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УДК: 620.179.4 
 статье обсуждены результаты 
систематических исследований 
дисперсности водных суспензий ор-

ганических и неорганических пигментов. 
Установлено, что с помощью механиче-
ского воздействия в присутствии по-
верхностно-активных полимеров можно 
существенно повысить их стабильность, 
дисперсность и качество. С помощью 
методов ИК-спектроскопии, проникающей 
электронной микроскопии, электрокине-
тической звуковой амплитуды оценены 
свойства суспензий органических и не-
органических пигментов, полученных в 
присутствии поверхностно-активных 
полимеров различной природы, вычисле-
ны толщины полимерных адсорбционных 
слоев и определена их структура. Пока-
зана перспективность использования 
температурно- чувствительных (“smart”) 
полимеров для модификации поверхности 
как гидрофильных, так и гидрофобных 
пигментов. 
 

Широкое применение дисперсных си-
стем открывает ряд проблем, связанных с 
повышением долговечности и надежности 
изделий на их основе. Решение этих про-
блем может быть осуществлено с помо-
щью синтеза дисперсных систем с задан-
ными свойствами и модифицированием 
свойств промышленных материалов. К 
последнему, можно отнести направленное 
изменение свойств поверхности твердой дис-
персной фазы (пигментов и наполнителей) в 
системах с полимерсодержащей дисперси-
онной средой (примером этого являются 
различные наполненные полимерные ма-
териалы) путем адсорбции этих полиме-
ров и регулирование тем самым свойств 
системы. 

Дисперсные системы, поверхность ко-
торых модифицирована полимерами, или 
наполненные полимеры можно рассмат-
ривать как коллоидные системы, в кото-

рых дисперсная фаза (пигменты и напол-
нители различной природы) распределены 
в полимере (его растворе, расплаве). Про-
цесс наполнения полимерных систем связан 
с совмещением твердой дисперсной фазы 
с полимерным связующим. Характер и 
прочность возникающих при этом струк-
тур, определяющих свойства наполнен-
ных полимеров, в значительной степени 
обусловливаются процессами взаимодействия 
компонентов на границе раздела фаз 
наполнитель – полимер. Определение пу-
тей создания оптимальных структур и 
улучшение тем самым свойств материалов 
на основе дисперсных систем – одна из 
важнейших задач физико-химической ме-
ханики дисперсных систем, созданной 
П.А. Ребиндером [1]. Ю.С. Липатовым с 
сотр. [2] были проведены исследования 
различных типов взаимодействия полиме-
ров с поверхностями дисперсных мине-
ральных наполнителей. Они показали, что 
граница раздела фаз является одной из 
причин, определяющих свойства и струк-
туру дисперсных систем с участием по-
лимеров. Поэтому направленное измене-
ние свойств поверхности твердой фазы, 
достигаемое с помощью ее модифициро-
вания путем создания на поверхности ча-
стиц слоев ПАВ, полимеров или других 
органических соединений, сближающих 
ее природу с дисперсионной средой, мож-
но считать одним из наиболее перспек-
тивных направлений улучшения качества 
и технологии получения дисперсных си-
стем и полимерных композиционных ма-
териалов с заданными свойствами [3]. 

Основная роль модификатора сводится 
к получению лучшего распределения – 
пептизации твердой фазы в дисперсной 
среде и, следовательно, к достижению 
максимально возможной его дисперсности 
[4]. Было отмечено [5], что активность 

В



5/2006 «Вестник МИТХТ» 

 21

твердой фазы возрастает с ростом поверх-
ности раздела среды, содержащей поли-
мер - модификатор и твердой фазы, т.е. с 
увеличением дисперсности последней. Чем 
больше дисперсность твердой фазы, тем 
больше точек соприкосновения ее с полиме-
ром и тем интенсивнее их взаимодействие. 

Однако высокая дисперсность твердой 
фазы не является гарантией ее высокой 
активности по отношению ко всем поли-
мерам-модификаторам, т.к. в дисперсных 
системах и наполненных полимерах 
большинство применяемых гидрофиль-
ных твердых наполнителей малоактивны 
не только вследствие их низкой дисперс-
ности, но и, главным образом, ввиду рез-
кого отличия молекулярной природы 
наполнителя и полимера. При совмеще-
нии полимеров и твердых наполнителей, 
отличающихся по молекулярной природе, 
первоначально высокая дисперсность 
наполнителя может резко снижаться из-за 
отсутствия интенсивного взаимодействия 
частиц твердой фазы с полимером, как, 
например, в случае сочетания сажи с по-
лярными полимерами (акриловыми и нит-
роцеллюлозными) [6]. Следовательно, не-
обходимым условием активности твердой 
фазы является лиофильность ее поверхно-
сти по отношению к полимеру. Это спо-
собствует интенсивному смачиванию 
твердой фазы полимером. 

Связь между смачиванием твердой по-
верхности и адсорбционным взаимодей-
ствием полимера с наполнителем была об-
наружена в работе В.А. Каргина с сотр. 
[7]. Под смачиванием понимают такое 
распределение макромолекул на поверх-
ности, которое определяет возможность 
образования ими сплошного плотно упа-
кованного слоя, что связано с изменением 
конформации цепей полимеров (напри-
мер, разворачивания глобул). 

Природа поверхности твердой фазы 
определяется ее химическим составом. 
Известно, что поверхность твердой фазы 
может быть как нейтральной, так и прояв-
лять основные, кислые, амфотерные свой-
ства, что определяется числом и силой 
кислотных и основных центров или тех и 
других вместе [8]. Было показано [3, 6, 9-
11], что на поверхности пигментов и 

наполнителей основного характера адсор-
бируются полимеры и ПАВ с карбоксиль-
ными группами; на поверхности кислого 
характера – с аминными и амидными 
группами; пигменты и наполнители, об-
ладающие амфотерными свойствами по-
верхности, сорбируют полимеры и ПАВ 
обоих типов. Таким образом, взаимодей-
ствие твердой фазы с дисперсионной сре-
дой, характеризующее свойства дисперс-
ной системы в целом, зависит от степени 
дисперсности и природы поверхности ча-
стиц, которая, в свою очередь, определя-
ется химическим составом, условиями по-
лучения и обработки и должна по своим 
молекулярным свойствам соответствовать 
природе дисперсионной среды. 

В связи с этим эффективным методом 
модификации частиц твердой фазы явля-
ется сорбция на их поверхности органиче-
ских соединений в т.ч. полимеров и ПАВ, 
что позволяет приблизить их природу к 
природе полимерной матрицы, улучшить 
смачивание и распределение частиц 
наполнителя в матрице. 

Возможность активации минеральных 
наполнителей путем создания на их по-
верхности ориентированного адсорбцион-
ного слоя ПАВ показана в работе [5]. Бы-
ли установлены закономерности и меха-
низм действия ПАВ в наполненных поли-
мерных системах. Согласно [3, 6, 9, 10], 
активирующее действие ПАВ в дисперс-
ных системах проявляется при  покрытии 
поверхности частиц твердой фазы адсор-
бированным слоем ПАВ, имеющим срод-
ство к дисперсной среде. Эти условия яв-
ляются универсальными правилами мо-
дификации для самых различных напол-
ненных систем. 

Основные закономерности модифи-
кации адсорбционно-активными поли-
мерами не отличаются от установленных 
для ПАВ [3, 10, 11]. Преимуществом поли-
мерных модификаторов по сравнению с 
ПАВ является возможность создания на 
поверхности твердой фазы наиболее 
прочного адсорбционного слоя, позволя-
ющего задействовать наряду с адсорбци-
онно-сольватным и электростатическим 
структурно-механический и энтропийный 
факторы устойчивости. 
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Физико-химия поверхностных явлений 
в гетерофазных системах с участием по-
лимеров в настоящее время является од-
ним из важнейших разделов физической 
химии полимеров и коллоидной химии. 
Это связано с тем, что создание новых 
материалов, непосредственно связано с 
использованием гетерогенных систем. 
Действительно, большая часть современных 
полимерных материалов является гете-
рогенными системами с высокоразвитыми 
поверхностями раздела фаз. Это армирован-
ные пластики, наполненные термопласты, 
усиленные резины, лакокрасочные покры-
тия, клеи и др. 

