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Одно из ведущих направлений развития химии полимеров — исследование свойств и за­
кономерностей образования полиэлектролитных комплексов (ПЭК). Являясь продуктами 
интерполимерных реакций, ПЭК представляют собой макромолекулярные соединения, обла­
дающие новыми свойствами, отличными от свойств исходных компонентов реакции. Благо­
даря им полиэлектролитные комплексы находят применение в качестве гемосовместимых 
материалов в медицине, структурообразователей почв и грунтов при борьбе с эрозией и пы- 
лением, стабилизаторов коллоидных систем и др. [1]. Весьма перспективным направлением 
использования этих веществ может быть применение в качестве коагулянтов и флокулянтов 
в процессах очистки природных и сточных вод.

B настоящее время исследовано множество интерполимерных реакций с участием раз­
личных полиэлектролитов (ПЭ), неионогенных полимеров и олигомеров, установлены общие 
закономерности и условия образования стехиометричных и нестехиометричных интерполи­
мерных комплексов. Ha протяжении более 30 лет исследования в области интерполимерных 
реакций проводятся в МГУ под руководством В. А. Кабанова, А. Б. Зезина [2, 3]. Показана 
возможность использования полиэлектролитных комплексов в процессах очистки сточных 
вод от загрязняющих веществ различной природы [4].

Применительно к очистке сточных вод, кроме общих закономерностей протекания ин­
терполимерных реакций в водных растворах полиэлектролитов, необходимо располагать ин­
формацией о свойствах суспензий ПЭК, являющихся лиофобными системами, факторах, оп­
ределяющих устойчивость и коагуляцию суспензий ПЭК, об условиях фазового разделения в 
растворах полиэлектролитов, которое сопровождает интерполимерные реакции.

Указанная информация необходима как для прогнозирования ожидаемой эффективности 
применения ПЭК в процессах очистки сточных вод от микрогетерогенных примесей, так и 
для интерпретации механизма процессов коагуляции с участием ПЭК. Исследованиям такого 
рода практически не уделяется внимания, данные о коллоидно-химических свойствах ПЭК 
отсутствуют. Это затрудняет интерпретацию экспериментальных данных, а работы по ис­
пользованию ПЭК в технологии очистки сточных вод часто носят эмпирический характер.

B работе представлены результаты исследования свойств ПЭК на основе mnra-N,N- 
диметил-Г4,Ы-диаллиламмонийхлорида (ПДМДААХ) и натриевых солей лигносульфоновых 
кислот (JIC-Na). При выборе полиэлектролитов руководствовались следующими соображе­
ниями. ПДМДААХ известен как эффективный коагулянт и флокулянт, используемый в про­
цессах очистки природных и сточных вод. Выпускается под разными торговыми марками в 
России, Франции, США и др. Соли лигносульфоновых кислот являются многотоннажным 
побочным продуктом производства целлюлозы по сульфитному способу и в настоящее время 
представляющим собой наиболее доступный и дешевый анионный полиэлектролит.

B отличие от ранее проводимых исследований, в работе уделялось внимание изучению 
химико-коллоидных характеристик ПЭК, важных с точки зрения их использования в качест­
ве коагулянтов микрогетерогенных и коллоидных свободнодисперсных систем. Процесс фа­
зового разделения, сопровождающий образование ПЭК, изучали методом турбидиметриче- 
ского титрования [2]. Степень превращения для полиэлектролитов, входящих в состав ПЭК, 
определяли методом потенциометрического титрования, используя информацию о статиче­
ской обменной емкости ПЭК по анионам и катионам. Значения С, - потенциала и размеры 
частиц образующихся ПЭК находили методами микроэлектрофореза [5] и турбидиметрии [6], 
а молекулярную массу полимеров — методом вискозиметрии [7].
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Поли^^-диметил-^^диаллиламмонийхлорид (ПДМДААХ) представляет собой четвер­
тичную аммонийную соль — продукт радикальной полимеризации мономеров хлористого аллила 
и диметиламина в щелочной среде. Образующийся при радикальной полимеризации линейный 
полимер включает последовательно соединенные пятичленные гетероструктурные единицы, сте­
пень циклизации более 90 %. Возможно наличие небольшого количества линейных разветвлений. 
Известные способы получения ПДМДААХ позволяют получать полимеры с широким спектром 
молекулярных масс. Молекулярная масса элементарного звена полимера — 161,5.

