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НЕОРГАНИЧЕСКАЯ И АНАЛИТИЧЕСКАЯ ХИМИЯ

УДК 541.183.23НЕКОТОРЫЕ ЗАКОНОМЕРНОСТИ ФЛОКУЛЯЦИИ КОЛЛОИДНОГО КРЕМНЕЗЕМА РАСТВОРАМИ ПОЛИЭТИЛЕНИМИНАТ. Г. БАЛАЯН, М. С. АВЕТИСЯН и Н. П. ТУМАНЯН Армянский филиал ВНИИ ИРЕА «Реахром», ЕреванПоступило 19 II 1988Исследована флокуляция коллоидного кремнезема растворами полиэтиленнмина ■(ПЭИ) в области pH 3-4-10. Определена область концентраций ПЭИ, в которой наблюдается флокуляция. Выявлены зависимости критической концентрации фло­куляции (ККФ) коллоидного кремнезема в растворах ПЭИ и критической концент­рации рестабилизации (ККР) от pH и молекулярной массы полнзлектролита. Пред­ложены соотношения, связывающие ККФ и ККР с молекулярной массой ПЭИ.Рис- 4, библ, ссылок 9.Известно [1, 2], что благодаря своему характеру катионного по­лиэлектролита полиэтиленимин (ПЭИ) может вызвать флокуляцию коллоидного кремнезема или, напротив, стабилизировать его. Имею­щиеся в литературе весьма немногочисленные сведения по флокуля­ции коллоидного кремнезема полиэтиленимином позволяют оценить влияние на флокуляцию таких факторов, как молекулярная масса и концентрация ПЭИ, pH среды, причем большей частью исследования проводились на ПЭИ с относительно низкой молекулярной массой [2—3]. Флокуляция коллоидного кремнезема полиэтилениминами с более широким интервалом молекулярных масс изучалась в работе [4], однако в ней :в достаточной степени не интерпретированы полу­ченные результаты.В настоящей работе представлены результаты изучения флоку­ляции коллоидного кремнезема высокомолекулярными ПЭИ в сопо­ставлении с литературными данными и предпринята попытка качест­венной интерпретации полученных результатов.В качестве коллоидного кремнезема в экспериментах использо­вали гидрозоль диоксида кремния (кремнезоль) с удельной поверх­ностью частиц 3,3- 10Б м21кг, pH 9,1, стабилизированный ионами нат­рия. Для флокуляции применяли водные растворы ПЭИ со средней молекулярной массой 70000.Флокуляцию кремнезоля, концентрация которого по диоксиду кремния поддерживалась постоянной и равной 4,0 масс. %, изучали в области pH 3—10, в относительно широком интервале концентраций ПЭИ и температуре 298 К. Агрегативная устойчивость системы ПЭИ— кремнезоль оценивалась по оптической плотности, -которую измеряли 
с помощью фотоэлектрического колориметра ФЭК-56М [5]. С целью уменьшения влияния посторонних ионов (главным образом, ионов 747



натрия) на изучаемый процесс, pH кремнезоля до требуемо։ о зна- чения устанавливали его обработкой катионообменной смолой К в Н+-форме. Поскольку форма макромолекул ПЭИ значительно за­висит от степени их ионизации, являющейся функцией pH [6], раст­воры ПЭИ перед введением в кремнезоль выдерживались при соот­ветствующих pH в течение суток.