Вследствие этого поверхностные явле-
ния в полимерах и полимерных материа-
лах играют существенную роль во всем 
комплексе их свойств, и прежде всего, в 
структурно-механических свойствах, а ис-
следование особенностей поведения мак-
ромолекул на границе раздела фаз являет-
ся сейчас одной из важнейших задач в 
этой области. Говоря о проблеме поверх-
ностных явлений с участием полимеров, 
нельзя забывать, что она имеет большое 
значение не только с технической точки 
зрения, но и с биологической, поскольку 
роль поверхностных явлений в биологи-
ческих процессах, где принимают участие 
молекулы биополимеров, также очень ве-
лика. Наконец, проблема существенна и 
для решения вопросов новой развиваю-
щейся области - применения полимеров в 
медицине, где поверхностные явления 
происходят на границе раздела фаз с жи-
выми тканями [12-15]. 

Проблема адсорбции полимеров - 
весьма разносторонняя и многообразная. 
Она включает такие важные вопросы, как 
адгезию полимеров к твердым  поверхно-
стям, структуру и свойства монослоев, 
структурно-механические свойства гра-
ничных слоев полимеров, находящихся в 
контакте с твердыми телами, и многие 
другие. Все эти вопросы тесно связаны с 
одним, центральным, вопросом всей про-
блемы - адсорбцией полимеров на твердых 
поверхностях [16-20]. 

Действительно, взаимодействие на гра-
нице раздела полимер-модификатор – 
твердое тело есть, прежде всего, адсорб-

ционное взаимодействие между двумя те-
лами. Адсорбция полимеров на поверхно-
сти твердого тела определяет особенности 
структуры граничного  слоя, характер 
упаковки макромолекул в граничных сло-
ях, а отcюда - молекулярную подвижность 
цепей и их релаксационные и другие 
свойства. Процессы адсорбции играют 
существенную роль не только в комплексе 
конечных физико-химических и физико-
механических свойств материалов, но и в 
ходе формирования материала, при  его 
переработке или синтезе в тех случаях, 
когда эти процессы протекают в присут-
ствии твердых тел иной природы - 
наполнителей и пигментов, на поверх-
ности металлов, стекла и др. Образование 
клеевых соединений, нанесение лакокра-
сочных покрытий и ряд других техноло-
гических процессов также включают в се-
бя как первую стадию адсорбцию поли-
меров. Отсюда вытекает  важная роль ис-
следования процессов адсорбции полиме-
ров на твердых поверхностях в большинстве 
технологических процессов. 

Обобщение и развитие представлений 
об адсорбции как основе процесса моди-
фикации поверхности в гетерофазных, в 
частности, дисперсных системах должно 
стать фундаментом  для дальнейшего раз-
вития этого важнейшего раздела физиче-
ской химии полимеров, а также физико-
химии дисперсных систем.  

Предлагаемый обзор посвящен рас-
смотрению процессов сорбции полимеров 
из водных растворов на поверхности 
твердых частиц как подход к модифика-
ции их поверхностных свойств и возмож-
ностям активации этих процессов путем 
механического, в первую очередь, ультра-
звукового воздействия. В основе обзора ле-
жат результаты, полученные авторами на ка-
федре химии и технологии высокомолеку-
лярных соединений МИТХТ им. М.В. Ломо-
носова и в институте прикладной макромоле-
кулярной химии университета в г. Штут-
гарт (Германия). 

1. Модификация поверхности частиц 
полимерами в дисперсных системах не-

органических пигментов 
Наглядную картину о сорбции полиме-

ров на поверхности твердых частиц и ее 
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модификации можно получить путем ис-
следования коллоидных свойств диспер-
сии, в частности их стабильности. 

Качественную информацию о стабиль-
ности дисперсных систем можно полу-
чить с помощью седиментационных ис-
следований. Результаты исследования се-
диментационной стабильности водных 
дисперсий пигментов (TiO2, Fe2O3, CuPc, 
SiO2, сажи и других) подчиняются следу-
ющей закономерности. Суспензии иссле-
дованных пигментов в воде без полимеров 
и интенсивного воздействия стабильны в 
течение 20-30 мин. Подвергнутые механо-
активации, системы разрушаются в тече-
ние нескольких минут. Дисперсные си-
стемы, стабилизированные поверхностно-
активными полимерами, особенно с при-
менением интенсивного механического 
воздействия, обнаруживают гораздо боль-

шую стабильность. Их стабильность уве-
личивается по мере повышения энергии 
механоактивации – простое механическое 
перемешивание позволяет получить сус-
пензии, стабильные в течение нескольких 
суток, воздействие в звуковом диапазоне 
частот – дезинтегратор или виброволно-
вое воздействие – обеспечивают стабиль-
ность на срок до месяца, а ультразвуковая 
обработка дисперсных систем позволяет 
получить системы, стабильные в течение 
нескольких месяцев [21-25].  

Эти данные представлены на рис. 1 в 
виде седиментационных кривых на примере 
суспензии диоксида титана, модифицированной 
этилгидроксиэтилцеллюлозой (ЭГЭЦ), 
которая демонстрирует зависимости, ха-
рактерные для всех исследованных си-
стем.  
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Рис. 1. Влияние механоактивации на стабильность 1% водных суспензий TiO2,. 
1 – без ЭГЭЦ, без механоактивации, 2 – с ЭГЭЦ, без механоактивации, 3 – без ЭГЭЦ, ультра-
звуковая обработка, 4 – без ЭГЭЦ, виброволновое воздействие, 5 – без ЭГЭЦ, обработка в дез-
интеграторе, 6 – с ЭГЭЦ, обработка в дезинтеграторе, 7 – с ЭГЭЦ, виброволновое воздействие, 

8 – с ЭГЭЦ, ультразвуковая обработка. 

Данные об эффективных размерах 
частиц пигмента в дисперсных систе-
мах, стабилизированных полимерами и 
подвергнутых механоактивации, полу-
ченные с помощью седиментационных 
исследований и с использованием фи-
зических методов измерения дисперс-
ности, представленные на рис. 2, под-
тверждают выводы, сделанные на ос-

нове анализа стабильности дисперсий. 
В результате интенсивного воздействия в 
присутствии полимера размер частиц дис-
персной фазы снижается до размеров пер-
вичных частиц (0.2 – 0.3 мкм) и значи-
тельно сужается распределение частиц по 
размерам, т.е. дисперсные системы стано-
вятся более однородными, и их качество 
заметно повышается [26-29].  
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Рис. 2. Распределение по размерам частиц диоксида титана в 1% водной суспензии. а – без по-
верхностно-активных соединений и механоактивации, б – стабилизированной этилгидрокси-
этилцеллюлозой (ЭГЭЦ) без механоактивации, в – стабилизированной этилгидроксиэтилцел-

люлозой (ЭГЭЦ) при обработке в ультразвуковом поле. 

Можно полагать, что роль полимера в 
сочетании с интенсивным механическим 
воздействием на водные системы пигмен-
тов и наполнителей заключается в ад-
сорбции на поверхности частиц с образо-

ванием защитных слоев, а механическая 
активация дезагломерирует ассоциаты и 
активирует поверхность первичных ча-
стиц. Это можно проиллюстрировать сле-
дующей схемой. 

 

Рис. 3. Влияние интенсивного механического воздействия на дисперсность водных си-
стем пигментов и наполнителей в присутствии и в отсутствие полимерных стабилизаторов. 

В отсутствие полимерных стабилизаторов 
механоактивация приводит к укрупнению 
частиц (ассоциаты частиц в процессе меха-
ноактивации диспергируются до первичных 
частиц с активированной поверхностью, ко-
торые быстро коагулируют и превращаются 
в агломераты). В присутствии полимера 
процесс диспергирования «закрепляется» 
образованием защитных адсорбционно-
сольватных слоев полимера, что в конеч-
ном итоге и приводит к получению ста-
бильных дисперсных систем с модифици-
рованной поверхностью. 

