
Доклады Академии наук СССР
1975. Том 223. Л’- 1

УДК 541.18:537+541.183:611 ФИЗИЧЕСКАЯ ХИМИЯ

Б. В. ЕРЕМЕНКО. А. А. БАРАН. Б. Э. ПЛАТОНОВ

О МЕХАНИЗМЕ ВЛИЯНИЯ ПОЛИОКСИЭТИЛЕНА 
НА ЭЛЕКТРОКИНЕТИЧЕСКИЙ ПОТЕНЦИАЛ И ЗАРЯД 

ПОВЕРХНОСТИ НЕКОТОРЫХ КОЛЛОИДНЫХ ОСАДКОВ

(Представлено академиком Л. Н. Фрумкиным 2 IV 1975)

Цель данной работы — изучение влияния добавок водорастворимых не­
ионогенных полимеров на некоторые параметры двойного электрического 
слоя коллоидных частиц — электрокинетический потенциал и плотность 
заряда поверхности дисперсной фазы. Таких данных в литературе очень 
мало, хотя они представляют большой интерес с точки зрения раскрытия 
механизма влияния высокомолекулярных веществ на устойчивость дисперс­
ных систем и расширения границ применения физической теории устойчи­
вости лиофобных золей (*).  Объектами исследования служили коллоидные 
осадки сернистой сурьмы и подпетого серебра, полученные по (2), с Sy„ 64 
и 0,6 м2/г, и один из простейших по строению водорастворимых полиме­
ров — полиоксиэтилен (ПОЭ) с мол. весом от 400 до 2,8-106. Электрокине­
тический потенциал частиц в водных растворах ПОЭ измеряли методом 
потенциала протекания (3), плотность электрического заряда поверхности 
частиц дисперсной фазы (о0) с помощью прямого радиометрического опре­
деления суммарного поглощения противоионов (4) (для Sb2Ss) или по из­
менению радиоактивности интермицеллярной жидкости суспензий AgJ, 
меченного по потенциалопределяющему иону J- изотопом 131J (5).

Возрастающие добавки ПОЭ приводят к закономерному снижению отри­
цательных значений ^-потенциала частиц Sb2S3 (рис. 1), причем наиболее 
резкое его падение наблюдается, как показали параллельно проведенные 
адсорбционные измерения, в тон области концентраций, где происходит 
полное извлечение полимера из раствора. При содержаниях ПОЭ, соответ­
ствующих достижению адсорбционного насыщения, наблюдается область 
независимости величины электрокинетического потенциал а от равновесной 
концентрации полимерией добавки. Максимальное снижение С-иотенциала 
зависит от мол. веса ПОЭ; высокомолекулярные (М> 1 • 10_6) образцы 
уменьшают £-потенциал до пуля.

Несколько иные закономерности наблюдаются в случае суспензии 
йодистого серебра. Снижению отрицательного £ -потенциала предшествует 
его рост в области небольших добавок ПОЭ (рис. 2, 1, 3). Введение ПОЭ в 
положительную суспензию AgJ (положительный заряд частиц в данном 
случае обеспечивался избытком AgNO3 в иптермпцеллярноп жидкости) 
приводило к неожиданному, па первый взгляд, эффекту— изменению зна­
ка электрокпттодического потенциала. Заметим, что явление перезарядки

Т а б л и ц а 1 
Влияние добавок ПОР па плотность поверхностного заряда частиц SbS3

Мол. 
вес

ПОЭ
Нач. конц. 
ПОЭ, г/л «ПОЭ, 

мг/г
«Са2+, 

мкэкв/м2
Со.

мккул/см2
Мол. вес

ПОЭ
П?.ч. 
конц.
ПОЭ.

Г .1
°поэ. 
мг/г

«Са3+,
мкэкв/м2

Оо,
мккул/см2

6000 0 0 0.84 8.10 1.26-10s 0 0 0.84 8,10
0,1 0,78 7.51 0.1 5 0.77 7.40
0,3 15 0,72 6,94 0.3 15 0,73 7,04
1,0 - 0,70 6,75 1.0 38 0.73 7,04
2,5 37, 0,70 6,75 2.5 45 0,73 7.04
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положительного золя AgJ в присутствии ПОЭ отмечалось п при изучении 
коагуляции этого коллоидного раствора электролитами (6).

