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Обобщены результаты изучения закономерностей адсорбции неионогенных водо-
растворимых полимеров — в основном полиэтиленоксида, поливиниловых спиртов и метил-
целлюлозы — дисперсной фазой гидрозолей и суспензий, опубликованные за последние 
5—6 лет. 

Водорастворимые полимеры все шире используются в качестве высоко-
эффективных стабилизаторов и флокулянтов дисперсий в самых различных 
областях современной технологии. Их действие на устойчивость непосред-
ственно связано с особенностями адсорбции полимеров на поверхности дис-
персных частиц. В результате адсорбции макромолекул или их агрегатов ко-
ренным образом изменяются свойства границы раздела фаз и интенсивность 
ее взаимодействия с интермицеллярной жидкостью. Адсорбционные слои поли-
меров обуславливают появление новых факторов стабилизации дисперсий или 
видоизменяют существовавшие в ней ренее. Чаще всего мы имеем дело с про-
явлением обоих эффектов. Для правильного понимания механизма действия 
высокомолекулярных соединений (ВМС) на устойчивость дисперсий необхо-
димо располагать надежными данными об их адсорбции на частицах твердой 
фазы, о параметрах формирующихся на поверхности адсорбционных слоев и 
влиянии на них различных факторов. Это позволит подойти к разработке науч-
но обоснованных критериев подбора и применения высокомолекулярных ве-
ществ для целенаправленного регулирования стабильности различных дис-
персных систем. 

Ниже обобщены результаты исследования адсорбции неионогенных водо-
растворимых полимеров (НП) и определения параметров адсорбционных 
слоев на поверхности дисперсных частиц, выполненные за последние годы 
главным образом авторами данного обзора. Подробный анализ эксперимен-
тальных данных, а также развития теории адсорбции ВМС на твердой поверх-
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ности до 1972 года приведен в монографии [1]. Вопросы взаимосвязи адсорб-
ции полимеров и устойчивости дисперсий с использованием накопленных до 
1973 года данных освещенных в обзоре [2]; они будут рассмотрены также 
в наших следующих публикациях. 

Закономерности адсорбции неионогенных водорастворимых 
полимеров дисперсными частицами 

Основной особенностью адсорбции полимеров является то, что высоко-
молекулярные вещества поглощаются обычно в количествах, много превос-
ходящих необходимые для образования мономолекулярного слоя. При этом 
на изотермах адсорбции не наблюдается перегибов, которые указывали бы на 
формирование дискретного монослоя. Адсорбция полимеров в большинстве 
случаев носит необратимый характер: это обусловлено относительно большим 
числом контактов макромолекул с поверхностью, когда одновременный раз-
рыв всех связанных с ней звеньев является статистически маловероятным. Во 
всяком случае, скорость десорбции полимера настолько мала, что вряд ли 
приходится ее учитывать при кратковременном — составляющим, как легко 
рассчитать из закона Стокса, даже в очень вязких средах лишь доли секунд — 
контакте дисперсных частиц в ходе их столкновения в результате броуновского 
движения. Ниже будут кратко рассмотрены основные закономерности адсорб-
ции НП дисперсными телами. 

Кинетика абсорбции. Для достижения адсорбционного равновесия в поли-
мерсодержащих дисперсиях требуется значительное время — от нескольких 
часов [3—5] до нескольких суток [6]. Это время зависит от размера и природы 
частиц, молекулярно-весового распределения полимера, качества растворителя 
и др. Как правило, при увеличении продолжительности контакта раствора 
полимера с адсорбентом (т) величина адсорбции (Г) растет, постепенно при-
ближаясь к равновесному значению (7—10). Например, при увеличении т 
раствора поливинилового спирта (ПВС) с частицами суспензии Sb2S3 от 20 мин 
до 24 часов происходит плавный прост адсорбции, а дальнейший рост т до 
72 часов не изменяет Г [8]. Для золя Agi увеличение т от двух часов до суток 
приводит к росту адсорбции ПВС не более чем на 15% [9, 10]. Эти результаты 
объясняются не только медленным достижением адсорбционного равновесия, 
но и возможностью перераспределения адсорбированных макромолекул во 
времени — вытеснением менее крипных молекул более крупными. Этот эффект 
имеет место для полидисперсных образцов ПВС. Высокомолекулярные образ-
цы полиэтиленоксида (ПЭО) сравнительно однородны; этим, по-видимому, и 
объясняется довольно быстрое — менее чем за 1 час — достижение равновесия 
адсорбции для этого вещества [3]. В то же время на кинетических кривых 
иногда появляются максимумы, как это было, например, обнаружено при 
адсорбции ПВС на аэросиле [11]. Положение максимума зависит от продол-
жительности хранения растворов ПВС (рис. 1), что объясняется хорошо из-
вестной изменяемостью структуры и свойств водных растворов этого поли-
мера во времени [12, 13]. 
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Рис. /.Зависимость величины адсорбции поливинилового 
спирта с М.М. 5,6 -104 на частицах аэросила от времени 
контакта из рабочего раствора (1 г/дм3), выдержанного 

