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ABSTRACT

The stability of colloidal dispersions is often modified by addition of polymers
which, depending on the conditions, can induce repulsion or attraction between particles.
The repulsion contributes to the stabilization of dispersions, whereas the interparticle
attraction results in the dispersion flocculation. These phenomena are of great
importance in many biological, medical, environmental, and chemical industrial processes
[1-23] and they attract much of scientific interest. The main mechanisms of the processes
which are induced both by nonionic polymers and polyelectrolytes as well as adsorbing
and nonadsorbing macromolecules, are briefly reviewed in this paper.

In the majority of systems in which stabilization/flocculation processes were studied,
the colloidal particles were large, compared with the radii of gyration of macromolecules.
On the other hand, it was found that interactions between very small colloidal particles
and large polymer molecules are important in such areas like the water and waste water
purification [46-47] and paper manufacture [48]. They also play a major role in
biological systems [49-51]. The systems composed of very small particles and large
macromolecules have been found to reveal a number of original features [29-30,102].

The relative size of macromolecules and particles has a significant effect on the
conformation of the polymer adsorbed [43,62-84], the interparticle interaction [45] and
the structure of aggregates formed [28-29,74,102]. When colloidal particles are smaller
than the macromolecules then a single particle accommodates only a part of the polymer
chain, the rest of the molecule extends far away from the particle as a long end which can
adsorb on the free surface of other particles [43,72-76,83-84]. Multiplets composed of a
number of particles attached to a single polymer molecule are formed [28-
29,37,51,72,84-90,102]. Properties of these multiplets determine the phase behavior of
the system; if further association takes place the macroscopic phase separation is
observed, otherwise the suspension is stable [37,85-86,89,102]. Primarily, the
interactions between the multiplets depend on their structures which, in turn, are
determined by numerous factors like the polymer-to-particle number concentration,
adsorption affinity, particle interactions, architecture and conformations of polymer
molecules, and others.

A number of models of the adsorption of large macromolecules on very small
colloidal particles [71-79] and the flocculation and stabilization processes of fine
suspensions by high-molecular-weight polymers [94-97] were proposed.

The mode of action of very long polymer chains on fine suspensions was studied
with computer simulations [91-93]. The floc structures and formation kinetics were
investigated as a function of polymer/particle concentration ratio and the chain
conformation.



1. WSTEP

Stabilnos¢ dyspersji koloidalnych czg¢sto modyfikuje si¢ przez dodanie polimeru,
ktory w zalezno$ci od warunkéw moze zwigksza¢ lub zmniejszaé trwato$¢ agregacyjng
uktadu. Zwiekszenie trwato$ci nazywa si¢ stabilizacja polimerowa lub dziataniem
ochronnym, natomiast jej obnizenie - flokulacjg polimerowsa. Efekty te moga by¢ rezul-
tatem adsorpcji polimeru na powierzchni czastek fazy rozproszonej lub tez jedynie
obecnosci niezaadsorbowanych makroczasteczek w osrodku dyspersyjnym.

Zjawiska stabilizacji 1 flokulacji dyspersji przez polimery znajdujg bardzo szerokie 1
stale rosngce znaczenie praktyczne. Wykorzystuje si¢ je, miedzy innymi, w procesach
uzdatniania wody [1-2] 1 oczyszczania $ciekow [3], w przetworstwie mineratow [4-5], w
produkcji farb, lakierow i atramentow [6-8], w przemysle papierniczym [9-10], cera-
micznym [11-13], spozywczym [14-16], kosmetycznym [17], farmaceutycznym [18], w
rolnictwie przy produkcji pasz [19] 1 restrukturyzacji gleb [20] a takze w medycynie
[21] 1 diagnostyce medycznej [22-23].

Rola polimeréw w stabilizacji 1 destabilizacji dyspers;ji jest przedmiotem duzego i
stale rosnacego zainteresowania naukowego. Swiadczy¢ o tym moze duza liczba arty-
kutow przegladowych, jakie ukazaty si¢ w ostatnim czasie. Dotyczyly one, miedzy in-
nymi, adsorpcji polimerow 1 jej wplywu na oddziatywanie pomigdzy czastkami [24-26],
kinetyki flokulacji [27], struktury agregatow [28-29], roli zmian konformacyjnych zaad-
sorbowanych makroczasteczek w procesie flokulacji [30-32], itd.

W polskim pi$miennictwie chemicznym ukazalo si¢ niewiele opracowan na temat
stabilizacji 1 flokulacji polimerowej. Ponadto opracowania te traktujg problem raczej
pobieznie [33], lub tez s3 czesciowo nieaktualne, gdyz zostaly opublikowane wiele lat
temu [34-35]. Dopiero ostatnio ukazat si¢ artykut [36], w ktérym zagadnienia te zostaly
szerzej omoéwione, jednakze rola polimeréw w stabilizacji 1 destabilizacji dyspersji jest
dyskutowana jedynie w powigzaniu z wynikami badan autora.

