слое одинаково вероятны как взаимное 
проникновение молекул ПА и ПЭГ, так и взаимодействие адсорбированных веществ с раствори-
телем и образование сольватного слоя [10; 11]. 

Как следует из рис. 4, при введении в дисперсию бинарной системы «ПА‒ПЭГ» с увеличе-
нием содержания ПЭГ от 20 до 80 % устойчивость дисперсии уменьшается в среднем в 1,4 раза 

Рис. 2. Адсорбция ПА с ММ 2000 (1); 5100 (2); 8000 (3); 15000 (4)

Fig. 2. Adsorption of PA with MM 2000 (1); 5100 (2); 8000 (3); 15000 (4)

Рис. 3. Светопропускание дисперсии карбонатов в зависимости от времени осаждения:  
без добавок (1) и в присутствии ПА (0,1 мг/л) с ММ 1000 (2); 2000 (3) и 5100 (4)

Fig. 3. Light transmission of a dispersion of carbonates depending on the deposition time: without additives (1)  
and in the presence of PA (0.1 mg/l) with MM 1000 (2); 2000 (3) and 5100 (4)
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по сравнению с ПЭГ и в 1,1 раза по сравнению с ПА. Уменьшение содержания ПЭГ менее 20 %  
и увеличение более 80 % сопровождается незначительным изменением светопропускания дис-
персии по сравнению с компонентами системы в индивидуальном состоянии.

Полиэтиленгликоль, благодаря наличию оксиэтильных и гидроксильных групп и способности  
к образованию водородных связей, сольватирует поверхность частиц. Адсорбционно-сольват-
ный фактор стабилизации при образовании на межфазной границе полимолекулярных защит-
ных слоев из высокомолекулярных соединений и сольватированных молекул ПАВ [12; 13] спо-
собствует повышению устойчивости дисперсии карбонатов.

Влияние бинарной системы «ПА‒ПЭГ» на устойчивость дисперсии зависит от молекуляр-
ной массы компонентов. Увеличение ММ ПЭГ приводит к уменьшению светопропускания (рис. 5), 
что свидетельствует о повышении устойчивости дисперсии. Изменение молекулярной массы 
ПА оказывает более заметное влияние на оптические свойства дисперсии по сравнению с ПЭГ. 

Рис. 4. Светопропускание дисперсии карбонатов в зависимости от концентрации ПА (1)  
и содержания ПЭГ2000 в смеси с ПА5100 (2 – экспериментальные данные; 2′ – линия аддитивности)

Fig. 4. Light transmission of dispersion of carbonates depending on the concentration of PA (1)  
and the content of PEG2000 in a mixture with PA5100 (2 – experimental data; 2′ – additivity line)

Рис. 5. Светопропускание (через 4 ч) дисперсии карбонатов в присутствии системы «ПА–ПЭГ»  
(0,1 мг/л; 40 % ПЭГ) в зависимости от ММ компонентов: «ПА1000‒ ПЭГ400» (1); «ПА2000‒ПЭГ400» (2);  

«ПА5100‒ПЭГ400» (3); «ПА8000‒ПЭГ2000» (4); «ПА15000‒ПЭГ2000» (5); «ПА2000‒ПЭГ2000» (6); «ПА5100‒ПЭГ2000» (7); 
«ПА2000‒ПЭГ6000» (8); «ПА5100‒ПЭГ6000» (9)

Fig. 5. Light transmission (after 4 h) of carbonate dispersions in the presence of the “PA–PEG” system (0.1 mg/l; 40 % PEG) 
depending on the MW of the components: “PA1000–PEG400” (1); “PA2000‒PEG400” (2); “PA5100‒PEG400” (3);  

“PA8000‒PEG2000” (4); “PA15000‒PEG2000” (5); “PA2000‒PEG2000” (6); “PA5100‒PEG2000” (7);  
“PA2000‒PEG6000” (8); “PA5100‒PEG6000” (9)
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Увеличение светопропускания дисперсии в присутствии ПА с ММ 8000 и 15000 обусловлено 
флокуляцией частиц макромолекулами ПА и осаждением флокул. Как видно из рис. 5, наиболее  
высокую эффективность стабилизирующего действия проявляют бинарные системы, содержа-
щие ПЭГ с ММ 2000 и 6000 и ПА с ММ 2000 и 5100.