в течение 1 (1) и 7 (2) суток; по [11]. 

• Величина адсорбции. В большинстве работ величину адсорбции находили 
по разности концентраций полимера в растворе до и после адсорбции, при 
этом концентрацию ВМС определяли колориметрически [9, 11, 14, 15], путем 
химического анализа [16], методом интерферометрии [3, 7, 8] или вискозимет-
рии [8, 17]. 

При расчете Г полимеров возникает ряд трудностей из-за того, что реально 
доступная для адсорбции макромолекул поверхность трудно определима, а 
экспериментальная величина удельной поверхности 8 у а . зависит не только 
от метода, но и условий ее определения. 

Искажающее влияние пористости при адсорбции ПВС на поверхности 
оксидов металлов отмечалось в [18]. В результате агрегации частиц честь их 
поверхности исключается из адсорбционного взаимодействия с макромолеку-
лами и при данной равновесной концентрации по-
лимера Г становится функцией концентрации твер-
дой фазы (рис. 2). Аналогичные зависимости на-
блюдались при адсорбции ПВС в суспензиях монт-
мориллонита [19], сульфидного люминофора [20], 
иодида серебра [21] и глинистых минералов [4, 
22]; отмечалось [19, 22], что обработка суспензий 

ультразвуком или перемешивание, способствую-
щие разрушению агрегатов, приводит к росту Г. 
По данным [21], в суспензиях иодида серебра при-
мерно 35% поверхности частиц недоступно для 
адсорбции ПВС. В случае гидрофильных веществ 
(оксиды металлов) адсорбция воды занижает эк-
спериментальную Г по сравнению с истинной или 
даже приводит к получению отрицательных Г [14]. 

Расчет Г без учета описанных осложняющих 
факторов может привести к ошибочным резуль-
татам, в частности, при сопоставлении величин 
адсорбции ВМС на различных адсорбентах [1]. 

Рис. 2. Зависимость величины 
адсорбции поливинилового 
спирта с М.М. 5,6-104 (2% аце-
татных групп) на поверхности 
оксидов железа (1), титана (2) 
и кремния (3) от содержания 
твердой фазы в суспензии; рав-
новесные концентрации поли-
мера 1,36; 1,84 и 1,38 г/дм3 

соответственно. 
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Зависимость Г от концентрации полимера, т.е. форма изотермы адсорб-
ции зависит от природы НП и адсорбента, молекулярной массы (М.М.) поли-
мера, термодинамического качества растворителя. В качестве примера на 
рис. 3 показаны изотермы адсорбции ПЭО и ПВС коллоидными частицами 
А£1 И БЬГБЗ [23]. Они характерны для адсорбции полимеров [1, 2] и свидетель-

ствуют о значительном сродстве этих ве-
ществ к указанным поверхностям. Изотер-
мы такого типа были получены и при адсорб-
ции метилцеллюлозы (МЦ) на иодиде сереб-
ра, сульфиде сурьмы [24], ПЭО — на аэро-
силе, высушенном осадке сульфида сурьмы 
[24—26], ПВС — на монтмориллоните [19]. 
Изотермы с максимумом характерны для 
адсорбции ПВС на сульфидном люминофоре 
[20] и саже [6]. Зависимость Г (С) для ПВС 
в суспензиях аэросила [11], ферритизирован-
ных марганцевоцинковых порошков [27] и 
оксидов металлов [14, 28] описывается слож-
ными кривыми, с экстремумами и переги-
бами. Обычно математическое описание изо-
терм адсорбции полимеров затруднительно 
из-за их сложной формы, однако в тех слу-
чаях, когда оно возможно, чеще всего ис-
пользуют уравнение Лэнгмюра [4, 7, 26]. 