Stabilizujace oraz flokulujace dziatanie polimeréw zalezy od bardzo wielu czynni-
kéw. Nalezg do nich, migdzy innymi, struktura makroczasteczek [37] i1 ich konformacja
w stanie zaadsorbowanym [31,38], energia oddzialywania segmentow polimerowych z
powierzchnig czastek [39], tadunek elektryczny powierzchni [40], stopien jonizacji po-
lielektrolitu [41], rozpuszczalno$¢ polimeru w osrodku dyspersyjnym [42]. Czynnikiem
takim jest rOwniez wzajemny stosunek rozmiaréw makroczasteczek i czastek [43-45]. W
wiekszosci przypadkéw badania nad procesami stabilizacji 1 flokulacji byly prowadzone
na ukladach, w ktorych rozmiary czastek koloidalnych byly duze w poréwnaniu z
rozmiarami czasteczek polimeru. Ukladom zawierajacym czastki o rozmiarach duzo
mniejszych od rozmiardw makroczasteczek pos§wiecono znacznie mniej uwagi. Nato-
miast ostatnie badania pokazujg, ze procesy flokulacji zachodzace w naturalnych zbior-
nikach wodnych, odgrywajace zasadniczg role w ich samooczyszczaniu i samoregulacii,
przebiegaja w gltownej mierze pomiedzy bardzo drobnymi, nieorganicznymi czastkami
koloidalnymi (np. czastkami gliny, krzemionki, tlenkow zZelaza i magnezu) oraz polime-
rami o znacznie wigkszych rozmiarach, gléwnie polisacharydami, ktorych zrodlem moga
by¢ rozne formy materii ozywionej (np. algi, bakterie, komorki fitoplanktonu, korzenie
roslin itp.) [46-47]. Flokulacja bardzo drobnych czastek przez polimery o bardzo duzych
masach molowych ma tez znaczenie w przemys$le papierniczym w powigzaniu z
procesami zatrzymywania 1 odzyskiwania substancji chemicznych [48]. Badania adsorpcji
makroczasteczek na znacznie mniejszych, w poréwnaniu z ich rozmiarami, obiektach
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odnosza si¢ tez do oddzialywan polimeréw z surfaktantami, a w szczegolnosci z
utworzonymi przez nie asocjatami (micelami) [49-51]. Uklady zlozone =z
makroczasteczek 1 malych — w stosunku do czasteczek polimerowych — czastek kolo-
idalnych sg dobrymi modelami dla badania niektorych procesow biologicznych, np.
kompleksowania pomiedzy biatkami i DNA [49].

W niniejszej pracy gldéwng uwage poswiecilismy oddziatywaniom nanoczastek, tj.
czastek koloidalnych o rozmiarach w granicach od okoto 5 do 50 nm [52,53], z polime-
rami o bardzo dlugich tancuchach. Po wstepnym, ogdlnym przedstawieniu roli polime-
row w stabilizacji 1 destabilizacji dyspersji, przeszlismy do oméwienia wynikow badan
nad zachowaniem si¢ uktadow, w ktérych rozmiary czasteczek polimerowych byly duze
W poréwnaniu z rozmiarami czastek.

2. STABILIZACJA I DESTABILIZACJA DYSPERSJI KOLOIDALNYCH
PRZEZ POLIMERY

2.1. Polimery ulegajace adsorpcji

Rezultat dziatania polimeru ulegajacego adsorpcji zalezy, w pierwszym rzedzie, od
jego stezenia. Przy duzych stezeniach dochodzi do calkowitego pokrycia powierzchni
czastek grubymi warstwami polimerowymi. Warstwy te, podczas zblizania si¢ czastek,
przenikaja si¢ wzajemnie powodujac zmniejszenie entropii konformacyjnej segmentow
polimeru. Wynikajacy stad wzrost entalpii swobodnej powoduje odpychanie pomigdzy
czastkami pokrytymi przez zaadsorbowane polimery. Ponadto, zwigkszenie stezenia
segmentOw w obszarze wzajemnego przenikania si¢ warstw powoduje wzrost lokalnego
ci$nienia osmotycznego 1, w rezultacie, takze entalpii swobodnej. Zwigkszenie trwatosci
agregacyjnej uktadu dyspersyjnego spowodowane wystagpieniem powyzszych efektow,
zwanych odpowiednio efektem entropowym i mieszania, nazywa si¢ stabilizacja ste-
ryczng. Jezeli stabilizujacy polimer jest polielektrolitem, stabilizacja steryczna moze by¢
dodatkowo pofgczona ze stabilizacjg elektrostatyczng, wynikajaca ze wzajemnego odpy-
chania si¢ jednoimiennie natadowanych warstw adsorpcyjnych. Ten potagczony mecha-
nizm stabilizacji nazywa si¢ czesto stabilizacjg elektrosteryczna.

Agregacje sterycznie stabilizowanych czastek koloidalnych mozna wywota¢ poprzez
pogorszenie rozpuszczalnosci zaadsorbowanego polimeru w osrodku dyspersyjnym,
zmieniajgc temperatur¢ ukfadu lub skfad osrodka dyspersyjnego przez dodanie, na
przyktad, nierozpuszczalnika [42]. W przypadku suspensji zawdzigczajagcych swoja
trwalo$¢ wylacznie oddziatywaniom sterycznym, temperatura (st¢zenie nierozpuszczal-
nika) wystgpienia flokulacji odpowiada temperaturze (st¢zeniu nierozpuszczalnika), przy
ktorej rozpoczyna si¢ rozdziat fazowy w ukladzie: stabilizujgcy polimer - osrodek
dyspersyjny.

Na ogol tylko utamek catkowitej liczby segmentéw zaadsorbowanej makrocza-
steczki znajduje si¢ w bezposrednim kontakcie z powierzchnig adsorbentu. Pozostate
segmenty tworzg petle 1 ogony, jak to schematycznie przedstawiono na rys. 1 [54]. Jezeli
do uktadu dyspersyjnego doda si¢ stosunkowo nieduzg ilo$¢ polimeru, niewystarczajaca
do catkowitego pokrycia powierzchni czastek, wowczas jeden tancuch moze adsorbowac
si¢ jednoczesnie na dwu lub wiecej czastkach koloidalnych tworzac migdzy nimi mostki
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Rys. 1. Wptyw adsorpcji na konformacje polimeru: a) izolowany klebek polimerowy w roztworze, b)
zaadsorbowana makroczasteczka.

polimerowe. Tworzenie mostkéw jest mozliwe wtedy, gdy dlugo$¢ zaadsorbowanych
petli 1 ogonéw polimerowych jest wicksza od zasiegu odpychania elektrostatycznego
pomigdzy czastkami. Powstatle w wyniku mostkowania agregaty laczg si¢ w wigksze
skupiska, ktore po osiggnieciu odpowiednich rozmiaréw ulegajg sedymentacji.