Методы механоактивации дисперсных 
систем пигментов, использованные для 
проведения экспериментов, различаются 
между собой по принципу воздействия на 
систему. Диспергирующее воздействие 

ультразвука основано на явлении кавита-
ции, которое возникает в жидкости в ре-
зультате местного понижения давления 
при прохождении акустической волны 
большой интенсивности. Образовавшиеся 
кавитационные пузырьки при захлопыва-
нии излучают ударные волны. Дезагломе-
рация частиц может происходить в тече-
ние короткого времени и сопровождается 
образованием свежей поверхности с 
большим числом активных центров ад-
сорбции [30-33].  

Остальные методы, использованные в 
рамках настоящих исследований, имеют 
другой принцип диспергирования. Как 
дезинтегратор, так и метод виброволново-
го воздействия не создают столь интен-
сивных колебаний, чтобы преодолеть ка-
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витационный порог, а воздействуют на 
систему чисто механически в звуковом 
диапазоне частот. Из рис. 1 видно, что как 
в присутствии, так и в отсутствие поверх-
ностно-активного полимера результаты, 
полученные при использовании дезинте-
гратора и виброволнового воздействия, 
очень схожи и характеризуют эффектив-
ность вибрационного воздействия на си-
стему.  

В результате проведенных исследова-
ний стабильности и дисперсности на при-
мере ряда систем показано, что оптималь-
ными параметрами виброволнового воз-
действия являются частота 50 Гц, время 
может варьироваться от 5 до 10 мин. в за-
висимости от обрабатываемой системы и 
других специфических требований, оп-
тимальными параметрами ультразвуко-
вой обработки являются 2 мин. при 
1.5 Вт/см2 [21]. 

Для подтверждения протекания ад-
сорбции полимера на пигментных части-
цах в дисперсных системах и выявления 
особенностей адсорбционных процессов, 
протекающих в условиях механоактива-
ции, а также исследования влияния при-
роды пигмента и способа механоактива-
ции на характер взаимодействия полимера 
с поверхностью частиц проведены иссле-
дования методом инфракрасной Фурье-
спектроскопии [27, 29]. Проведено срав-
нение ИК-спектров образцов дисперсий 
пигментов TiO2 и Fe2O3, полученных в от-
сутствие интенсивного механического 
воздействия (при перемешивании на ла-
бораторной мешалке) в воде и в 1% вод-
ном растворе этилгидроксиэтилцеллюло-
зы (ЭГЭЦ) с ИК-спектрами образцов этих 
дисперсий, полученных при диспергиро-
вании механическим способом (в дезинте-
граторе и на вибростенде) и с использова-
нием УЗ-обработки. Эти данные позволи-
ли подтвердить факт адсорбции полимера 
на поверхности пигментных частиц. 
Сравнение ИК-спектров пигментов TiO2 и 
Fe2O3, обработанных раствором ЭГЭЦ, с 
ИК-спектрами исходных пигментов и 
ЭГЭЦ показывает, что на фоне полос ок-
сида появляются дополнительные полосы 
поглощения, принадлежащие ЭГЭЦ, что 

говорит об адсорбции полимера на по-
верхности частиц оксида. Об участии по-
верхностных групп Ме-О оксидов во вза-
имодействии с ЭГЭЦ свидетельствует по-
явление в разностных спектрах интенсив-
ного пика при 885 см-1 в спектрах с TiO2 и 
при 670 см-1 в случае Fe2O3. Появление 
данных полос обусловлено перераспреде-
лением связей металл-кислород на по-
верхности оксидов вследствие адсорбции 
полимера. Кроме того, при адсорбции 
ЭГЭЦ уменьшается интенсивность по-
верхностных «свободных» гидроксильных 
групп оксида титана, что вызвано их вза-
имодействием с ЭГЭЦ. 

В спектре ЭГЭЦ после взаимодействия 
с поверхностью оксидов можно отметить 
ряд отличий от спектра исходного поли-
мера. В частности, уменьшается интен-
сивность полосы 1635 см-1, то есть при ад-
сорбции на пигментах ЭГЭЦ освобожда-
ется от части слабо связанной воды. По-
лоса валентных колебаний (ОН) свобод-
ных ОН-групп ЭГЭЦ при 3731 см-1 исче-
зает, то есть ОН-группы ЭГЭЦ реагируют 
с поверхностью оксидов. Значительно из-
меняется вид спектра в других областях – 
в области валентных колебаний связей С-
Н при 2800-2980 см-1, в области колеба-
ний связей С-О-С и С-О-Н. Уменьшается 
интенсивность полосы пиранозных колец 
при 1170 см-1 и исчезает полоса при 1030 
см-1, принадлежащая первичным спирто-
вым группам. Полоса вторичных спирто-
вых групп смещается от 1070 см-1 в ис-
ходной ЭГЭЦ к 1096 см-1, а полоса про-
стых эфирных группировок смещается от 
1122см-1 к 1096 см-1. 

По росту интенсивности полос погло-
щения адсорбированного полимера (ин-
тенсивности полосы валентных колебаний 
связей С-Н в группировках -СН2- при 
2920-2927 см-1 приняты за стандарт в из-
мерениях количества адсорбированной 
ЭГЭЦ) можно оценить влияние механоак-
тивации на адсорбционное взаимодей-
ствие ЭГЭЦ с оксидами титана и железа, 
т.е. во сколько раз увеличивается количе-
ство адсорбированного полимера под воз-
действием различных методов механоакти-
вации. Эти данные представлены в табл. 1.  
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Таблица 1. Соотношение количества адсорбированного полимера на поверхности пиг-
ментов в присутствии и отсутствие различных типов механоактивации. 

Система Отношение интенсивности полос поглощения адсорбированной 
ЭГЭЦ после и до механоактивации 

Механическая обработка Ультразвуковая обработка 
TiO2 
Fe2O3 

1.7 
1.3 

3.5 
1.7 

 

Видно, что оба типа механоактивации 
приводят к увеличению количества ад-
сорбированного полимера, причем для 
одного и того же оксида наблюдаются 
существенные различия между воздей-
ствием ультразвуковой и механической 
обработки. Для TiO2 увеличение количе-
ства адсорбированного полимера не-
сколько больше по сравнению с Fe2O3.  

Доказательством появления новых ак-
тивных центров адсорбции на свежеобра-
зованной поверхности в результате меха-
ноактивации служит также тот факт, что 
изменение интенсивностей и отношений 
интенсивностей различных полос молеку-
лы ЭГЭЦ различно, то есть наблюдаемые 
изменения невозможно объяснить только 
как результат увеличения общего количе-
ства адсорбированной ЭГЭЦ из-за роста 
площади поверхности при дезагрегирова-
нии. Одновременно происходит и рост 
количества измененных (взаимодейству-
ющих с поверхностью оксидов) фрагмен-
тов молекулы.  

Для более детального изучения процес-
сов, происходящих в дисперсных систе-
мах пигментов TiO2 и Fe2O3 при механо-
активации и характеристик формирую-
щихся при этом полимерных адсорбцион-
ных слоев эффективность модификации 
поверхности пигментов этилгидрокси-
этилцеллюлозой была исследована мето-
дом электрокинетической звуковой ам-
плитуды (ЭЗА). Этот метод основан на 
измерении интенсивности звуковых волн, 
излучаемых частицами, движущимися в 
переменном электрическом поле высокой 
частоты. Метод позволяет измерить ξ-
потенциал поверхности частиц пигмента и 
их т.н. динамическую мобильность в пе-
ременном электрическом поле, изменение 
которой характеризует толщину поверх-
ностного слоя адсорбата [37-42]. Динами-
ческая мобильность частиц является при-
веденной величиной, не зависящей от 
свойств дисперсной фазы и дисперсион-
ной среды. Она связана с ξ-потенциалом 
следующей зависимостью: 
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*
*
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где r – радиус частицы, η – вязкость жидкости, ε – электропроводность жидкости, ν – 
кинематическая вязкость. Безразмерная величина λ – параметр, характеризующий элек-
тропроводность поверхности частиц. Функция 1 + f(λ,ω) пропорциональна тангенци-
альной составляющей электрического поля на поверхности частиц, G(r) – коэффициент 
инерции частиц при движении в осциллирующем электрическом поле.  