Вопрос о природе адсорбирующихся ки-
нетических единиц имеет принципиальное 
значение при изучении адсорбции ВМС из 
раствора. Обобщив опытные данные по 
адсорбции полимеров из разбавленных рас-
творов более чем 20 систем, Эйрих [29] от-
стаивает концепцию монослоев, формирую-
щихся при адсорбции изолированных мак-
ромолекул в виде пропитанных растворите-
лем клубков с размерами, близкими к их раз-
мерам в растворе. К выводу об адсорбции 

индивидуальных макромолекул приходят и авторы [3, 4, 8, 10]. Однако в 
ряде случаев модель адсорбции изолированных макромолекул не дает удов-
летворительного объяснения экспериментальных данных, порою даже для 
разбавленных растворов. Липатовым с сотрудниками [1, 30, 31] развиты пред-
ставления о переходе на поверхность не отдельных макромолекул, а агрегатов, 
что приводит к появлению на изотермах адсорбции перегибов, экстремумов, 
отсутствию насыщения с ростом концентрации ВМС в раствор и др., неодно-
кратно наблюдавшихся и при адсорбции НП на дисперсных частицах [7, 11, 
14, 27, 28]. 

Хотя современные теории строения адсорбционных слоев полимеров 
предполагают адсорбцию индивидуальных макромолекул, привлечение пред-
ставлений об адсорбции агредатов во многих случаях неизбежно при трак-
товке опытных данных по адсорбции ВМС. Например, в [11] показано, что 

Рис. 3. а) Изотермы адсорбции по-
ливинилового спирта частицами золя 
йодида серебра: 1 — ПВС-12 (12% 
ацетатных групп) с М.М. 2,2-104; 
2 — ПВС-2 с М.М. 4,1 -104; 3 — 
ПВС-12 с М.М. 5,9-104 и 4 —ГГВС-18 
с М.М. 6,5-10* по [23] б) Изотермы 
адсорбции полиэтиленоксидов с 
М.М. 2,3-Ю5 (1), 1,3-10« (2) и 2,6-10« 

(3) осадком сульфида сурьмы. 
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при концентрации ПВС >0,5 г/л величина адсорбции на аэросиле зависит от 
предистории раствора, причем изменение состояния полимера в растворе вли-
яет на Г в тем большей степени, чем выше концентрация. 

Влияние молекулярной массы полимера на Г выражено обычно тем силь 
нее, чем больше жесткость и, соответственно, чем меньше деформируемость 
макромолекулярного клубка при адсорбции. В (3, 8, 10, 23, 24, 26] показано, 
что по зависимости Г°° от М.М. на частицах иодида серебра и сульфида 
сурьмы изученные нами полимеры располагаются в ряд: метилцеллюлоза > 
поливиниловый спирт >полиэтиленоксид, соответствующий ослаблению жест-
кости макромолекулярных цепей в этой же последовательности. На это же 
указывает анализ уравнения Перкеля—Ульмана [1] Г = КМЯ(1) (К и а-констан-
ты): величина показателя степени а при переходе в указанном ряду от МЦ 
к ПЭО уменьшается от 0,7 (для системы А§1-МЦ) или 0,5 (5Ь253-МЦ) [24] до 
0,15 (А§1-ПЭО [3]) или даже 0,06 (БЬ^-ГОО [26]) что обычно связывают [1,2] 
с усилением деформации (разворачивания) полимерного клубка при адсорбции. 