W chwili przylaczenia do powierzchni konformacja czasteczki polimeru niewiele
rozni si¢ od konformacji swobodnej makroczasteczki. Dopiero adsorpcja kolejnych
segmentoOw prowadzi do jej deformacji i rozprzestrzenienia na powierzchni. Szybkos¢
dochodzenia zaadsorbowanego polimeru do stanu rownowagi zalezy od wielu czynni-
kéw 1 na ogo6t przebiega bardzo powoli. Proces ten moze trwaé tygodniami, miesigcami
lub nawet dhuzej [55]. Swiezo zaadsorbowany polimer jest na ogoét efektywniejszym
flokulantem, gdyz w poréwnaniu z konformacja rOwnowagowa segmenty si¢gaja dalej
od powierzchni, jak pokazano to schematycznie na rys. 2, zwigkszajac
prawdopodobienstwo utworzenia mostkow. W praktyce najczesciej mamy do czynienia
wlasnie z flokulacjg nieréwnowagowa [56-58], tj., jednoczesnym przebiegiem procesoOw
tworzenia mostkow polimerowych i rekonformacji zaadsorbowanych makroczasteczek.

zasieg efekiywnego odpychania elekirosiatycznezo

Rys. 2. Struktura tancucha polimerowego na czastce koloidalnej a) bezposrednio po przytaczeniu, b) po
rekonformacji

W przypadku, gdy flokulant jest polielektrolitem, ktorego czasteczki posiadajg tadunek
elektryczny o znaku przeciwnym do tadunku powierzchni czastek, glownym
mechanizmem destabilizacji suspensji moze by¢ neutralizacja fadunku. Silnie natadowane
makroczasteczki beda ulega¢ duzemu rozprzestrzenieniu na powierzchni czastek,
tworzac warstwy adsorpcyjne o matej grubosci. Jezeli ilos¢ dodanego polielektrolitu
bedzie niewystarczajaca do catkowitego pokrycia czastek, na ich powierzchni utworzy
si¢ mozaika dodatnio 1 ujemnie natadowanych obszaréw. Przycigganie elektrostatyczne
"fat" o przeciwnych tadunkach, znajdujacych si¢ na sgsiednich czastkach, prowadzi do



nieodwracalnej agregacji zwanej flokulacja mozaikowg (ang. electrostatic mosaic (patch)
flocculation) [59]. Proces flokulacji przebiegajacy zgodnie z tym mechanizmem zachodzi
najczesciej wtedy, gdy flokulantem jest polielektrolit o stosunkowo matej masie molowej
[27]. Jezeli ilos¢ dodanego polielektrolitu jest na tyle duza, ze w wyniku jego adsorpcji
dochodzi do prawie calkowitego zobojetnienia ladunku elektrostatycznego czastek,
wowczas destabilizacja moze by¢ wynikiem oddzialtywan van der Waalsa; odpychanie
steryczne wytworzone przez cienkie warstwy adsorpcyjne jest niewystarczajace do
ochrony suspensji przed koagulacja.

2.2. Polimery nie ulegajace adsorpcji

Polimer, ktory nie ulega adsorpcji na powierzchni czastek moze rowniez w istotny
sposob wplywac¢ na trwato$¢ agregacyjna dyspersji koloidalnych [42]. Przyczyng braku
adsorpcji polimeru moze by¢, na przykiad, zbyt duze powinowactwo czasteczek fazy
rozpraszajacej do powierzchni czastek koloidalnych lub tez catkowite pokrycie czastek
czasteczkami surfaktantu albo innego, silnie oddziatywujacego z powierzchnig polimeru.
Jezeli w ukladzie zawierajacym niezaadsorbowany polimer czastki koloidalne zblizg sie,
wskutek ruchow termicznych, na odleglo$¢ mniejszg od $rednicy klebka polimerowego,
to woéwczas stezenia polimeru w przestrzeni pomiedzy czastkami 1 w obszarze
zewnetrznym nie beda jednakowe (ze wzgledu na nieobecno$¢ segmentéw polimerowych
w pierwszym z obszarow). W ten sposOb powstanie niezrOwnowazone ciSnienie
osmotyczne, ktore spowoduje tgczenie si¢ czastek, jak pokazano schematycznie na rys.
3. Takie obnizenie stabilnosci ukladu dyspersyjnego, wywotane przez nieadsorbujacy si¢
polimer, mozna nazywac¢ flokulacja deplecyjng [6] (ang. depletion flocculation). W
pewnych warunkach polimer nie ulegajacy adsorpcji moze réwniez zwigkszac trwatosé
suspensji [60-61] 1 mozna wtedy moéwi¢, przez analogie, o stabilizacji deplecyjnej (ang.
depletion stabilization).

Rys. 3. Schemat flokulacji deplecyjne;.

Jak wynika z powyzszego, mechanizmy proceséw stabilizacji 1 flokulacji, wywofla-
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nych przez adsorbujgce si¢ polimery r6znig si¢ zasadniczo od tych, ktore sg spowodo-
wane jedynie obecnoscig makroczasteczek w osrodku dyspersyjnym. W dalszej czgsci
pracy ograniczymy si¢ do omdwienia zjawisk wywotanych przez polimery ulegajace
adsorpcji na powierzchni czastek koloidalnych.