Рнс. 1. Зависимости ККФ и ККР от pH системы. Рис. 2- Зависимость электро |>оре’ пиеской подвижности частиц кремнезоля ((/) от pH среды, кг/л: 1—Спэи՜0' 2~ сПэи = о;о։5-г°-3г 3-СПЭН 8.Ы0-3. Пунктирная линия —степень ноинза<шн ПЭИ (») [6].Исследование агрегативной .устойчивости системы кремнезоль— ПЭИ позволило установить области концентраций ПЭИ и pH. в ко­торых наблюдается флокуляция. Полученные экспериментальные ре­зультаты представлены на рис. 1, из которого видно, что при дости­жении определенной концентрации полиэлектролита происходит фло­куляция системы. С ростом концентрации ПЭИ наблюдается реста­билизация сфлокулированного коллоидного раствора. Заштрихованная область на рис. 1 соответствует флокуляции кремнезоля: выше кривой ККР и ниже кривой ККФ кремнезоль устойчив и имеет соответствен­но положительный и отрицательный заряды, как показано на рнс. 2.В области pH 3—8 ККФ слабо зависит от pH среды: влияние pH заметно проявляется в области pH 8—40. Такого рода зависи­мость связана, очевидно, с ионизацией макромолекул ПЭИ при сни­жении pH, вследствие протонирования аминогрупп полимера. Иони­зация приводит, в свою очередь, к развертыванию макромолекул и увеличению их размеров в результате электростатического отталкива­ния одноименно заряженных участков полимерной цепи. В то же время при снижении pH понижается отрицательный поверхностный заряд частиц кремнезоля.Характер изменения степени ионизации полиэлектролита в зави­симости от pH среды иллюстрирует рис. 2, на котором представлена также электрофоретическая подвижность частиц кремнезоля, содер­жащего различные количества ПЭИ, как функция՛ pH. Электрофоре­тическую подвижность (У) определяли по методике՛,, изложенной в ра­748



боте [7]. Как видно из рисунка, при pH более 9 ионизация макро­молекул ПЭИ меньше 25%, но уже при pH 8 около 50% аминогрупп находятся в ионизированном состоянии, максимальная степень иони­зации достигается при pH 3—4. В то же время электрофоретическая подвижность частиц кремнезоля в отсутствие ПЭИ (кр. 1) начинает заметно расти при pH более 6. Следовательно, в области pH 3—6 имеет место взаимодействие высокозаряженных макромолекул ПЭИ со слабозаряженной поверхностью частиц кремнезоля. Взаимодейст­вие, приводящее к флокуляции коллоидного кремнезема, может осу­ществляться в указанной области pH за счет электростатических сил (не исключена возможность образования водородных связей между силанольными группами частиц кремнезоля и аминными группами ПЭИ). В области pH 6—110 взаимодействие в системе кремнезоль— ПЭИ происходит, главным образом, за счет электростатических сил. Слабая зависимость ККФ от pH является следствием того, что в об­ласти pH 3—8 макромолекулы ПЭИ в достаточной степени развер­нуты, и число частиц кремнезоля, связанных с ними, будет опреде­ляться, по всей видимости, стерическими факторами.Кривые 2 и 3 на рис. 2 соответствуют электрофоретической под­вижности частиц кремнезоля при концентрациях ПЭИ ниже ККФ и выше ККР, соответственно. Введение в коллоидную систему ПЭИ приводит к снижению электрофоретической подвижности частиц крем­незоля, вследствие адсорбции на их поверхности положительно заря­женных макромолекул полиэлектролита. При достаточно высоких концентрациях ПЭИ (выше ККР) в системе наблюдается уже нали­чие положительного заряда, придаваемого поверхности частиц крем­незоля макромолекулами ПЭИ.При повышении pH среды более 8 происходит постепенное свер­тывание макромолекул полнэлектролита в клубки [6, 8]. При этом уменьшается эффективная поверхность контакта, доступная для час­тиц кремнезоля. В этой же области pH наблюдается рост отрица­тельного поверхностного заряда частиц кремнезоля, что приводит к их взаимоотталкиванию при связывании макромолекулами ПЭИ. Эти­ми факторами и определяется, очевидно, зависимость ККФ от pH в области значений pH среды 8—10.Данные для ПЭИ (рис. 3) с молекулярной массой 10000; 40000 и 80000 заимствованы из работы [4]. Как видно из рисунка, в обла­сти pH 3—8 зависимость ККФ от молекулярной массы ПЭИ весьма слабая. Это свидетельствует о независимости характера и структуры флокул при изменении pH в указанной области, хотя и наблюдается слабое увеличение ККФ с ростом pH. В системе кремнезоль—ПЭИ (при pH 10, когда аминогруппы ПЭИ практически не ионизированы и полимерные цепи свернуты в клубки) более длинные макромоле­кулы оказываются более сильными флокулянтами кремнезоля, дейст­вующими в качестве «мостиков» между его частицами.В противоположность ККФ, ККР зависит от молекулярной массы полимера во всей исследованной области pH. Это явление отмечено и при рестабилизации кремнезоля низкомолекулярными ПЭИ [3]. 749