Увеличение предельной величины адсорбции с ростом М.М. наблюдалось-
и при адсорбции ПЭО на аэросиле [7] и ПВС на оксиде титана [18] и частицах 
полистирольного латекса [32]. В то же время Г поливинилового спирта в сус-
пензиях оксида алюминия, цинксульфидного люминофора проходит через 
максимум [18], появление которого объясняется формированием в растворах 
ПВС надмолекулярных образований при достаточно высокой М.М. полимера, 
хуже закрепляющихся на поверхности, чем индивидуальные макромолекулы. 
Другой возможной причиной уменьшения Г с ростом М.М. могут быть сте-
рические препятствия, возникающие при адсорбции макромолекул на порис-
том адсорбенте. Авторы [19] использовали эти представления для интерпре-
тации того факта, что адсорбция ПВС в суспензиях монтмориллонита растет 
в интервале М.М. от 1,7 • 104 до 6,3 • 104, а для М.М. = 8,1 • 104 падает. 

С ухудшением термодинамического качества растворителя адсорбция 
неионных полимеро, как правило, растет. Например, в [33] показано, что 
введение в раствор ПЭО пропанола в количестве свыше 15 мольных % при-
водит к росту Г, что связывается с ухудшением качества растворителя в этих 
условиях и усилением процессов агрегатообразования и их перехода на поверх-
ность аэросила. По данным [8, 10, 11, 23] адсорбированные на иодиде серебра, 
сульфиде сурьмы и кремнеземе количества ПВС с близкой М.М. возрастают 
с увеличением числа неомыленных ацетатных групп в молекуле. Однако эта 
тенденция не является общей, так как по величиние адсорбции на ЪпО [28] 
образцы ПВС располагаются в ряд ПВС-12>ПВС-2>ПВС-18 (цифра показы-
вает содержание ацетатных групп в процентах), совпадающий с рядом вторых 
вариальных коэффициентов для их водных растворов, т.е. в этом случае с улуч-
шением качества растворителя Г растет, а не уменьшается. В [28] этот резуль-
тат объяснен конкуренцией между процессами адсорбции и агрегации макро-
молекул ПВС в растворе, а также участием в адсорбционной связи ПВС с по-
верхностью оксида молекул воды. 

Результатом изучения адсорбции ПВС на сульфиде сурьмы [8], иодиде 
серебра [10], оксидах цинка, циркония, титана [14, 34] и ПЭО на иодиде серебра 
[3] и кремнеземе [17] показывают, что возрастающие добавки электролитов 
обычно приводят к уменьшению количества адсорбированного полимера. Как 
видно из данных рис. 4, это уменьшение зависит в основном от концентрации 
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вводимой соли и в меньшей степени от 
ее валентного состава; тенденция к сни-
жению Г в присутствии электролитов уси-
ливается в ряду ПВС-2 < ЛВС-12 < ПВС-18 
[8]. В некоторых случаях [14] после пер-
воначального снижения наблюдалось не-
которое увеличение Г. Казалось бы, дегид-
ратирующее и высаливающее действие 
солей должно было бы привести к росту 
адсорбции полимера. Наблюдаемый из 
опыта противоположный эффект может 
быть обусловлен рядом причин: конку-
рентной адсорбцией ионов и полярных 
звеньев полимерной цепи на поверхности 
сорбента [3, 10]; выталкиванием из двой-
ного электрического слоя, приобретаю-
щего в концентрированном растворе элек-
тролита свойства плоского конденсатора, 

менее полярных звеньев макромолекулы более полярными молекулами воды; 
усилением конкуренции между процессами агрегации и адсорбции макромо-
лекул [14, 34] или изменением плотности поверхностного заряда с ростом 
ионной силы раствора [17]. 