3. NANOCZASTKI I POLIMERY O BARDZO DLUGICH EANCUCHACH

3.1. Adsorpcja

O przebiegu procesow stabilizacji 1 flokulacji decyduje w gldéwnej mierze wielko$¢
adsorpcji polimeru oraz jego konformacja na powierzchni czastek. Po raz pierwszy ba-
dania nad wplywem wielkosci czastek, lub inaczej - promienia krzywizny powierzchni -
na adsorpcje polimeru przeprowadzili Garvey 1 wsp. [62]. Zaobserwowang zaleznos$¢
pomigdzy wielkoscig czastek lateksow polistyrenowych 1 gruboscia warstwy zaadsor-
bowanego poli(alkoholu winylowego) autorzy przypisali czynnikowi geometrycznemu.
Opierajac si¢ na wynikach swoich wczesniejszych badan przyjeli, ze objetos¢ zajmowana
przez zaadsorbowane makroczasteczki jest stata, a jedynie dostep segmentdéw polimeru
do obszarow przylegajacych do powierzchni jest tym latwiejszy im mniejsze sg czastki.
Wzrost stezenia segmentdw polimerowych w rejonach przypowierzchniowych pociaga
za sobg zmniejszenie grubosci warstw adsorpcyjnych. Pozniejsze badania doswiadczalne
wykazaly jednak, ze koncepcja Garvey'a 1 wsp. stanowi zbyt duze uproszczenie
zagadnienia. Baker 1 wsp. [63] stwierdzili na przykfad, ze hydrodynamiczna grubos¢
warstwy adsorpcyjnej utworzonej z poli(tlenku etylenu), (PTE), rosta szybciej wraz z
promieniem czgstek, niz wynikatoby to z czysto geometrycznych rozwazan, co wedtug
autoréw $wiadczyto o stopniowych zmianach strukturalnych wywolanych zmianami
krzywizny powierzchni. Podobng tendencje znaleziono dla adsorpcji kopolimeru blo-
kowego typu ABA (A = PTE, B = poli (tlenek propylenu)), o nazwie handlowej Pluro-
nics, na czastkach lateksu polistyrenowego [64]. Z kolei Singh 1 wsp. [65] zaobserwo-
wali, badajac adsorpcje polistyrenu, ktérego lancuchy zawieraly na jednym z koncow
grupy funkcyjne odpowiedzialne za oddziatywanie z powierzchnia, ze zalezno$¢ pomie-
dzy ilo$cig zaadsorbowanego polimeru a promieniem krzywizny przechodzi przez mak-
simum, gdy promien czastki zréwnuje si¢ z gruboscig warstwy adsorpcyjnej. Zaobser-
wowana zaleznos$¢ jest jakosciowo zgodna z wynikami rozwazan teoretycznych Ligo-
ure'a 1 Leiblera [66]. Natomiast Lee 1 wsp. [67-68] stwierdzili, ze grubo$¢ warstwy ad-
sorpcyjnej utworzonej przez kopolimery z grupy Pluronics na czastkach lateksu polisty-
renowego o promieniu 305 nm jest mniejsza, niz na czgstkach o promieniu 85 nm.
Ostatnio Hariharan 1 wsp. [69] potwierdzili, na podstawie przeprowadzonych ekspery-
mentow nad adsorpcja polimerow blokowych ulegajacych agregacji, wplyw promienia
krzywizny powierzchni na grubo$¢ warstwy adsorpcyjnej, jednoczesnie stwierdzajac
jednak, ze obecnie istniejgce teorie wyolbrzymiajg ten efekt. Z kolei Farinha 1 wsp. [70]
badajac bardzo podobne uklady doszli do wniosku, ze struktura i grubo$¢ warstwy ad-
sorpcyjnej silnie zalezy od promienia czgstki. Tak duze rozbieznosci w ocenie efektu
krzywizny wynikajg z faktu, ze konformacja zaadsorbowanych makroczasteczek zalezy
od bardzo wielu czynnikow. Na przykiad, zupehie roznych konformacji zaadsorbowa-
nych makroczgsteczek mozna oczekiwa¢ w przypadku homopolimeru, ktorego wszystkie
segmenty posiadaja jednakowe powinowactwo do powierzchni, 1 kopolimeru, ktorego
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jedne fragmenty moga by¢ przyciggane do powierzchni, inne za$ od niej odpychane.

Pierwsze rozwazania teoretyczne dotyczace adsorpcji polimerow na bardzo matych
obiektach dotyczyly najprostszego przypadku, tj., adsorpcji gigtkich tancuchow [71-72].
Pincus 1 wsp. [72] zauwazyli, ze w przypadku, gdy rozmiary czastek sg duzo mniejsze od
rozmiarOw klebkow, tylko cze$¢ segmentow tworzacych tancuch wystarcza do cat-
kowitego pokrycia powierzchni czastek polimerem. Pozostata cze$¢ tancucha tworzy
dhugie ogony lub tez adsorbuje si¢ na kolejnych czastkach. Obliczenia trajektorii fancucha
wokot matych czastek kulistych doprowadzily autorow [72] do wniosku, ze w ukladzie
takim powstajg agregaty przypominajace sznury korali, pokazane schematycznie na rys.
4. Tworzenie takich "koralowych" struktur zaobserwowali wczesniej Cabane 1 Duplessix
[51] w ukfadzie zawierajacym PTE i micele dodecylosiarczanu sodu w s$rodowisku
wodnym.

Rys. 4. Adsorpcja duzej, gietkiej makroczasteczki na bardzo matych czastkach koloidalnych.

P&zniejsze prace teoretyczne [73-76] nad adsorpcja polimerow na bardzo matych
obiektach wskazuja, ze konformacja zaadsorbowanego polimeru zalezy od promienia
krzywizny czastki. Istnieje pewien graniczny promien krzywizny, ktorego wartos$¢ zalezy
od wlasciwosci roztworu polimeru [73] Iub energii adsorpcji [74]. Jesli promien czastki
nie przekracza wartosci granicznej, w konformacji tancucha przyczepionego do czastki
mozna wyr6ézni¢ dwie zasadnicze struktury: warstwe adsorpcyjng utworzong przez
fragment makroczasteczki znajdujacy si¢ w poblizu powierzchni czgstki oraz ogon,
stanowigcy pozostalg czes$¢ tancucha. Warstwa adsorpcyjna ma strukture zblizong do tej,
jaka tworzy si¢ na plaskiej powierzchni. Poniewaz jednak wystgpienie duzej petli na
powierzchni matej czastki w dobrym dla polimeru rozpuszczalniku jest mato praw-
dopodobne [73], grubos¢ warstwy adsorpcyjnej jest niewielka w porownaniu ze $rednica
kiebka polimeru; natomiast jest poréwnywalna z promieniem czastki. Pozostata czes$¢
fancucha, stanowigca ogon, zachowuje si¢ praktycznie jak swobodny kiebek.