Влияние адсорбированных незаряженных макромолекул на электроки- 
нетический потенциал, судя по данным (7,8), может быть обусловлено дей­
ствием ряда факторов: изменением плотности заряда поверхности дисперс­
ной фазы, вытеснением противоионов из штерновского двойного электри­
ческого слоя в диффузную часть, смещением плоскости скольжения в глубь 
жидкой фазы, адсорбцией ионов псевдополиэлектролитов. Ни одна из пере­
численных причин пе может объяснить обнаруженное изменение знака 
^-потенциала частиц AgJ (связать отмеченный факт с адсорбцией отрица­
тельных макроанионов не представляется возможным, поскольку нельзя 
представить ассоциацию ПОЭ с J" (э) в присутствии избытка AgNO3).

По нашему мнению, все обнаруженные закономерности влияния ПОЭ 
на электрокинетический потенциал частиц Sb2S3 и AgJ можно объяснить с 
единой точки зрения, если наряду с представлениями об отодвигании 
плоскости скольжения учесть также возникновение дополнительного скач­
ка потенциала в результате ориентированной адсорбции на границе разде­
ла фаз части дипольных звеньев макромолекулы. В этом случае полный 
скачок потенциала на границе раздела фаз <р0 будет состоять из суммы 
ионного (ф,) и адсорбционного (ф^) скачков. Поскольку ф0 при неизменной 
активности потенциалопределяющих ионов в растворе постоянен (10), 
то возникновение ф<г изменяет величину фг и соответственно ^-потенциалов. 
Примем, как и в случае границы раздела ртуть — водный раствор ПОЭ (**),  
что дипольные звенья —СН2—СН2—О— ориентированы к гидрофобной по­
верхности йодистого серебра, независимо от знака ее заряда, своими поло­
жительными концами. Тогда знак фа совпадает со знаком поверхностного 
потенциала для положительных и будет противоположен знаку ф0 для от­
рицательных частиц AgJ. Появление «адсорбционного скачка потенциала» 
в случае положительных частиц AgJ неизбежно вызовет уменьшение ион-

Рис. 1. Зависимость электрокинетпческого потенциала частиц Sb2S3 от равновесной 
концентрации ПОЭ в водном растворе. Мол. вес полимера: 1 — 1000; 2 — 6000; 3 — 

20 000; 4 - 1,13-105; 5- 2,8-105; 6 - 9,9-105; 7 - 1,76 10е; 8 - 1,89-10е
Рис. 2. Зависимость электрокинетического потенциала AgJ от концентрации ПОЭ 
оксиэтилена с молекулярным весом 1,05-10® в воде (7), IO"4 N KJ (2), 510~4 N AgNOs 
(.?) 10~3 N AgNO3 (4). Аналогичные зависимости получены для ПОЭ с мол. ве-

’ сом 40 000
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Рис. 3. Зависимость величины электрокинстиче- 
ского потенциала сернистой сурьмы (У) и рас­
считанной толщины адсорбционного слоя поли­
оксиэтилена на этой поверхности (2) от величи­
ны адсорбции полиоксиэтилена. Кривая 1 соот­
ветствует усредненным значениям электрокине- 
тического потенциала для образцов ПОЭ с раз­
ными мол. весами; экспериментальные точки 
для разных образцов ПОЭ укладываются в об­

ласть, ограниченную пунктирными линиями

поте скачка по абсолютной величине (при q>d<cpo) или даже изменение его 
знака (при <pd>q>0), что и фиксируется в уменьшении положительных ве­
личин ^-потенциала и изменении его знака (рис. 2, 5. 4). Адсорбция ПОЭ 
на отрицательных частицах AgJ должна, с этой точки зрения, привести к 
увеличению отрицательных величин ср,- и соответственно ^-потенциала, что 
и наблюдается на опыте (рис. 2, 7, 2) *.

* Рост электрокинетического потенциала может бы гь, кроме того, обусловлен вт - 
теснением части противоионов из штерновской части двойного электрического слс: 
адсорбированными звеньями макромолекулы и соответствующим увеличением фо-г 
тении ала (7,8).

С точки зрения развиваемых представлений, рассматриваемая ориен­
тация звеньев ПОЭ па поверхности отрицательных частиц Sb2S3 должна 

была бы, как и в случае отри­
цательного AgJ привести к 
первоначальному увеличению 
£-потенциалов; между тем 
даже при низких степенях за­
полнения поверхности Sb2S3 
(см. рис. 1 и 3), когда еще 
нельзя ожидать формирова­
ния толстого адсорбционного 
слоя, наблюдается уменьше­
ние отрицательного £-потен- 
циала. Этот эксперименталь­
ный факт позволяет предпо­
ложить противоположную, по 
сравнению с AgJ, ориента­
цию звеньев ПОЭ атомом кис­
лорода _
можно 
вением
кислорода 
группы с водородом кислых 
групп на поверхности Sb2S3. 