Природа адсорбента оказывает существенное влияние на величину адсорб-
ции ВМС, тип адсорбционной связи, зависимость Г от концентрации потен-
циалопределяющих ионов и т.п. Так, величина адсорбции близких по пара-
метрам образцов ПВС достигает 2 мг/м2 на оксиде цинка [14, 28] и каолините 
[5], 1,5 мг/м2 на йодиде серебра [9, 10], 1 мг/м2 на сульфиде сурьмы [8] и много 
меньше 1 мг/м2 на кремнеземе [11]. В [15] показано, что термообработка послед-
него сильно влияет на адсорбцию ПВС и максимальная адсорбция наблюдалась 
на образцах, прокаленных при 700°. Увеличение рН сопровождается умень-
шением Г поливинилового спирта на кремнеземе и ее ростом на оксидах ме-
таллов [14]. В зависимости от природы сорбента меняется ориентация кон-
тактирующих с поверхностью звеньев макромолекул: при адсорбции ПЭО 
и ПВС на частицах Agi звенья ориентированы отрицательным полюсом в 
растров [35]; тогда как при адсорбции на Sb2S3 ориентация этих звеньев про-
тивоположна [35]. 

В литературе высказывалось мнение о том, что адсорбционная связь ПВС 
и ПЭО с поверхностью кремнезема [7, 11, 15, 35—37], оксидов металлов [14, 
18, 28], глинистых минералов [4, 38] является по своей природе водородной 
связью. В случае адсорбции ПЭО на аэросиле [7] и ПВС на монтмориллоните 
[39] это было подтверждено методом ИК-спектроскопии. 

Результаты ряда работ указывают на важную роль молекул воды в обра-
зовании адсорбционных связей гидрофильных макромолекул с поверхностью 
адсорбента. Это тем более вероятно, что по данным ЯМР спектроскопии 
водорастворимые полимеры довольно сильно гидратированы [40, 41]. В [19, 
38] показано, что адсорбция ПВС на монтмориллоните растет с увеличением 
содержания в нем воды, причем молекулы воды, прочно связанные с обменными 
катионами и ОН-группами минерала, не вытесняются при адсорбции полимера, 

Рис. 4. Изотермы адсорбции поливини-
лового спирта (18% ацетатных групп) 
частицами золя йодида серебра из: 0 — 
воды, 1 —раствора нитрата натрия (а — 
200, б — 1000 ммоль/дм3), 2 — раствора 
нитрата кальция (а — 200, б — 1000 
ммоль/дм3) и 3 — раствора нитрата 

лантана (а — 25 ммоль/дм3). 
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а дают связь с его ОН-группами по схеме Меп+...0—Н...Н—О—СН—СН2— 
I I 

H 
Эта «зажатая» мостиковая вода удаляется лишь при 150°. По нашим данным, 
гидрофильность поверхности и структура гидратных слоев, ее способность 
замещаться звеньями адсорбирующихся макромолекул является важным фак-
тором, определяющим адсорбцию НП на оксидах [14, 28]. Участие молекул 
воды в образовании адсорбционной связи предполагалось даже в случае таких 
адсорбентов, как Agi [3, 10], а из [26] известно, что высушивание осадка Sb2S3 
приводит к уменьшению и сродства ПЭО к его поверхности. По-видимому, 
дальнейшее развитие наших представлений об адсорбции НП из водных раст-
воров в значительной степени связано с выяснением роли молекул раствори-
теля в адсорбционном взаимодействии полимера с поверхностью адсорбента. 

Завершая рассмотрение закономерностей адсорбции неионогенных поли-
меров из водных растворов дисперсными частицами можно зкалючить, что 
интепретация экспериментальных данных требует учета разнообразных типов 
взаимодействия: полимер-полимер, полимер-растворитель, полимер-адсорбент 
и растворитель-адсорбент, а также предистории растворов ВМС и адсорбента 
и его пористости. 

В следующей публикации данной серии будет рассмотрена структура 
адсорбционных слоев полимеров на поверхности дисперсных частиц и методы 
(в первую очередь электроповерхностные) ее определения. 
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THE ADSORPTION OF NON-IONIC, WATER-SOLUBLE POLYMERS ON 
DISPERSE PARTICLES AND THE STRUCTURE OF THE ADSORPTION LAYER 

I. ADSORPTION OF POLYMERS FROM WATER SOLUTIONS 
B. E. Platonov and A. A. Baran 

The results published in the past 5-6 years are summarized, together with newer results relating to 
the adsorption of nonionic polymers based on polyethylene oxide, polyvinyl alcohol and methyl-
cellulose. on particles of hydrosols and suspensions. 