Na drodze teoretycznych rozwazan wykazano, ze dla pewnej optymalnej liczby cza-
stek przylaczonych do pojedynczej liniowej czasteczki polimeru uktad osigga minimum
energii swobodnej [77-78]. Liczba ta jest funkcja parametréw geometrycznych (liczby i
dhlugoséci segmentéw polimeru oraz promienia czgstek), oraz energii oddzialywania
segmentoOw z powierzchnig. Symulacja ukfadu zawierajagcego liniowe makroczasteczki
oraz czastki o $rednicach poréwnywalnych z dlugosciag segmentu Kuhna badanego po-
limeru wykazaly, ze wraz ze wzrostem energii oddziatywan optymalna liczba przyla-
czonych czastek poczatkowo maleje, a nastepnie rosnie.

Liczba przytaczonych czastek osigga warto$¢ optymalng, jezeli pozwala na to sto-



sunek liczby czgstek do liczby makroczasteczek obecnych w ukiadzie. W ogdlniejszym
przypadku liczbe czastek przypadajaca na makroczasteczke mozna opisa¢ zmodyfiko-
wanym rozktadem Poissona [79]. Poréwnanie wyprowadzonych na tej podstawie izo-
term adsorpcji z danymi doswiadczalnymi pokazato, ze adsorpcja dlugich tancuchow na
powierzchni matych czastek zalezy przede wszystkim od masy molowej polimeru, jego
konformacji w roztworze, wielkosci czastek koloidalnych oraz powinowactwa polimeru
do powierzchni.

W ostatnim czasie problemowi wptywu krzywizny powierzchni na adsorpcje poli-
merow poswieca si¢ coraz wigcej uwagi, najczesciej jednak w kontekscie adsorpcji na
powierzchniach porowatych lub na micelach [80-82]. W dalszej cze¢sci artykutu ograni-
czymy si¢ do omowienia tylko tych prac, ktore dotycza oddziatywania polimeréw z na-
noczgstkami koloidéw fazowych (metatrwatych).

Pierwsze prace doswiadczalne poswiecone adsorpcji makroczasteczek na czastkach,
ktorych rozmiary byly mniejsze od rozmiaréw klebkéw polimerowych, przeprowadzili
Van der Beck i Cohen Stuart [83], a nieco p6zniej Lafuma i wsp. [84]. Autorzy pierw-
szej pracy [83], badajac hydrodynamiczng grubo$¢ warstwy adsorpcyjnej utworzonej
przez PTE o bardzo duzej masie molowej na malych czgstkach krzemionki (ludox),
potwierdzili posrednio teoretyczne przewidywania Pincus'a 1 wsp. [72], ze nie biorgce
udzialu w adsorpcji fragmenty tancucha tworza dlugie ogony, siegajace daleko od
powierzchni czastki. Autorzy drugiej pracy [84] badali bardzo podobny uktad, jednak
poprzez dobor pH osrodka dyspersyjnego regulowali réwniez oddziatywanie segmentow
polimeru z powierzchnig. Szacujgc grubo$¢ warstwy adsorpcyjnej z pomiarow lepkosci
doszli do wniosku, ze argumenty podane wczesniej przez Garvey'a 1 wsp. [62] sa
niewystarczajgce do wyjasnienia wplywu promienia krzywizny na konformacje
zaadsorbowanego polimeru. Ponadto, autorzy [84] stwierdzili, ze w przypadku bardzo
malych czastek jedna makroczgsteczka wystarczala do maksymalnego pokrycia
powierzchni kilku czastek jednoczesnie.

Konformacje zaadsorbowanego PTE o roznych masach molowych na czgstkach
koloidalnej krzemionki o réznej wielkosci badali takze Cosgrove 1 wsp. [43], stosujac
metode malokatowego rozpraszania neutronéw oraz 'H-jadrowego rezonansu
magnetycznego. Na podstawie analizy uzyskanych rezultatow autorzy stwierdzili, ze
wzgledne rozmiary adsorbentu i adsorbatu majg istotne znaczenie w przebiegu adsorpcji
polimeru. Dla pehiejszego zobrazowania proceséw zachodzacych w uktadzie, w ktérym
makroczasteczki s3 duze w porownaniu z czastkami koloidalnymi, autorzy
przeprowadzili ich symulacje stosujac metode dynamiki molekularnej. Ze wzgledu na
konieczne uproszczenia symulowano adsorpcje jednego lub kilku tancuchéow na
pojedynczej czastce koloidalnej. Nie mniej, rezultaty tych symulacji ponownie wykazaty,
ze w przypadku duzego stopnia pokrycia powierzchni przez polimer tylko czes¢
segmentoOw tancucha bierze udziat w adsorpcji, reszta za$ tworzy dlugie ogony. W
przypadku matego stopnia pokrycia prawdopodobne jest natomiast tworzenie mostkow
polimerowych.

Zestawione powyzej rezultaty wskazuja, ze istotne szczegdly procesu adsorpcji po-
limeru na matych czastkach zalezg od ich promienia. Z termodynamicznego punktu wi-
dzenia, im mniejszy jest promien czgstki tym mniejszy jest spadek entropii
konformacyjnej zaadsorbowanego fancucha. Jednoczes$nie jednak zmniejsza si¢ energia
adsorpcji, gdyz zmniejsza si¢ liczba punktow kontaktu fancucha z powierzchnia. Badajac
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rownowage adsorpcji, von Goeler 1 Muthukumar [80] wykazali nawet, ze moze istnie¢
pewien graniczny promien czastki, ponizej ktérego adsorpcja w ogdle nie zachodzi.

3.2. Agregacja

Calkowite pokrycie powierzchni czastek polimerem, ktory dobrze rozpuszcza si¢ w
osrodku dyspersyjnym, chroni je przed agregacja. Jednakze, jak wyliczyli Wijmans 1 wsp.
[45], energia odpychania pomigdzy dwiema matymi kulistymi czgstkami pokrytymi przez
zaadsorbowany polimer jest znacznie mniejsza niz mozna by oczekiwaé na podstawie
obliczen przeprowadzonych dla réwnowaznej plaskiej powierzchni. Polimer
zaadsorbowany na zakrzywionej powierzchni ma bowiem, jak sugeruja autorzy, wigksza
mozliwo$¢ wydostania si¢ poza obszar znajdujacy si¢ pomiedzy zblizajacymi si¢ czast-
kami.