На рис. 4 представлены зависимости 
динамической мобильности частиц диок-
сида титана и оксида железа от относи-
тельной концентрации полимерного модифи-
катора. 

Из рис. 4 видно, что значения динами-
ческой мобильности частиц пигментов, не 
покрытых полимером (начальные точки 
кривых) до и после интенсивного воздей-
ствия сильно различаются. Без обработки 
начальное значение динамической мо-

бильности составляет, например, для ди-
оксида титана 1.05, тогда как в процессе 
ультразвуковой обработки эта величина 
резко возрастает и составляет 2.4. Это 
свидетельствует об активации поверхности 
частиц при механической обработке и обра-
зовании при дезинтеграции новой поверхно-
сти с нескомпенсированными зарядами.  

Частицы дисперсии, подвергнутой ме-
ханоактивации в отсутствие полимера 
быстро коагулируют, однако при частотах 
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переменного электрического поля порядка 
1 МГц, при которых проводились эти из-
мерения, массой и диаметром частиц 

можно пренебречь, т.к. они не оказывают 
существенного влияния на значения ди-
намической мобильности.  

а б 
Рис. 4. Зависимость динамической мобильности частиц диоксида титана («а») и оксида 

железа («б») в 1% водной дисперсии от относительной концентрации полимерного модифика-
тора этилгидроксиэтилцеллюлозы (ЭГЭЦ). 1 – без механоактивации, 2 – после виброволнового 

воздействия, 3 – после ультразвуковой обработки. 

По мере добавления полимера в систе-
му наблюдается изменение значения ξ-
потенциала и динамической мобильности 
в результате протекания адсорбции поли-
мера на поверхности частиц. Знак измене-
ния напрямую связан с наличием и заря-
дом ионов в полимерных молекулах – не-
ионные полимеры, в данном случае 
ЭГЭЦ, понижают значения динамической 
мобильности частиц при адсорбции, ионо-
генные, например, сополимеры акриловой 
кислоты, – повышают. При добавлении 
первых порций полимера наблюдается 
значительное изменение ξ-потенциала и 
динамической мобильности, затем эти ве-
личины меняются не столь заметно и 
вскоре достигают постоянной величины, 
что соответствует насыщению адсорбци-
онного слоя. Относительная концентрация 
полимера, при которой изменение дина-
мической мобильности прекращается и 
кривая выходит на плато, называется кон-
центрацией насыщения [43-45].  

Изменение значений динамической мо-
бильности частиц по мере увеличения 
концентрации полимера позволяет судить 
о процессе адсорбции полимера на по-
верхности частиц. Важными параметрами 
тут являются значения концентрации 
насыщения адсорбционного слоя, изменение 
значения динамической мобильности от-
носительно исходной величины, т.е. 
наклон кривой на начальном участке, а 
также значения динамической мобильно-
сти в начальный момент, т.е. в отсутствие 
полимера в системе и в момент насыще-

ния адсорбционного слоя. Сравнение этих 
значений для различных систем позволяет 
сделать выводы о протекании адсорбции 
полимера и влиянии на нее различных 
факторов, например, наличия интенсив-
ного механического воздействия на си-
стему. 

Сравнивая кривые на рис. 4, в частно-
сти, для диоксида титана можно видеть, 
что без механоактивации насыщение ад-
сорбционного слоя полимера достигается 
при 1% ЭГЭЦ по отношению к пигменту, 
затем, после 3%, наблюдается дальнейшее 
осаждение полимера. Для дисперсий по-
сле виброволнового воздействия значение 
ζ-потенциала и динамической мобильно-
сти частиц пигмента выше за счет актива-
ции поверхности и насыщение адсорбцион-
ного слоя достигается лишь к 5% поли-
мер/пигмент, а после ультразвуковой об-
работки дисперсии вследствие актива-
ции поверхности насыщение адсорбци-
онного слоя достигается лишь к 15% по-
лимер/пигмент.  

Таким образом, сравнивая концентра-
ции насыщения адсорбционных слоев для 
обработанных и необработанных образцов, 
полученные методом ЭЗА, можно заклю-
чить, что механоактивация приводит не 
только к увеличению стабильности и дис-
персности системы, но и к более активной 
сорбции полимера на поверхности, а значит, 
к увеличению общего количества адсорби-
рованного полимера. Однако механическая 
обработка влечет за собой снижение раз-
мера частиц и, следовательно, увеличение 
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суммарной площади поверхности частиц 
дисперсной фазы, следовательно, увели-
чение суммарного количества адсорбиро-
ванного полимера. Для получения данных 
о росте количества адсорбированного по-
лимера на единицу площади поверхности 
частиц были проведены вычисления соот-
ношений площади поверхности частиц до 
и после механообработки для сравнения с 
соотношением концентраций насыщения. 

Принимая, что частицы имеют сфери-
ческую форму, соотношение суммарных 

площадей поверхности частиц до и после 
механоактивации может быть получено как 
соотношение средних диаметров частиц. 

Подставляя значения размеров частиц 
при концентрации насыщения для обрабо-
танных и необработанных дисперсий TiO2 
и Fe2O3, можно вычислить увеличение 
площади поверхности частиц при механи-
ческой обработке. Эти данные представ-
лены в табл. 2. Погрешность при опреде-
лении средних размеров частиц методами 
ЭЗА и светорассеяния не превышает 5%. 

Таблица 2. Увеличение площади поверхности частиц пигмента, стабилизированных по-
лимером при концентрации насыщения после интенсивной обработки (по данным из-

мерений размеров частиц методом ЭЗА). 

Система 

Средний диаметр частиц, мкм Соотношение площадей 
поверхности частиц по-
сле и до обработки 

1

2

tot

tot
S

S
 

Соотношение 
концентраций 
насыщения по-
сле и до механи-
ческой обработ-

ки 
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П
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 У
З-
об
ра
бо
тк
и

Вибро- 
волновая 
обработка

УЗ- обра-
ботка Вибро УЗ 

TiO2 + ЭГЭЦ 
Fe2O3 + ЭГЭЦ 

0.85 
1.4 

0.52 
0.65 

0.25 
0.3 

1.6 
2.1 

3.4 
4.7 

5 
3 

15 
7 

 
Из табл. 2 видно, что для обеих систем 

суммарная площадь поверхности частиц 
увеличивается соответственно в 1.6 и 2.1 
раза после виброволнового воздействия и 
в 3.4 и 4.7 раза после ультразвуковой об-
работки. Однако значения концентраций 
насыщения увеличиваются соответствен-
но в 5 и 3 раза (вибромеханическое воз-
действие) и в 15 и 7 раз (ультразвук). Это 
доказывает, что количество адсорбиро-
ванного полимера на единицу поверхно-
сти после механоактивации возрастает.  

Измерения показателя преломления су-
пернатанта дисперсий подтвердили прак-
тически полное осаждения полимера на 
поверхности пигментных частиц при кон-
центрациях ниже и равных концентраци-
ям насыщения адсорбционного слоя. Это 
позволило получить данные о количестве 
адсорбированного полимера, а следова-
тельно, зная суммарную площадь поверх-
ности частиц дисперсной фазы и прини-
мая, что плотность полимера в слоях рав-
на его плотности в массе, можно оценить 

значения толщин адсорбционных слоев 
этилгидроксиэтилцеллюлозы. Результаты 
вычислений представлены в табл. 3. 