Интерпретация полученных зависимостей ККФ и ККР от моле­кулярной массы ПЭИ и pH может быть проведена и на основе мо­дельных представлений исследованной системы. Предположим, что .взаимодействие между положительно заряженными макромолекулами ПЭИ (Л) и отрицательно заряженными частицами кремнезоля (В) настолько сильно, что в разбавленной системе могут образоваться агрегаты переменного состава Ат В/,. где т и А—число молекул ПЭИ и частиц кремнезоля в агрегатах, соответственно. Допустим, что в об­ласти концентраций ПЭИ ниже ККФ образуются только агрегаты с т = 1 и к = по, а выше ККР—агрегаты с т = п и к = 1. В области флокуляции могут присутствовать агрегаты с достаточно большими значениями т и к (по и п—максимально возможное число частиц кремнезоля и макромолекул ПЭИ, которые могут связываться с одной молекулой ПЭИ или одной частицей кремнезоля, соответственно). Предположим, что в некотором объеме V имеется No частиц кремне­золя с массой Мо и Ы молекул ПЭИ с массой М. Рассмотрим 2 пре­дельных случая: # и No <^. В первом случае концентрацииПЭИ лежат ниже ККФ, во втором—выше ККР.

10 т. 40 т. 70 т.80 т. М.м.Рис. 3. Зависимости ККФ и ККР от молекулярной массы ПЭН при раз­личных pH: 1—3—6; 2 — 8; 3—10. Пунктирные линии — ККР: 1а — pH 6; 2а - pH 8; За - pH 10.Допустим, что при увеличении количества молекул ПЭИ вплоть до значения N = ^/па в системе имеются частицы типа В и агрега­ты типа А1Вп0, а при дальнейшем увеличении N макромолекулы ПЭИ начинают связывать между собой имеющиеся агрегаты с фло­куляцией системы, т. е. ККФ определяется как концентрация ПЭИ, при которой число макромолекул полимера в системе N = ^/по- Так как концентрация ПЭИ в системе С = NM|V։ концентрация крем­незоля Со = ^Мо/У, то: ККФ = СЛ./МоДо. (П750



Уравнение (1) показывает, что ККФ должна быть пропорцио­нальна С,1։ что было обнаружено в работе [4] в интервале концент­раций кремнезоля по диоксиду кремния 4-=-10%. Фактор пп по фи­зическому смыслу представляет собой величину предельной адсорб­ции. Для случая, когда No предложим, что в системе присут­ствуют агрегаты типа АпВ\ я макромолекулы ПЭИ, а ККР опреде­лим как концентрацию ПЭИ, при которой No = Щп. Отсюда для ККР получим: ККР = СрМп'Мр. (2)Уравнения (1) и (2) получены без каких-либо предположений относительно формы макромолекул ПЭИ в растворе при различных pH. С учетом конфигурации макромолекул образование агрегатов типа Л։В может быть представлено согласно рис. 4. Вследствие ра­стянутости макромолекул ПЭИ при pH менее 8 (рис. 4а) величина л« должна быть пропорциональна отношению Ь/О, где £—контурная длина макромолекулы, а £>—диаметр частиц кремнезоля. Так как 
£ ~ М, для ККФ получим следующее соотношение:С„М _ СрМР С0Р

М р/1р Мо£

Рис. 4, Схематическое изображение агрегатов в системе кремцезоль— ПЭИ при высоких (а) и низких (б) степенях ионизации макромолекул полимера.
б.

Следовательно, ККФ не должна зависеть от молекулярной мас­сы ПЭИ при относительно низких pH, что и показывают полученные нами результаты (рис. 3).При малых степенях ионизации полиэлектролита макромолекулы свернуты в клубки и взаимодействие в системе кремнезоль —г ПЭИ происходит согласно рис. 46. Предположим, что макромолекулы ПЭИ занимают при этом некоторый эффективный объем сферической формы радиусом R. Согласно современным представлениям о струк­туре макромолекул в растворе [9], зависимость R от Молекулярной массы полимера выражается следующим соотношением:
1^^М3'м, (4)где <1 — размерность системы. Для трехмерной системы о! = 3 и /?~Л43'5. Принимая, что величина пи пропорциональна отношению площади поверхности макромолекулы 4~/?2 к сечению частиц крем­незоля т. е. • 4 •»•’■•’'V
п0~Я2 Р'1 (5} 751