Pierwsze prace doswiadczalne, poswigcone badaniu agregacji zachodzacej w ukia-
dach zawierajacych nanoczastki i makroczasteczki, przeprowadzono stosujac niejonowe
polimery fancuchowe. Wong 1 wsp. [85] badali ukfad PTE - koloidalna krzemionka,
natomiast Spalla 1 Cabane [86] S$ledzili agregacje zachodzaca pomiedzy
poliakryloamidem o bardzo duzej masie molowej 1 nanoczastkami dwutlenku ceru. W
obu przypadkach stwierdzono obecno$¢ agregatow powstatych w wyniku adsorpcji
pojedynczego fancucha na kilku czastkach jednoczesnie. Agregaty takie, w celu ich
odroznienia od twordéw bedacych wynikiem dalszej asocjacji, bedziemy nazywac -
zgodnie z propozycja autorow jednej z powyzszych prac [86] - multipletami. Struktura
multipletéw oraz ich wzajemne oddziatywania decydowaty o statycznych wtasciwosciach
suspensji. Uklad pozostawat stabilny, jezeli pokrycie powierzchni czastek polimerem
byto catkowite lub, gdy zakres odpychania elektrostatycznego pomigdzy multipletami byt
wickszy od grubosci warstwy adsorpcyjnej. W przeciwnym przypadku tworzenie
mostkéw polimerowych pomigdzy czgstkami wchodzacymi w sktad réoznych multipletow
(segmenty zewnetrznej czg¢sci warstwy adsorpcyjnej jednego multipletu adsorbowaty sie
na powierzchni czgstki tylko czesciowo pokrytej przez polimer i wchodzacej w skiad
innego multipletu) prowadzito do makroskopowego rozdzialu fazowego na duze flokuly
1 osrodek dyspersyjny. Struktura multipletow zalezata od stosunku stgzen czastek i
polimeru w ukiadzie, od sity jonowej osrodka dyspersyjnego oraz od energii adsorpcji.
Pierwsze dwa czynniki okreslaty glownie $rednig liczbe czastek przypadajaca na multiplet
oraz najmniejszg mozliwg odlegto$¢ pomiedzy nimi. Z kolei energia adsorpcji wptywata
na konformacje zaadsorbowanych makroczasteczek; silna adsorpcja (ukfad: krzemionka 1
PTE [85]) powodowala deformacj¢ kigbka 1 multiplety przyjmowaty wydhizony ksztait,
zgodnie z przewidywaniami Pincusa [72], podczas gdy struktura multipletow
utworzonych przez dwutlenek ceru i1 poliakryloamid [86] (staba adsorpcja) byta bardzo
zblizona do tej, jakg posiadaly swobodne makroczasteczki w osrodku dyspersyjnym.

Agregacje w ukladach zawierajacych bardzo drobne czastki koloidalne i polielek-
trolity o bardzo duzych masach molowych badat Wall i wsp. [37,87-90], przy czym
makroczasteczki posiadaly fadunek elektryczny o znaku przeciwnym do tadunku
powierzchni czgstek. Na podstawie analizy wuzyskanych rezultatow autorzy
zaproponowali mechanizm agregacji zachodzacej w takich uktadach. Zgodnie z tym
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mechanizmem pierwszy, bardzo szybki etap, polega na przylaczaniu czastek do
przeciwnie naladowanych czasteczek polielektrolitu. Zachodzaca jednocze$nie
kompensacja fadunku elektrycznego makroczasteczek powoduje ich kontrakcje. Oba te
procesy w uktadzie amylopektyna - koloidalna krzemionka zachodzily w czasie krotszym
niz 1s [89], a utworzone na tym etapie agregaty zbudowane byly z pojedynczych
fancuchow 1 pewnej liczby czastek, podobnie jak to mialo miejsce w przypadku
polimeréw niejonowych. Drugi etap, prowadzacy w rezultacie do makroskopowego
rozdzialu fazowego, jest wolniejszy 1 zachodzi wskutek oddziatywan elektrostatycznych
pomigdzy czastkami i makroczasteczkami nalezagcymi do réznych multipletéw. O jego
wystgpieniu decyduje stosunek stezen czastek 1 makroczasteczek. Jezeli ten stosunek jest
zbyt maly, to kazda z wprowadzonych do uktadu czastek moze utworzy¢ jednoczesnie
kilka wigzan z tancuchem, co w wyniku powoduje catkowite pokrycie powierzchni
polimerem i tym samym uniemozliwia dalszg asocjacj¢. Natomiast w przypadku zbyt
duzej liczby wprowadzonych czastek wszystkie dostepne grupy jonowe czasteczki
polielektrolitu biorg udzial w tworzeniu wiazan z powierzchnig juz w pierwszym etapie
agregacji. Brak wolnych, nie wysyconych grup powoduje, ze tworzenie wigzan czastka-
polimer pomigdzy multipletami nie jest mozliwe. Agregacje multipletow wskutek
oddzialywan van der Waalsa uniemozliwia natomiast odpychanie -elektrostatyczne
wynikajace z faktu, ze sumaryczny tadunek przylaczonych czastek przewyzsza tadunek
czasteczki polielektrolitu.

Flokulujace dziatanie polielektrolitow w stosunku do nanoczastek zalezy od archi-
tektury tancuchow. Stwierdzono na przyklad, ze stopien agregacji koloidu wptywa na
efektywnos¢ flokulacji spowodowanej przez liniowe czgsteczki, natomiast efektu takiego
nie zaobserwowano w przypadku polielektrolitu o fancuchach rozgatezionych [37]. Jako
przyczyne roznego zachowania si¢ obu polimeréw podano znacznie wigkszg wrazliwos¢
konformacji liniowych makroczasteczek na rozmieszczenie tadunkéw elektrycznych na
czasteczce. Zaobserwowano ponadto, ze zalezno$ci pomigedzy wydajnoscia flokulacji a
stezeniem elektrolitu majg nieco inny charakter dla obu rodzajow czasteczek. W
przypadku polimeréw rozgatezionych, wzrost sily jonowej zwicksza, zgodnie z
oczekiwaniami, zarowno wydajnos$¢ flokulacji, jak 1 zakres wzglednych stezen czastek 1
polimeru, przy ktorych ona zachodzi. Natomiast zdolnos¢ liniowego polimeru do flo-
kulowania nanoczastek maleje, gdy stezenie elektrolitu przekroczy pewng wartos$¢. Au-
torzy [37] sadza, ze jest to wynikiem zwartej konformacji przyjmowanej przez gigtkie
makroczasteczki w osrodkach o duzej sile jonowej, ograniczajacej liczbe czastek, ktore
moga zosta¢ przylaczone.