Из табл. 3 видно, что для обеих иссле-
дованных систем толщина адсорбционных 
слоев после вибромеханической и ультра-
звуковой обработки возрастала. Особенно 
ярко этот эффект проявился на примере 
дисперсии диоксида титана, где после 
виброволнового воздействия толщина 
слоя адсорбированного полимера выросла 
в 2 раза, а после ультразвуковой обработ-
ки – в 3.4 раза. Это доказывает факт акти-
вации поверхности пигментов в процессе 
механической обработки их водных дис-
персий, сопровождающейся эффективной 
дезагломерацией и дезинтеграцией частиц 
и образованием новой поверхности с ак-
тивными центрами адсорбции, что откры-
вает возможности для модификации по-
верхности пигментов поверхностно-
активными соединениями различной при-
роды для придания поверхности новых 
свойств [46]. 
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Таблица 3. Значения величины адсорбции и толщины адсорбционных слоев полимера 
для механически обработанных и необработанных дисперсий. 

Система 
 

Количество адсорбированного полимера на 
поверхности пигмента, *106 г/см2/Толщина 
адсорбционного слоя полимера на поверхно-

сти частиц пигмента, нм. 

Соотношение толщин 
слоев для обработанных и 
необработанных диспер-

сий.  

Без обра-
ботки 

Виброволновое 
воздействие 

УЗ-
обработка 

Вибро/без 
обработки 

УЗ/без обра-
ботки 

TiO2 + ЭГЭЦ   
Fe2O3 + ЭГЭЦ 

0.45 / 5 
0.21 / 11 

0.92 / 10 
0.68 / 13 

1.65 / 17 
1.43 / 16 

2 
1.2 

3.4 
1.5 

 

С целью получения наглядного представ-
ления о процессах, протекающих на поверх-
ности частиц при традиционной адсорбции 
полимеров и при активированной адсорбции 
вследствие механоактивации, водные дис-
персные системы TiO2 и Fe2O3, модифициро-
ванные этилгидроксиэтилцеллюлозой были 
исследованы методом проникающей элек-
тронной микроскопии, что позволяет полу-
чить фотографии частиц дисперсной системы 
и адсорбционных слоев полимеров. Для про-
ведения этих исследований образцы дисперс-
ных систем были предварительно нанесены 
на подложку и высушены. 

Фотографии частиц TiO2 без добавле-
ния полимера до и после ультразвуковой 
обработки приведены на рис. 5.  

Из рис. 5 видно, что частицы дисперс-

ной фазы сильно агрегированы; размер 
агрегатов для механически необработан-
ных систем составляет порядка 1 мкм. для 
используемой марки диоксида титана, что 
согласуется с результатами, полученными 
ранее при измерении размера частиц. По-
сле интенсивной (ультразвуковой) обра-
ботки размер частиц увеличивается из-за 
коагуляции вследствие механической ак-
тивации и достигает 4-5 мкм. В результате 
такой коагуляции наблюдается быстрая 
седиментация и разрушение дисперсной 
системы, как было отмечено выше. Из 
рис. 5 также видно, что форма первичных 
частиц, а также агрегатов частиц близка к 
сферической, что подтверждает правиль-
ность допущения, принятого для расчета 
площади поверхности частиц. 

 

 
а б 

Рис. 5. Фотографии частиц диоксида титана в водной дисперсии. а – без интенсивной 
обработки, б – после ультразвуковой обработки. 

Далее проведены исследования водных 
дисперсных систем TiO2 и Fe2O3, моди-
фицированных этилгидроксиэтилцеллю-
лозой. На рис. 6 и 7 представлены фото-
графии частиц с адсорбционными слоями 

полимера для дисперсных систем до и по-
сле механоактивации.  

Похожие результаты были получены 
для водных дисперсных систем оксида 
железа. 
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Из фотографий на рис. 6 и 7 видно, что 
толщина адсорбционных слоев полимера 
на поверхности частиц до и после механо-
активации сильно различаются. После 
ультразвуковой обработки толщина ад-
сорбционных слоев возрастает в 4 раза 
для TiO2 и в 2 раза для Fe2O3. Эти резуль-
таты позволяют подтвердить ранее сде-
ланный вывод о том, что интенсивная ме-
ханическая, в частности, ультразвуковая 
обработка сильно влияет на процесс взаи-
модействия пигмента и полимера в дис-

персных системах, значительно повышает 
количество адсорбированного полимера 
за счет активации поверхности, что при-
водит к увеличению толщины адсорбци-
онных слоев. Данные исследований мето-
дом проникающей электронной микро-
скопии хорошо согласуются с результата-
ми расчетов параметров частиц и адсорб-
ционных слоев, приведенных выше. Од-
нако вопрос о структуре таких слоев и 
влиянии механоактивации на их структу-
ру остается открытым.  

 
 

а б 
Рис. 6. Фотографии частиц диоксида титана в водной дисперсии, модифицированной ЭГЭЦ при 
концентрации насыщения (а – без интенсивной обработки, толщина адсорбционного слоя 4-6 

нм, б – после ультразвуковой обработки, толщина адсорбционного слоя  15-20 нм). 

 
а б 

Рис. 7. Фотографии частиц оксида железа в водной дисперсии, модифицированной ЭГЭЦ при 
концентрации насыщения (а – без интенсивной обработки, толщина адсорбционного слоя 8 – 

12 нм, б – после ультразвуковой обработки, толщина адсорбционного слоя  15-20 нм). 

Для получения количественной инфор-
мации о строении образующихся на поверх-
ности частиц адсорбционных слоев полиме-
ра могут быть использованы зависимости ξ-
потенциала и динамической мобильности от 
частоты переменного электрического поля, 
воздействующего на дисперсную систему.  

Исследование дисперсных систем мето-
дом Электрокинетической Звуковой Ампли-
туды позволяет получить такие частотные за-
висимости в соответствии с методикой, опи-
санной в литературе [44]. Авторы исходят из 
допущения, что адсорбционный слой поли-
мера на поверхности частиц твердой фазы не 
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является однородным, а состоит из двух под-
слоев, внешнего и внутреннего. Схематиче-
ски это представлено на рис. 8. 

Внутренний слой, расположенный не

посредственно на поверхности частицы, 
является более плотным, он образуется за 
счет непосредственного адсорбционного 
взаимодействия пигмента и полимера. 

 

Рис. 8. Модель адсорбционного слоя полимера. Δ – толщина внутреннего слоя, d – толщина 
внешнего слоя, ξ0, ξΔ и ξΔ+d – значения ξ-потенциала соответственно чистой поверхности ча-

стицы, на границе между слоями и на границе внешнего слоя. 

Внешний слой более рыхлый, образован в 
результате межмолекулярных взаимодей-
ствий и представляет собой, в более широком 
смысле, слой полимера с более высокой сте-
пенью набухания. Граница между этими сло-
ями весьма условна, по-видимому, речь идет 
о градиентном изменении плотности, но мо-
жет быть определена как граница между мо-
лекулами полимера, вступившими в адсорб-

ционное взаимодействие с поверхностью 
пигмента и молекулами, взаимодействую-
щими друг с другом. Анализ частотных зави-
симостей ξ-потенциала и динамической мо-
бильности частиц дисперсной системы, по-
лученных методом ЭЗА, позволяет произве-
сти расчет толщины внешнего и внутренне-
го слоя полимера. Формула для расчета 
выглядит следующим образом:  
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μ/μ0 – соотношение динамической мобильности частицы, покрытой слоем полимера, к 
динамической мобильности чистой частицы. Δ – толщина внутреннего адсорбционного 
слоя, d – толщина внешнего адсорбционного слоя, ω – частота переменного электриче-
ского поля, η – динамическая вязкость системы, κ – параметр Дебая-Хюккеля, α – ко-
эффициент свернутости макромолекулы, ω0 – частота релаксации. 