B работе использовали продукты, выделенные из промышленных образцов. ПДМДААХ 
получали из флокулянта ВПК-402 производства ПО «Каустик» (г. Стерлитамак, Россия). Вы­
деленные методом фракционного осаждения [8] образцы ПДМДААХ характеризовались 
средней молекулярной массой около 100000. B качестве осадителя ПДМДААХ из водного 
раствора полимера использовали этанол.

Натриевые соли лигносульфоновых кислот выделены из технических лигносульфонатов, 
полученных из древесины сосны. Препараты технических лигносульфонатов обрабатывали 
гексаминокобальтихлоридом [9]. Полученный осадок переводили в раствор титрованием 0,2H 
NaOH. Раствор натриевых солей лигносульфоновых кислот подвергали диализу относительно 
воды в течение 24 ч. Средняя молекулярная масса образцов — 10000. Условный грамм- 
эквивалент, рассчитанный на основании результатов элементного анализа по содержанию 
сульфогрупп, принимали равным 580.

Интерполимерная реакция между ПДМДААХ и JIC-Na в работе изучали методом турби- 
диметрического титрования. Полученные результаты подтверждают известные закономерно­
сти образования полиэлектролитных комплексов в растворах полимеров. Ha рис. 1 ,a приве­
дена кривая турбидиметрического титрования раствора JIC-Na раствором ПДМДААХ. 
ПДМДААХ в данном случае является лиофилизирующим полиэлектролитом (ЛПЭ) (степень 
полимеризации Рлпэ = 600), а JIC-Na блокирующим полиэлектролитом (БПЭ) (ЛБпэ = 20). 
Возрастание мутности при изменении состава смеси полиэлектролитов Z* соответствует на­
коплению нерастворимого стехиометричного полиэлектролитного комплекса (СПЭК). Мак­
симум мутности соответствует соотношению Z = 1,4. При этом оба полиэлектролита количе­
ственно включены в состав нерастворимого СПЭК. Дальнейшее увеличение количества лио- 
филизирующего ПДМДААХ в реакционной смеси сопровождается постепенным практически 
линейным падением мутности. По-видимому, это означает, что по мере увеличения избытка 
ЛПЭ количество стехиометричного ПЭК в системе уменьшается. B растворе накапливается 
водорастворимый нестехиометричный полиэлектролитный комплекс (НПЭК).

Ha рис. 1,6 приведена кривая турбидиметрического титрования раствора ПДМДААХ рас­
твором ЛС-Na. При изменении Z от 0 до 0,46 фазового разделения в исследуемой системе не 
наблюдается и она остается гомогенной. Это объясняется тем, что для исследуемых поли­
электролитов соблюдается условие Лдпэ /  Длгш необходимое для образования растворимого 
нестехиометричного ПЭК; ЛПЭ на этой стадии присутствует в избытке. Система остается 
гомогенной во всей области составов реакционной смеси при Z < Zxap.

Ри с. 1. К р и в а я  т у р б и д и м ет р и ч е с к о го  т и т р о в а н и я  р аств о р а  Л С -N a  (Б П Э )  Ри с. 2. Зависим ость электрокин етическо- 
раствором  П Д М Д А А Х  (Л П Э ) (я) и  раствора П Д М Д А А Х  (Л П Э ) раствором  го потенциала частиц П Э К  П Д М ДА А Х  — 
Л С -N a  (Б П Э ) (б). Afm(HC-N a)=IOOO O; А 4 (П Д М Д А А Х )= 1 0 0 0 0 0 ; Dum -  Л С -N a  от его  состава  Z

м а к с и м а л ь н о е  з н а ч е н и е  о п т и ч ес к о й  п л о тн о с ти  си стем ы