Wzajemne oddziatywania pomiedzy czastkami wchodzacymi w sklad multipletu,
takze wptywaja na konformacje czasteczek polimeru [37,90].

Poczatkowy etap formowania si¢ agregatow w wyniku odwracalnej adsorpcji dhu-
gich fancuchéw na drobnych czastkach koloidalnych badali, przy uzyciu metody skalo-
wania, Aubouy i1 Raphaél [74]. Wykazali, ze kigbki polimerowe moga przyjac¢ jedng z
charakterystycznych struktur w zaleznosci od relacji pomiedzy wielkoscig czastki 1 liczbg
segmentoOw fancucha. Stwierdzono, ze dwa wazne parametry opisujace wilasciwosci
agregatow, a mianowicie ilo$¢ zaadsorbowanego polimeru i grubos¢ warstwy ad-
sorpcyjnej, zalezg od dlugosci fancucha i1 promienia krzywizny czastki. Zaleznosci te
majg odmienny charakter dla kazdej z analizowanych struktur.

Wiele informacji o przebiegu tak ztozonych proceséw, jakich przyktadem jest flo-
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kulacja polimerowa, mozna uzyska¢ na podstawie symulacji komputerowych. Badania
takie, dotyczace agregacji pomi¢dzy bardzo dlugimi, elektrycznie obojetnymi makrocza-
steczkami oraz drobnymi, kulistymi czgstkami koloidalnymi, przeprowadzili Stoll 1 wsp.
[91-93]. Autorzy badali zarowno kinetyke flokulacji, jak 1 strukture powstajacych agre-
gatow. Symulacje przeprowadzono zakladajac rézne (1) stosunki stezen czgstek 1 poli-
meru, (2) poczatkowe konformacje makroczasteczek, (3) prawdopodobienstwa wysta-
pienia oddzialywan czastka-czgstka, czastka-polimer oraz polimer-polimer, a takze (4)
liczby wymiaréw przestrzeni symulacyjnej. Stwierdzono, mi¢dzy innymi, ze wymiar
fraktalny agregatu silnie zalezy od poczatkowej konformacji (gigtkosci) kigbka polime-
rowego 1 rozni si¢ od wartosci uzyskiwanych dla agregatow czastek powstajacych bez
udzialu polimeru. W wyniku nieodwracalnego przylaczenia czastek do tancucha polime-
rowego powstaje multiplet, ktorego rekonformacja moze przebiega¢ przez wiele etapow:
od poczatkowo luznej postaci, poprzez twory zblizone ksztaltem do hantli 1 sznura
korali, az do zwartej struktury bedacej wynikiem zapadnigcia si¢ multipletu pod wply-
wem sit van der Waalsa. Ewolucja multipletu zalezy od wyjsciowej konformacji tancucha
polimeru 1 moze ulec zahamowaniu z wytworzeniem struktur metastabilnych. Szybkosci
tworzenia multipletow 1 ich dalszej agregacji silnie zalezg od stosunku stezen czastek i
polimeru oraz od poczatkowej konformacji makroczasteczek, przy czym szybkosci obu
procesOw rOznig si¢ znacznie. Proces laczenia si¢ multipletow przebiega znacznie
wolniej. Mimo duzych roznic pomigdzy mechanizmem tego procesu a mechanizmem
prostej koagulacji, rownania opisujace kinetyke koagulacji mozna wykorzysta¢ do opisu
agregacji multipletow.

Stabilnos¢ uktadu powstatego przez wprowadzenie drobnych czastek koloidalnych
do roztworu polimeru zalezy od stosunku stezen czastek i zwigzku wielkoczasteczko-
wego. Zakladajac, ze liczba czastek zawartych w multiplecie jest przypadkowa oraz, ze
sedymentacji ulegaja multiplety zawierajace okreslong ich liczbe, skonstruowano prosty
model odwracalnej flokulacji pozwalajacy przewidywac stabilno$¢ uktadu koloidalnego
na podstawie poczatkowego stezenia suspensji i roztworu polimeru [94]. Model ten
rozwini¢to, badajac metodami symulacji komputerowej dyfuzje 1 niecodwracalne przyla-
czanie czastek do makroczasteczek. Uzyskano w ten sposob rozktady czastek w multi-
plecie oraz wydajnosci flokulacji uktadu przez polimer. Wykazano, ze zalezg one od
efektywnos$ci zderzen czastek z makroczasteczkami oraz od sposobu zmieszania roz-
tworow [95]. Hsi i1 Lin [96] opracowali rowniez model pozwalajacy wyznaczy¢ wydaj-
nos¢ flokulacji przy zatlozeniu odwracalnej 1 nieodwracalnej adsorpcji polimeru.