Необходимо также учитывать изменение 
размеров частиц дисперсии при добавлении 
полимерного стабилизатора, поскольку, как 
было показано выше, размер частиц диспер-
сии в присутствии полимера заметно ниже, 
чем без него. При интенсивной обработке си-
стемы разница размеров частиц чистого пиг-
мента и пигмента, стабилизированного по-
верхностно-активным полимером еще вы-

ше. При измерениях ξ-потенциала и ди-
намической мобильности методом ЭЗА 
при низких частотах массой и размером 
частиц можно пренебречь, однако при ис-
пользовании данных, полученных в диа-
пазоне более высоких частот, необходимо 
вводить в расчет коэффициент инерции 
частицы. Коэффициент инерции вычисля-
ется следующим образом: 

 
      mriri

rirG
 /239/2/11

2/11)(


  
(3) 

где r – радиус частицы, ρm – плотность среды, Δρ – разность плотностей частиц и среды.  
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Методика расчета заключалась в сле-
дующем. Во-первых, для каждой частоты, 
при которой проводились измерения, бы-
ли вычислены соотношения эксперимен-
тальных величин динамической мобиль-
ности частиц пигмента, модифицирован-
ного слоем адсорбированного полимера, и 
частиц чистого пигмента (точки на рис. 9 
и 10). Затем, используя уравнение (1), для 
каждой исследованной частоты были вы-
числены значения толщины внутреннего 
(Δ) и внешнего (d) адсорбционных слоев 

полимера и определены средние значения. 
Подставляя средние значения Δ и d в 
уравнение (1), были получены теоретиче-
ские значения соотношений величин ди-
намической мобильности частиц модифи-
цированного и чистого пигмента для всего 
диапазона частот и построены зависимо-
сти (линии на рис. 9 и 10). Сравнивая экс-
периментальные и теоретические данные, 
можно сделать вывод об их соответствии 
и правильности произведенных вычисле-
ний.  

 

а б 
Рис. 9. Зависимость относительной динамической мобильности частиц 1% водной дис-

персии диоксида титана, модифицированного ЭГЭЦ при концентрации насыщения от частоты 
переменного электрического поля. Точки – экспериментальные данные, линия – теоретические 

результаты (а – без механоактивации, б – после ультразвуковой обработки). 

  

а б 

Рис. 10. Зависимость относительной динамической мобильности частиц 1% водной дисперсии 
оксида железа, модифицированного ЭГЭЦ при концентрации насыщения от частоты перемен-
ного электрического поля. Точки – экспериментальные данные, линии – теоретические резуль-

таты (а – без механоактивации, б – после ультразвуковой обработки). 

В соответствии с такой методикой бы-
ли рассчитаны значения толщины внут-
ренних и внешних адсорбционных слоев 
ЭГЭЦ для дисперсных систем TiO2 и 
Fe2O3, полученных в присутствии и отсут-
ствие ультразвуковой обработки в каче-
стве метода механической активации си-
стемы. Эти данные представлены в 
табл. 4, а на рис. 9 и 10 показана сходи-

мость экспериментальных и расчетных 
данных в виде зависимостей эксперимен-
тальных (точки) и теоретических (линии) 
величин относительной динамической 
мобильности от частоты. 

Сравнивая значения толщин адсорбци-
онных слоев, можно заметить, что для 
обеих исследованных систем ультразву-
ковая обработка влияет главным образом 
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на внутренний адсорбционный слой, об-
разующийся благодаря взаимодействию по-
лимера с поверхностью пигмента, при этом 
толщина внутреннего слоя после обработки 
существенно увеличивается. Толщина внеш-
него слоя в результате ультразвуковой обра-
ботки изменяется не столь значительно. Это 
доказывает ранее сделанный вывод об акти-
вации поверхности пигмента в результате 
механообработки, появлении новых актив-
ных центров адсорбции на поверхности пиг-
мента, что ведет к активированной адсорбции 

полимера с образованием более толстых и 
плотных адсорбционных слоев. Различия в 
значениях толщины адсорбционных слоев, 
полученных в результате вычислений и с по-
мощью методов ЭЗА и проникающей элек-
тронной микроскопии можно объяснить по-
грешностью при определении размеров ча-
стиц и динамической мобильности, а также 
некоторой неравномерностью осаждения 
полимера на частицах, что видно из фото-
графий, полученных на электронном мик-
роскопе. 

Таблица 4. Значения толщины внутренних и внешних адсорбционных слоев по-
лимера на поверхности пигментов 

 

 

Причины формирования адсорбционных 
слоев различной плотности в зависимости 
от природы пигмента и интенсивного воз-
действия на систему могут быть выявлены 
при изучении конформации адсорбиро-
ванных макромолекул методом ИК-
Фурье-спектроскопии [29]. Из рассмотре-
ния изменений в ИК-спектрах ЭГЭЦ при 
ее адсорбции на оксидах, можно заклю-
чить, что ЭГЭЦ связывается с поверхно-
стью через гидроксильные группы и при 
этом происходят значительные изменения 
конформации макромолекулы по сравне-
нию с ее конформацией в чистом виде или 
в матрице KBr.  

В принципе, возможны два крайних 
случая расположения фрагментов макро-
молекулы относительно поверхности – «кле-
щеобразная» структура, когда ЭГЭЦ связыва-
ется с поверхностью только при помощи аце-
тального кислорода и через боковые гидрок-
сильные группировки, а пиранозные кольца 
находятся на расстоянии от поверхности, или 
«плоская» конформация, когда во взаимодей-
ствии с поверхностью принимают участие как 
концевые ОН-группы, так и ОН-группы 
пиранозных колец. Из ИК-спектров сле-
дует, что адсорбция ЭГЭЦ на Fe2O3 про-
исходит преимущественно в «клещеоб-

разной» конформации, так как наблюдает-
ся конформационный переход «кресло-
ванна» пульсационных колебаний пи-
ранозных колец – вместо характерной для 
креслообразной формы полосы 870 см-1 в 
исходной ЭГЭЦ при адсорбции появляется 
полоса 911 см-1, принадлежащая конформа-
ции «ванна». В случае TiO2 ЭГЭЦ адсорби-
руется преимущественно в «плоской» кон-
формации, так как сильно возрастают ин-
тенсивности полос поглощения группиро-
вок С-Н пиранозных колец 1314 и 
1419 см-1.  

Различия в росте количества адсорби-
рованной ЭГЭЦ между TiO2 и Fe2O3 мож-
но объяснить в рамках такой модели раз-
личных конформационных состояний 
ЭГЭЦ на TiO2 и Fe2O3. В плоской кон-
формации адсорбированные молекулы 
могут быть упакованы более плотно, чем 
в клещеобразной, и молекул, необходи-
мых для максимального заполнения по-
верхности, нужно больше.   

Известно о существовании различных 
активных центров на поверхности TiO2 и 
Fe2O3. Взаимодействие этих центров с ад-
сорбированными молекулами ЭГЭЦ мо-
жет привести к образованию следующих 
связей: 

Система 

Значения толщины 
адсорбционных слоев полимера 

без механоактивации 

Значения толщины 
адсорбционных слоев полимера 
после ультразвуковой обработки 

Внутренний 
слой Δ, нм. 

Внешний слой 
d, нм. 

Внутренний 
слой Δ, нм. 

Внешний слой, 
d, нм. 

TiO2 + ЭГЭЦ 
Fe2O3 + ЭГЭЦ 

1.2 
2.4 

4.7 
7.3 

8.7 
3.8 

6.5 
7.7 
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Реакции 1-4 могут протекать как с об-
разованием новых водородных связей, так 
и по кислотно-основному типу. Реакции 
типа 3 и 4 связаны с наличием на поверх-
ности координационно ненасыщенниых 
ионов Ме+ и кислородных дефектов Оn

-, 
которые освобождаются от сорбирован-
ной на них воды с последующим ее заме-
щением на молекулы полимера. На уча-
стие ОН-групп во взаимодействии пиг-
ментов с молекулами ЭГЭЦ указывает ис-
чезновение полос поглощения свободных 
ОН-групп поверхности оксидов 3694 см-1 
и свободных ОН-групп ЭГЭЦ 3731 см-1. 
Таким образом, методом ИК-
спектроскопии установлены группы, 
участвующие в связывании полимера с 
поверхностью пигмента, а также сделаны 
выводы о конформационных изменениях 
ЭГЭЦ в процессе адсорбции [27-29]. 