* С остав  р е а к ц и о н н о й  с м е с и  П Э К : Z  о п р е д е л я л и  в расчете  н а  у с л о в н ы е  эк в и в а л е н т н ы е  м ассы  а м м о н и й н ы х  и 
сульф огруп п  к а к  о т н о ш е н и е  к о н ц е н т р а ц и й  Л С -N a  к  П Д М Д А А Х , в ы р аж ен н ы х  в м о л ь -э к в /л .
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Дальнейшее изменение состава смеси полиэлектролитов сопровождается фазовым разде­
лением и образованием в системе стехиометричного ПЭК (вплоть до Z = 1,4). B интервале 
Z*ap<Z<l ,4 нерастворимый СПЭК сосуществует с растворимым НПЭК характеристиче­
ского состава. При достижении Z =  1,4 оба полиэлектролита оказываются количественно 
включены в частицы нерастворимого СПЭК, после чего дальнейшее добавление БПЭ уже не 
приводит к заметным изменениям в состоянии системы. Избыточный БПЭ накапливается 
в растворе.

ПДМДААХ и JIC-Na являются солями сильных основания и кислоты соответственно, по­
этому образование ПЭК наблюдается в широком диапазоне значений pH и ионной силы 
раствора. Необходимо отметить, что соотношение концентраций, соответствующее максиму­
му мутности системы, не соответствует расчетному стехиометрическому соотношению, опре­
деленному по условному грамм-эквиваленту (рассчитанному на сульфогруппы) JIC-Na. Веро­
ятно, это объясняется существенными стерическими затруднениями и относительно малой 
доступностью ионогенных групп лигносульфонатов, а также тем, что соли лигносульфоновых 
кислот являются полифункциональным анионитом. B результате потенциометрического тит­
рования установлено, что наряду с сульфогруппами в интервале pH 3,5—6,5 в кооперативном 
взаимодействии с ПДМДААХ участвуют карбоксильные, а при pH больше 7,0 и гидроксиль­
ные группы ЛС-Na. Для таких полиэлектролитов необходимо определять степень превраще­
ния для каждой функциональной группы, участвующей в кооперативной реакции между 
макромолекулами.

При изменении pH и ионной силы раствора заметно изменяется степень набухания ПЭК, 
однако в исследованном диапазоне pH (2—10) он не растворяется. Изменение степени набу­
хания является следствием изменения степени ионизации анионактивных функциональных 
групп JIC-Na (-COOH; —ОН). Степень превращения в реакции между полиэлектролитами 
при Z =  0,56, определенная по результатам потенциометрического титрования, для четвер­
тичных аммонийных групп изменялась от 0,44 (pH 3) до 0,7 (pH 8,5). ПЭК, полученный при 
составах реакционной смеси соответствующих Z =  0,56— 1,4 при pH 7,0, обладал статиче­
ской катионо- и анионообменной емкостью соответственно 0,25 и 0,25—0,65 мг-экв/г.

Измеренные методом микроэлектрофореза значения электрокинетического потенциала 
частиц ПЭК ПДМДААХ — JIC-Na в зависимости от соотношения поликомпонентов реакци­
онной смеси (рис. 2 ) (концентрация ПЭК по ПДМДААХ — 20 мг/л) хорошо соотносятся с 
результатами турбидиметрического титрования. Так, во всем интервале значений состава 
ПЭК от характеристического Zxap до Z =  1,4, соответствующего образованию СПЭК, C1 - по­
тенциал частиц поликомплекса линейно убывает от 47 до 26 мВ. При дальнейшем добавле­
нии в систему JIC-Na (БПЭ) значение C1 - потенциала частиц ПЭК изменяется незначитель­
но. Это, по-видимому еще раз подтверждает то, что введенные в систему в количествах пре­
вышающих соответствующие Z =  1,4 макромолекулы JIC-Na не включаются в состав обра­
зующегося ПЭК, а накапливаются в растворе.