и с учетом выражений (1), (4) и (5) получим следующее соотноше­ние, связывающее ККФ с молекулярной массой полимера:
ккф~-£^~лг°'։<6>л<0*։ ' лиПолученное соотношение показывает, что ККФ должна уменьшать», я с ростом молекулярной массы ПЭИ, что и наблюдается при pH более 8 (рнс. 3). Поскольку, как показано в работе [3], в системе кремне- золь—ПЭИ имеет место сильная адсорбция макромолекул полимера, связанные с частицами кремнезоля макромолекулы ПЭИ при кон­центрации С > ККР (с образованием агрегатов типа Лп^1) можно рассматривать как квазидвумерную систему, т. е. практически все сегменты полимерной цепи расположены на поверхности частиц крем­незоля. Следовательно, к адсорбированным макромолекулам можно использовать соотношение (4) с (1 = 2, т. е. R ~ ЛГ/։; отсюда пло­щадь. занимаемая одной макромолекулой на поверхности частиц крем­незоля 5 ~ R2 ~ №'՝. С учетом того, что максимальное число мак­ромолекул ПЭИ, приходящееся на одну частицу кремнезоля, пропор­ционально отношению лДг/5, где л£>2—площадь поверхности частицы кремнезоля, окончательное соотношение, связывающее ККР с моле­кулярной массой ПЭИ, выразится следующим образом:ККР ~ соМР* ~ С?МР\ ~ м _о,5 С0Р' (7)ЛГ05 Мо/?’ Мо

Сравнение соотношений (6) и (7) показывает, что ККР должна силь­ней зависеть от молекулярной массы полимера, чем ККФ, что и наб­людается в эксперименте. Соотношение (7) позволяет объяснить и зависимость ККР от pH системы. Вследствие того, что электростати­ческое взаимодействие между одинаково заряженными участками по­лимерной цепи при снижении pH приводит к развертыванию макромо­лекул ПЭИ, эффективная поверхность 5 будет растя, а ККР, в свою очередь, падать.Таким образом, проведенные исследования позволили установить некоторые закономерности флокуляции и рестабилизации кремнезоля растворами ПЭИ. Предложенные соотношения позволяют качествен­но описать зависимости ККФ и ККР от pH среды и молекулярной массы полимера.
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ՊՈԼԻԷԹԻԼԵՆԻՄԻՆԻ ԱՌԿԱՑՈԻԹՑԱՄՈ

Հ. Գ. ԲԱԼԱՅԱՆ, Մ. Ս. ԱՎԵՏԻՍՏԱՆ և Ն. ԹՈհՄԱՆՏԱՆ

Ուսումնասիրված են սիլի կա զուի ֆլոկուլյացիայի օրինաչափությունները 
թթվայնության և պոլիէթիլենիմինի կոնցենտրացիայի լայն միջակայքում։ 
Որոշված են պոլիէթիլենիմինի կոնցենտրացիայի և թթվա շնության այն տի- 
ք,լյ^,երր, որտեղ տեղի է ունենում ֆլոկուլյացիա։



Պարզաբանված է սիլիկազոլքւ ֆլոկոլլյացի ա յի կրիտիկական կոնցեն­
տրացիայի և վերակայունացման կրիտիկական կոնցենտրացիայի կաիւումր 
միջավայրի թթվայնությունից, ինչպես նաև պոլիէլե կտ րոլիտն ե րի մոլեկու­
լային կ1_"ից> Յույց է տրված նաև ֆլոկույյացիայի կրիտիկական կոնցենտրա­
ցիայի, վերակայունացման կրիտիկական կոնցենտրացիայի և պոլիէթիլե- 
նիմինի մոլեկուլային կշռի միջև եղած կապը։

SOME REGULARITIES OF COLLOIDAL SILICA FLOCULATION INDUCED BY POLYETHYLENIMINE SOLUTIONSH. O. BALAYAN, M. S. AVETISSIAN und N. P. TOUMANIANColloidal silica floculatlon induced by polyethylenimine (PED so­lutions in 3—10 pH region has been stadied. It has determined PEA concentration area In which floculation is detected. The plots of critical copcentration of floculatlon (CCF) of colloidal silica in solutions of PEI, as well as of critical concentration of restabilltlon of (CCR) against pH and molecular weight of polyeletrolyle have been determined. The rela­tionship linking CFC and CCR with molecular weight of PEI have been suggested.
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