В результате исследований с помощью 
методов ИК-спектроскопии, ЭЗА и про-
никающей электронной микроскопии по-
казано, что интенсивное механическое 
воздействие приводит к активизации про-
цессов адсорбции молекул полимера на 
свежеобразованной поверхности пигмен-
тов, т.к. в процессе механоактивации в 
присутствии полимера происходит дис-
пергирование агломератов пигментных 
частиц, сопровождающееся образованием 
«свежей» поверхности с большим числом 
активных центров адсорбции, на которой 
происходит дополнительное образование 
адсорбционно- сольватных слоев вслед-

ствие активированной адсорбции поли-
мерного модификатора. Интенсивное ме-
ханическое воздействие приводит к изме-
нению толщины и структуры адсорбцион-
ных слоев полимера.  

2. Модификация поверхности частиц 
полимерами в водных дисперсных си-

стемах органических пигментов 
Органические пигменты представляют 

значительный интерес с точки зрения мо-
дификации их поверхности и эффективно-
го диспергирования в водной среде. Они 
имеют гидрофобную поверхность и прак-
тически не смачиваются водой. Хотя об-
щее представление о том, что коллоидные 
стабилизаторы гидрофобных частиц в во-
де должны иметь амфифильную природу 
и были известны, более конкретная ин-
формация об оптимальных структурах 
амфифильных полимерных стабилизато-
ров отсутствовала. Для выяснения этого 
вопроса в качестве объектов исследования 
были выбраны фталоцианин меди (CuPc) 
и сажа (технический углерод), которые 
являются широко используемыми пиг-
ментами. В качестве модификаторов была 
использована серия новых специально 
синтезированных статистических, двух и 
трехблочных, а также графт-сополимеров 
метилвинилового эфира с точно опреде-
ленной молекулярной структурой и зако-
номерно варьируемыми параметрами 
[47, 48] (табл. 5). Исследованные сополи-
меры являются дифильными, т.к. вклю-
чают в себя гидрофильные звенья полиме-
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тилвинилового эфира и гидрофобные зве-
нья изобутилвинилового эфира.  

Эти сополимеры способны к взаимодей-
ствию с гидрофобной поверхностью органи-
ческих пигментов благодаря наличию гид-
рофобных фрагментов изобутилвинилово-
го эфира, а гидрофильные участки метил-
винилового эфира, обращенные в водную 
фазу, обеспечивают создание амфифиль-
ных полимерных пленок на поверхности 
частиц. 

Проведенные исследования стабильности 
водных дисперсий показали принципиаль-
ную возможность модификации поверхно-
сти органических пигментов дифильными 
сополимерами метилвинилового эфира, а 
также позволили выявить наиболее опти-
мальный состав и структуру полимера. Эти 
данные приведены в табл. 5 и на рис. 11. 

Из табл. 5 видно, что моноблочные и 
статистические сополимеры не обладают 
стабилизирующей способностью. 

Таблица 5. Седиментационная стабильность водных дисперсных систем фталоцианина 
меди и сажи, стабилизированных сополимерами полиметилвинилового эфира. 

Стабилизатор Mn (к) 
Стабильность, сут. 

CuPc Сажа 
PMVE 95 
PIBVE 22 
PMVE 30 –ст– PIBVE 70 
PMVE 50 –ст– PIBVE 50 
PMVE 80 –ст– PIBVE 20 
PMVE 36 –б– PIBVE 54 
PMVE 43 –б– PIBVE 10 
PMVE 55 –б– PIBVE 10 
PMVE 83 –б– PIBVE 8 
PMVE 50 –б– PIBVE 20 –б– PMVE 50 
PMVE 62 –б– PIBVE 10 –б– PMVE 62 
PIBVE 26 –б– PMVE 40 –б– PIBVE 26 
PIBVE 22 –б– PMVE 75 –б– PIBVE 22 
PODVE 4 –б– PMVE 168 –б– PODVE 4 
PMVE 48 –б– PODVE 11 –б– PMVE 48 
PMVE 28 –б– PODVE 10 –б– PMVE 28 

5600  (1.09) 
2300  (1.07) 
4500  (1.09) 
6200  (1.18) 
5300  (1.15) 
7500  (1.07)  
3500  (1.13) 
4200  (1.2) 
5700  (1.15) 
7800  (1.18) 
8200  (1.22) 
7600  (1.25) 
8800  (1.35) 
12000 (1.18) 
7300  (1.5) 
8400  (1.3) 

1 
2 

0.3 
0.4 
0.4 
4 
15 
70 
30 
8 
15 
30 
90 
90 
7 
1 

0.5 
1.5 
0.2 
0.3 
0.2 
3 
12 
65 
26 
7 
16 
28 
80 
95 
5 
2 
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Рис. 11. Оптимизация состава двухблочных (а) и структуры трехблочных сополимеров 
метилвинилового эфира (б).           - гидрофильный блок,          - гидрофобный блок. 
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Для двухблочных сополимеров было 
установлено, что наиболее эффективными 
стабилизаторами являются полимеры, у 
которых соотношение длины гидрофиль-
ного и гидрофобного блоков составляет 
5-6 (рис. 11). Для трехблочных сополи-
меров установлена четкая зависимость 
эффективности модификации и стабили-
зирующей способности от структуры по-
лимера. Полимеры с гидрофильным бло-
ком в центре обеспечивают стабилиза-
цию, с гидрофобным блоком в центре – 
нет [47, 48].  

Вероятная схема строения поверхностно-
го адсорбционного слоя представлена на 
рис. 11 б. В соответствии со схемой именно 
в случае трехблочного полимера с гидро-
фильным блоком в центре обеспечивается 
лучшее экранирование адсорбированных на 
поверхности частиц гидрофобных блоков 
ПМВА и формирование стабильного «двух-
слойного» адсорбционного слоя. 

3. Температурно-контролируемая 
модификация поверхности частиц ор-
ганических пигментов сополимерами 

метилвинилового эфира 
Как уже указывалось выше, сорбция 

полимеров на поверхности твердых ча-
стиц и, соответственно, их стабилизиру-
ющее действие определяются «соответ-
ствием» химической структуры поверхно-

сти и полимера. Иными словами, это мо-
жет означать, что для каждого вида ча-
стиц требуется специальный синтез «сво-
его» оптимального полимерного стабили-
затора определенной структуры. Это мо-
жет сделать проблему подбора стабилизато-
ров весьма непростой и дорогостоящей. В то 
же время известно [50, 51], что термочув-
ствительные («smart») полимеры, имеющие 
нижнюю критическую температуру раство-
римости (НКТР) в водных растворах, спо-
собны существенно изменять свой гидро-
фильно – гидрофобный баланс (ГЛБ) при 
переходе через НКТР (выше НКТР они ста-
новятся более гидрофобными). 

Можно было полагать, что это свой-
ство позволит температурно контролиро-
вать сорбцию полимеров, структуру и 
свойства сорбционного слоя и соответ-
ственно коллоидную стабилизацию вод-
ных дисперсий без изменения химической 
природы коллоидного стабилизатора.  

Поскольку полиметилвиниловый эфир 
в водных растворах имеет нижнюю кри-
тическую температуру растворения 
(НКТР = 370C), представляло значитель-
ный интерес изучить влияние температу-
ры на стабилизирующую способность его 
сополимеров. Результаты этого экспери-
мента представлены в виде седиментаци-
онных кривых на рис. 12 [54.] 
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Рис. 12. Седиментационные кривые водных дисперсных систем CuPc, стабилизирован-
ных сополимерами метилвинилового эфира при температурах ниже НКТР (20 °С) и выше 

НКТР (50 °С). 
   PMVE 55 – PIBVE 10:  1 – при температуре 20 °С, 4 – при 50°С, 
   PMVE 83 – PIBVE 8:    2 – при температуре 20 °С, 5 – при 50°С, 
   PIBVE 22 – PMVE 75 – PIBVE 22:  3 – при температуре 20 °С, 6 – при 50°С.   
Концентрация CuPc – 1%, время УЗ-обработки 2 мин. 
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Как видно из рисунка, при температуре 
ниже НКТР наблюдается высокая стаби-
лизирующая способность сополимеров. 
При температуре выше НКТР седиментация 
для всех трех сополимеров происходит 
гораздо быстрее. Можно заметить, что, 
несмотря на, отличия в составе и структу-
ре сополимеров-стабилизаторов, седимен-
тация протекает с практически одинако-
вой скоростью во всех трех системах, т.е. 
структурные различия исчезают.  