Об агрегативной и седиментационной устойчивости дисперсной системы, образованной ПЭК, 
можно судить по характеру изменения численной концентрации и размеров частиц во време­
ни. Известно, что чем выше численная концентрация и больше размеры частиц дисперсной фа­
зы, тем выше мутность (оптическая плотность) системы. Размеры частиц ПЭК, образующихся

D

Ри с. 3. Р азм ер ы  ч а с ти ц  П Э К  П Д М Д А А Х  — Л С -N a  д л я  Ри с. 4. К р и в ы е  к и н е т и к и  с е д и м ен та ц и и  ч а с ти ц  П Э К . 
р азн ы х  зн а ч е н и й  Z  и  к о н ц е н т р а ц и й . К о н ц е н т р а ц и я  2 = 1 ,4 ;к о н ц е н т р а ц и я П Э К ( П Д М Д А А Х ) :7 — 1 0 0 м г /л , 
П Э К  (по П ДМ ДА А Х ): 1 -  20 м г/л , 2  -  50, 3 -  80 м г/л  2 -  50, 3 -  20, 4 -  10 м г /л
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в результате взаимодействия ПЭ, зависят главным образом от концентрации растворов ис­
ходных полиэлектролитов и состава образующегося поликомплекса. Ha рис. 3 представлена 
зависимость размеров частиц исследуемого ПЭК от концентрации для разных значений Z  
C ростом концентрации и увеличением Z размеры частиц ПЭК увеличиваются. Кривые ки­
нетики седиментации для частиц ПЭК состава Z = 1,4 различной концентрации представле­
ны на рис. 4. Возрастание оптической плотности системы в первоначальный период времени 
связано, по-видимому, с укрупнением частиц, обусловленных их коагуляцией, скорость ко­
торой зависит от концентрации ПЭК в жидкости. При концентрации ПЭК (по ПДМДААХ) 
1 0 0  мг/л время половинной коагуляции, определенное по оптической плотности системы, 
составляет 19 мин. Для концентрации свыше 200 мг/л характерна быстрая коагуляция — сис­
тема коагулирует в течение нескольких секунд. Дальнейшее снижение оптической плотности 
обусловлено седиментацией образованных агрегатов и выпадением частиц ПЭК в осадок.

Как видно из рис. 4 с уменьшением концентрации полимерных реагентов в системе сни­
жается крутизна профиля кривой кинетики седиментации и при концентрации ПДМДААХ и 
ЛС-Na 10 и 50 мг/л (Z =  1,4) соответственно оптическая плотность незначительно изменяет­
ся во времени. Это свидетельствует о том, что при такой концентрации для системы харак­
терна медленная коагуляция или имеет место изотермическая перегонка. Размеры частиц 
ПЭК для таких концентраций ПЭ, как и сама система, характеризуются достаточно высокой 
стабильностью.

Ha основании проведенных исследований можно сделать вывод о том, что при опреде­
ленных условиях полиэлектролитные комплексы обладают рядом коллоидно-химических 
свойств, присущим неорганическим гидролизующимся коагулянтам. Ha примере полиэлек- 
тролитного комплекса ПДМДААХ-ЛС-Na показано, что частицы ПЭК имеют определен­
ный заряд и образуют в системе самостоятельную дисперсную фазу. Изменяя порядок введе­
ния, соотношение между концентрациями реагирующих полиэлектролитов, можно получить 
дисперсные системы с частицами разных размеров, обладающих различными знаком и вели­
чиной заряда (^-потенциала). Значит, свойства дисперсных систем, образованных ПЭК, 
можно прогнозировать исходя из условий их образования.

Таким образом, анализ данных по комплексу коллоидно-химических свойств суспензий 
ПЭК позволяет рекомендовать их для использования в качестве коагулянтов микрогетеро- 
генных примесей природных и сточных вод.

Summary
T he investigations o f  chem ico-colloidal properties o f  polyeIectrolyte com plex p o ly -N ,N -d im e th y l-N ,N -d ia lly lam m o n iu m  

ch lo rid e  (P D M D A A C ) a n d  so d iu m  lig n o su lp h o n a te  (N aL S ) have b e e n  carried  ou t. Is has b e e n  sh o w n  th a t varying th e  o rd e r 
o f  add ing  an d  ra tio  o f  th e  in itia l p o ly elec tro ly te  c o n ce n tra tio n s  en ab les to  p rep are  d isperse  system s w ith  p artic les  o f  d ifferen t 
sizes, values an d  signs o f  ^ -p o te n tia l. T h e  d a ta  o b ta in e d  allow  to  re co m m e n d  th e  po ly elec tro ly te  co m p lex  fo r usage as a  c o ­
agu lan t o f  m ic ro h e te ro g en eo u s  im p u rities  o f  sew age an d  n a tu ra l w aters.
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