Stabilnos¢ ukladéw koloidalnych zawierajacych multiplety mozna mierzy¢
potozeniem réwnowagi sedymentacji 1 dyfuzji tych multipletow. RoOwnowaga ta ulega
przesuni¢ciu, gdy zmienia si¢ dtugos$¢ nici polimerowej tgczacej czastki w multiplet, na
skutek ograniczenia zdolnosci czastek do wykonywania ruchow Browna [97].
Wykorzystujac prosty model multipletu (w ktorym czastki przyjmuja potozenia opisane
zmodyfikowanym rozktadem Gaussa [98]) wykazano, ze stabilno$¢ uktadu jest funkcja
dhugosci tancucha oraz wielkosci 1 liczby zawartych w nim czgstek koloidalnych. Zmiana
liczby przytaczonych czastek, jak rowniez zmiana dlugosci tancucha jest zatem przyczyng
przesuwania rownowagi sedymentacji. Korzystajac z koncepcji sprezystego multipletu
rozwinigto modele odwracalnej 1 nieodwracalne; flokulacji polimerowej 1
skonfrontowano je z wynikami doswiadczalnymi [99].
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3.3. Wiasciwosci reologiczne

Wiele informacji o strukturze agregatow tworzacych si¢ w wyniku adsorpcji poli-
merow na czastkach koloidalnych oraz o ich wzajemnych oddziatywaniach mozna uzy-
ska¢ na podstawie badan reologicznych. Szeroko zakrojone badania nad wplywem po-
limeréw na wilasciwosci reologiczne suspensji koloidalnych przeprowadzili Otsubo 1 wsp.
Wyniki ich dotychczasowych prac, ktorych podsumowanie mozna znalez¢ w artykutach
[28,29], pokazuja wyraznie, ze struktura agregatow powstatych w wyniku flokulacji
zalezy od masy molowej polimeru oraz wielko$ci czastek. Ponadto stwierdzono, ze
tworzenie mostkéw polimerowych pomigdzy czastkami koloidalnymi prowadzi do
wystapienia unikatowych efektow reologicznych, nie spotykanych w przypadku agregacji
wywotanej innymi czynnikami, przy czym dwa z nich mozna zaobserwowac¢ wytacznie w
uktadach zawierajacych czastki male w poréwnaniu z rozmiarami makroczasteczek.
Pierwszy efekt polega na obnizeniu lepkosci roztworu polimeru w wyniku wprowadzenia
czastek koloidalnych. Obnizenie to przypisano zmniejszeniu rozmiaru kigbkow pod
wplywem zaadsorbowanych czastek, schematycznie przedstawionemu na rys. 5. Drugi
efekt, zaobserwowany w przypadku polimerow wykazujacych mate powinowactwo do
powierzchni czastek, polega na wystgpowaniu maksimum na krzywych zaleznosci
lepkos$ci ukfadu od szybkosci $cinania. Obecno$¢ tego maksimum Otsubo tlumaczy
rozcigganiem klebkoéw polimerowych tworzacych "mostki" pomiedzy czastkami
koloidalnymi, zachodzacym wskutek dostarczonej energii $cinania. Mostki te sg
stosunkowo gietkie, gdyz stabe powinowactwo adsorpcyjne polimeru do czastek
powoduje tylko niewielkg kontrakcje klebkow. Zmagazynowana energia sprezysta jest
przyczyng wzrostu lepkosci ukfadu, zachodzacego jedynie w waskim przedziale
szybko$ci $cinania.

Rys. 5. Zmniejszenie rozmiaru klgbka polimerowego spowodowane adsorpcja bardzo drobnych czastek
koloidalnych.

Wilasciwosci reologiczne ukladéw zlozonych z bardzo drobnych czgstek koloidal-
nych oraz duzych - w poréwnaniu z nimi - makroczasteczek badali rowniez Liu 1 wsp.
[100-101]. W zaleznosci od stgzenia polimeru i czgstek stwierdzano wzrost lub obnize-
nie lepkosci pod wptywem przylozonych naprezen $cinajgcych; w stezonych suspensjach
obserwowano nawet przejScia zol - zel 1 odwrotnie. Szczegdlne wilasciwosci me-
chaniczne tych uktadow przypisano obecnosci multipletow, ktorych struktura 1 wzajemne
oddziatywania ulegaty zmianom pod wptywem $cinania.

Ostatnio Cabane 1 wsp. [102] zastosowali metode matokatowego rozpraszania neu-
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tronéw do badania wplywu $cinania na zachowanie si¢ struktur utworzonych przez na-
noczgstki krzemionki i wielkoczasteczkowy PTE. Badane przez nich uklady zawieraty
30-60% ilosci polimeru, potrzebnej do calkowitego pokrycia powierzchni czastek. W
stanie stacjonarnym suspensje te zawieraty multiplety, ksztaltem przypominajace sznury
korali, nie ulegajace dalszej agregacji. Pod wplywem $cinania multiplety - "korale"
ulegaly rozcigganiu oraz ustawiaty si¢ wzdluz osi ruchu. Po przekroczeniu krytycznej
szybkos$ci $cinania nastegpowata czesciowa desorpcja polimeru, ktéra umozliwiata two-
rzenie pofaczen pomigedzy multipletami (segmenty polimerowe jednego multipletu ad-
sorbowaly si¢ na odstoni¢tej powierzchni czgstki nalezacej do innego multipletu). Polg-
czenia pomi¢dzy koncami "korali" sg bardziej prawdopodobne ze wzgledu na mniejsze
odpychanie elektrostatyczne wystepujace przy takim ich wzajemnym ustawieniu oraz z
uwagi na fakt, ze wlasnie na koncach znajduja si¢ niezaadsorbowane, tworzace dlugie
ogony, fragmenty makroczasteczek. Taki sposob agregacji prowadzit do powstawania
dhugich, nitkowatych tworow. Przylozenie jeszcze wigkszych naprezen Scinajacych po-
wodowato dalszg agregacje - jezeli dostarczona energia byla na tyle duza, ze umozliwiata
tworzenie trojwymiarowych, usieciowanych struktur. Ten szczeg6lny, trojstopniowy
proces asocjacji zachodzacy w ukladach zlozonych z nanoczastek i bardzo dlugich
fancuchow polimerowych, rozpoczynajacy si¢ tworzeniem multipletoéw, ktore pod
wplywem rosnacej szybkosci $cinania najpierw facza si¢ w dlugie, cienkie agregaty, a
nastepnie tworza trojwymiarowe struktury, jak rowniez latwo$¢ manipulowania
wlasciwosciami suspensji poprzez dobor stezen polimeru i czastek lub sily jonowe;j
osrodka dyspersyjnego, sa interesujgce ze wzgledu na mozliwo$¢ wykorzystania
wlasciwosci tych uktadow przy regulacji przeptywu osrodkéw plynnych.
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