Особенности температурно-зависимого 
поведения сополимеров полиметилвини-
лового эфира позволяют формировать по-
верхностные слои в результате термооса-
ждения полимеров на поверхности частиц 
пигмента. Метод НКТР-термоосаждения 
был описан в литературе [52]. Суть мето-
да заключается в том, что НКТР-
полимеры при нагревании существенно 
изменяют значение ГЛБ, что повышает их 

сродство к поверхности твердой фазы и 
обеспечивает прочное связывание, что 
позволяет разработать новые перспектив-
ные способы получения прочных поли-
мерных покрытий.  

Для экспериментов с термоосаждением 
полимеров дисперсии обрабатывались в 
поле ультразвука без охлаждения и благода-
ря нагреву за счет ультразвуковой обработки 
температура образцов достигала 45 – 50 0C. 
Это выше, чем НКТР полиметилвинилового 
эфира, и полимер, превращаясь из дифиль-
ного в полностью гидрофобный, за счет гид-
рофобного взаимодействия полностью оса-
ждался на поверхности пигмента [50]. 

Приготовленные таким образом образ-
цы дисперсий были исследованы методом 
ЭЗА с целью получения информации о 
параметрах адсорбционных слоев поли-
мера. Эти данные приведены на 
рис. 13 [54]. 

 

 

а б 
Рис. 13. Зависимость динамической мобильности частиц фталоцианина меди от концентрации 
полимерного модификатора. Кривая 1 показывает процесс обычной адсорбции ниже точки 

НКТР, кривая 2 – термоосаждение полимера на поверхности при повышении температуры. а – 
двухблочный полимер PMVE 55 – PIBVE 10, б – трехблочный PIBVE 22 – PMVE 75 – PIBVE 22 

Из рисунков видно, что при осаждении 
полимеров при 20°С (кривая 1) динамиче-
ская мобильность частиц последовательно 
растет (что говорит об увеличении тол-
щины полимерного слоя) до примерно 3-
5% концентрации полимера по отноше-
нию к пигменту, когда наступает насыще-
ние полимерного слоя. Избыток полимера 
при введении дополнительных количеств 
полимера, по-видимому, остается в виде 
мицелл или микрочастиц в водной фазе. 
При термоосаждении выше НКТР насы-
щения полимерного слоя не наступает, 
т.к. весь полимер, добавленный в систему, 
осаждается на поверхности пигмента. Это 
дает возможность создавать на поверхно-
сти пигментных частиц прочные 

полимерные слои заданной толщины [50].  
Водные дисперсные системы CuPc, 

стабилизированные сополимерами метил-
винилового эфира были исследованы ме-
тодом проникающей электронной микро-
скопии.  

Фотографии частиц CuPc, стабилизиро-
ванных двух- и трехблочными сополимерами 
метилвинилового эфира при помощи оса-
ждения при температуре 20°С с использо-
ванием обработки в УЗ-поле, представле-
ны на рис. 14. Толщина полимерных слоев 
ограничена количеством полимера, который 
может осаждаться на поверхности частиц до 
насыщения полимерного слоя. Различия в 
толщине слоя для двух- и трехблочных сопо-
лимеров согласуется с данными ЭЗА. 

 



5/2006 «Вестник МИТХТ» 

 38

а б 
Рис. 14. Фотографии частиц CuPc в водной дисперсии после ультразвуковой обработки при  

20°С (ниже НКТР) (а – модификатор PMVE 55 – PIBVE 10, б – PIBVE 22 – PMVE 75 – PIBVE 22). 

На рис. 15 показаны фотографии ча-
стиц CuPc, модифицированных сополиме-
ром PMVE55 – PIBVE10 по методу тер-
моосаждения. 

Из рис. 15 видно, что термоосаждение 
полимера, который становится более гид-
рофобным выше НКТР ведет к быстрой 
коагуляции водной дисперсии. Частицы 
сильно агрегированы, размер таких агрега-
тов 5 – 10 мкм. Получение стабильных си-
стем возможно при охлаждении ниже НКТР 
с последующей кратковременной интенсив-
ной обработкой для дезагрегирования коагу-
люма. Полимерный слой значительно толще 
по сравнению с традиционными системами 
(рис. 14). После понижения температуры 
ниже НКТР полиметилвинилового эфира 
сополимеры вновь становятся гидрофиль-

ными и наблюдается частичная десорбция 
полимера; скоагулировавшая система мо-
жет быть редиспергирована.  

Для исследования температурно-
контролируемого взаимодействия сопо-
лимеров метилвинилового эфира с по-
верхностью  пигментов различной приро-
ды была изучена серия графт-
сополимеров метилвинилового эфира (ос-
новная цепь – полиметилвиниловый эфир, 
боковые цепи – полиэтиленоксид). Эти 
сополимеры гидрофильны ниже НКТР 
PMVE, при повышенной температуре 
проявляют дифильные свойства, что дает 
возможность использовать их для темпе-
ратурно-контролируемого осаждения как 
на полярных, так и на неполярных части-
цах в водных средах. 
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Рис. 15. Фотографии частиц водной дисперсии CuPc, модифицированных сополимером 
PMVE55 – PIBVE10 при ультразвуковом воздействии по методу НКТР-термоосаждения поли-

мера (а – общий вид дисперсной системы, б – отдельная частица со слоями полимера). 

Для этой цели они были использованы 
в качестве стабилизаторов водных дис-
персных систем TiO2 и CuPc при различ-
ных температурах. Дисперсные системы 
были обработаны в поле ультразвука. Ре-
зультаты исследования седиментационной 
стабильности дисперсий TiO2 и CuPc 

представлены в табл. 6. Результаты можно 
объяснить гидрофобным взаимодействием 
обращенных в водную среду цепей 
PMVE, которые выступают в роли «мо-
стиков» между частицами TiO2, на кото-
рых адсорбированы полиэтиленоксидные 
цепи.
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Таблица 6. Седиментационная стабильность водных дисперсных систем TiO2 и CuPc с 
графт-сополимерами полиметилвинилового эфира и полиэтиленоксида. 

Полимер 
Боковые це-
пи ПЭО: 
кол-во/Mn 

Время полуоседания дисперсии, сут. 
20 0C 50 0C 

TiO2 CuPc TiO2 CuPc 
1 
2 
3 
4 
5 

9/2000 
2/5000 
3/5000 
7/5000 
13/5000 

5 
30 
30 
25 
25 

 
 

10-15 мин. 

 
 

30-40 мин. 

7 
18 
20 
23 
20 

Однако последующее охлаждение в со-
четании с УЗ-обработкой позволяет редис-
пергировать систему. При этом стабиль-
ность вновь редиспергированных систем 
сравнима со стабильностью дисперсий, не 
подвергавшихся нагреву.  

Для водных суспензий CuPc наблюда-
ется обратная картина – при температуре 
ниже НКТР не происходит сорбции со-
полимеров на поверхности, выше НКТР 
все полимеры становятся дифильными и 

стабилизируют водные дисперсии CuPc, 
при этом на поверхности частиц сорби-
руются фрагменты полиметилвинилового 
эфира.  

Таким образом, использование терморе-
гулирования ГЛБ и стабилизирующей спо-
собности дает возможность использовать 
такие «smart»-полимеры для модификации 
поверхности широкого ряда пигментов с 
гидрофильной и гидрофобной поверхно-
стью. 
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