ПЭГ не оказывает заметного влияния на фракционный состав дисперсии карбонатов (табли-
ца). В присутствии ПА содержание мелких частиц (размер 1–20 мкм) увеличивается по сравне- 
нию с дисперсией без добавок в 1,2 раза, крупных частиц (размер 40–100 мкм) уменьшается  
в 2 раза. В присутствии бинарной системы на основе ПА и ПЭГ содержание мелких частиц с раз-
мером 1–20 мкм возрастает в 1,3 раза по сравнению с дисперсией без добавок, в 1,2 раза по срав-
нению с ПЭГ и в 1,1 раза – с ПА. Влияние системы «ПЭГ–ПА» на фракционный состав осадка 
карбонатов в большей степени проявляется при содержании ПЭГ в смеси от 30 до 70 %.

Фракционный состав осадка карбонатов в присутствии ПА и ПЭГ (концентрация 0,1 мг/л)

Size distribution of carbonate precipitate in the presence of PA and PEG (concentration 0.1 mg/l

Наименование  
добавки

Содержание (%) частиц осадка с размером (мкм)

1–20 20–40 40–100

Без добавок 73,4 21,6 5,0
ПА5100 86,8 10,7 2,5
ПЭГ2000 75,2 20,3 4,5

Система ПА‒ПЭГ, содержащая ПЭГ, %
30 89,6 9,1 1,3
40 93,5 5,8 0,7
50 94,4 4,8 0,8
60 94,9 4,2 0,9
70 90,7 7,6 1,7

Из фотографий, приведенных на рис. 6, видно, что размер и форма частиц дисперсии при 
введении ПЭГ и ПА по отдельности отличаются от дисперсии с бинарной системой ПА–ПЭГ. 
Учитывая аналогичные условия получения образцов дисперсии (время и интенсивность пере-
мешивания, температура) и одинаковое содержание стабилизирующей добавки (0,1 мг/л), можно 
сделать вывод о том, что формирование мелких круглых агрегатов в присутствии ПА–ПЭГ и их 
высокое содержание по сравнению с крупными частицами (таблица) может быть обусловлено 
изменением механизма стабилизирующего действия бинарных систем по сравнению с индиви-
дуальными компонентами.

  а    б          с

Рис. 6. Фотографии (увеличение в 1000 раз) частиц дисперсии карбонатов в присутствии ПА (а),  
ПЭГ (b) и ПА–ПЭГ (1 : 1) (c)

Fig. 6. Photographs (1000 times magnification) of carbonate dispersion particles in the presence of PA (a),  
PEG (b) and PA–PEG (1 : 1) (c)
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В исследуемой системе устойчивость дисперсии карбонатов обусловлена действием как 
структурно-механического, так и адсорбционно-сольватного факторов стабилизации. Адсорби-
рованные молекулы ПА образуют на поверхности частиц структуры, обладающие упругостью 
и механической прочностью, разрушение которых требует определенной энергии и времени. 
Молекулы ПЭГ увеличивают прочность стерического барьера, кроме того, вследствие хорошего 
взаимодействия с растворителем, – сольватной оболочки на поверхности дисперсной фазы. Чем 
более развита и прочна сольватная оболочка, тем большей потенциальной энергией должны об-
ладать коллоидные частицы для преодоления адсорбционно-сольватного барьера, и тем выше 
устойчивость дисперсии. 

Заключение. Обнаружен синергетический эффект повышения устойчивости водной диспер-
сии карбонатов кальция и магния в присутствии бинарной системы «ПА‒ПЭГ» на основе неионо- 
генного ПАВ полиэтиленгликоля и анионного полиэлектролита полиакрилата натрия. Свето- 
пропускание дисперсии уменьшается в 1,2 и в 1,5 раза, а содержание частиц мелкой фракции  
(1–20 мкм) возрастает в 1,1 и в 1,3 раза по сравнению с ПА и ПЭГ соответственно. Эффект повы- 
шения устойчивости в большей степени выражен при соотношении компонентов ПА : ПЭГ =  
= 1 : (0,75–1,25) с молекулярной массой ПА и ПЭГ 2000‒6000. Стабилизирующее действие ПА в дис- 
персии карбонатов обусловлено адсорбцией молекул ПА на поверхности частиц и формированием  
адсорбционного слоя из сегментов полимерной цепи. При использовании бинарной системы 
перераспределение адсорбированных сегментов ПА с молекулами ПЭГ на поверхности частиц 
способствует образованию более плотного адсорбционного слоя, препятствующего агрегации 
частиц осадка.
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