Подобная ориентация в системе SiO>—ПОЭ—Н2О получила независимое 
экспериментальное подтверждение, методом и.-к. спектроскопии (12). Обу­
словленное такой ориентацией уменьшение отрицательных величин <f

к поверхности. Ее 
объяснить возникно- 

водородных связей 
оксиэтиленовой

должно сопровождаться уменьшением плотности поверхностного заряда 
(Go) частиц Sb3S3, что и было обнаружено па опыте (табл. 1). В то же 

время отсутствие десорбции потенциалопределяющих ионов J~ с поверх­
ности отрицательных частиц AgJ при адсорбции ПОЭ (табл. 2) служит
подтверждением отмеченного выше несовпадения знаков гр,< и <р0-

Наблюдаемое уменьшение ^-потенциала (вслед за его резким перво­
начальным падением) с. дальнейшим ростом адсорбции ПОЭ связать : 
изменением о0 невозможно, так как начиная с а=0,08 мг ПОЭ/м2 заряд по­
верхности Sb2S3 остается постоянным (см. табл. 1). В этой области покры­
тий поверхности полимером уменьшение £-потенциала обусловлено, оче­
видно, смещением границы скольжения в глубь жидкой фазы в результат - 
формирования па твердой поверхности адсорбционного слоя полимер, 
возрастающей толщины. Образование таких слоев может быть связано : 
переходом па поверхность как индивидуальных макромолекул (утолщени- 
слоя в этом случае может быть связано с увеличением длины адсорбирован­
ных «хвостов» и «петель» полимерной цепи), так и надмолекулярных обр. - 
зований, существование которых в растворах ПОЭ доказано (13). Вероят­
ность перехода последних на поверхность возрастает с повышением мол>- 
кулярного веса и концентрации полимера.

Необходимо иметь в виду, что оба рассматриваемых фактора — влияни 
«адсорбционного скачка потенциала» и смещение плоскости скольжения -



Таблица 2

Радиоактивность растворов полиоксиэтилена после контакта 
с меченым осадком йодистого серебра, в имп/мин-мл *

Нач. кони. 
ПОЭ, г/л

Молекулярный вес ПОЭ
Нач. конц. 
ПОЭ, г/л

Молекулярный нес ПОЭ

1000 1,05 ■ 106 1.8-10s 1000 1,05-106 1,8-10"

0 12 о 7 0.05 3 11 3
0.01 7 7 5 0.1 12 5 6
0.02 16 в 4 0.6 4 12 9

* При десорбции 1% потенциалопред еляющих ионов радиоактивность раствора должна 
была бы составлять 175 имп/мин-мл.
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могут действовать одновременно, и наблюдаемое изменение ^-потенциала 
в присутствии добавок неиопогенного полимера будет определяться отно­
сительным вкладом каждого из них. В области малых степеней заполнения 
поверхности полимером доминирует первый из иих; об этом свидетельству­
ет как совпадение величин адсорбции ПОЭ, при которых заканчиваются и 
первоначальное резкое снижение £-потенциала и уменьшение плотности 
поверхностного заряда сернистой сурьмы (ср. рис. 3 и табл. 1), так и сам 
факт возрастания отрицательных величин ^-потенциала AgJ (рис. 2).

Если принять, что адсорбированный полимер не влияет на распределе­
ние противоионов в диффузной части двойного электрического слоя, и рас­
стояние плоскости скольжения от поверхности твердой фазы совпадает с 
эффективной толщиной адсорбированного слоя полимера, то последнюю 
можно рассчитать по соотпошепию из теории диффузного ионного слоя: 

tg h(ezt,/^kT") =tg h(ezcpt,/4kT) e^x(h~d), 
где h — толщина адсорбционного слоя полимера, б — толщина слоя Штер­
на (~4 А (14), а е, z, к, Т и х имеют свои обычные значения.

Для расчета h было принято, что <р&=Е;0, где — электрокинетический 
потенциал сернистой сурьмы при той концентрации ПОЭ, при которой, по- 
видимому, заканчивается действие адсорбционного скачка потенциала и 
наблюдается переход крутого снижения кривой £ — С в плавное (30 мв). 
Оказалось, что рассчитанные величины h намного меньше параметров ста­
тистического клубка в растворе, определенных по теории Флори из значе­
ний характеристической вязкости. Таким образом, переход на поверхность 
кинетических единиц полимера, существующих в растворе, сопровождает­
ся их значительной деформацией. Обнаружено также, что толщина адсорб­
ционного слоя, а следовательно, и размер адсорбированных петель ПОЭ на 
Sb2S3 практически не зависят от молекулярного веса полимера, и опреде­
ляются, таким образом, только степенью покрытия поверхности.

Авторы благодарны член-корр. АН СССР Б. В. Дерягину за критиче­
ский просмотр рукописи.
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