
Внастоящее время в раз-
личных областях про-
мышленности широко

используется процесс флокуля-
ции – осаждение дисперсной
фазы с помощью синтетиче-
ских полиэлектролитов – фло-
кулянтов, которые являются
относительно новыми техниче-
скими вспомогательными ве-
ществами, так как впервые бы-
ли получены лишь в 60-х гг.
ХХ в. Флокулянты – органи-
ческие полиэлектролиты, про-

дукты, предназначенные для
повышения степени удаления
тонкодисперсных частиц из
водных суспензий, полученных
на отдельных стадиях различ-
ных производств. Большой
теоретический и практический
интерес к этим материалам
объясняется их особыми свой-
ствами – высокой молекуляр-
ной массой, разнообразием
геометрических и объемных
структур в растворах, способ-
ностью к студнеобразованию и

др. [1]. В настоящее время эти
материалы получают с опреде-
ленными и необходимыми фи-
зико-химическими свойствами
(неионогенные, анионные, ка-
тионные и др.). Общая страте-
гия синтеза флокулянтов мо-
жет быть определена задачей
получения экономически
оправданным способом из со-
ответствующего мономера или
полимера водорастворимого
высокомолекулярного соеди-
нения (ВМС) определенного
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Представлены результаты исследований по созданию эффективных технических препаратов — флокулянтов на основе полиакрила-
мида, модифицированных физическим воздействием микроволн с частотой 2,45 ГГц на их твердую фазу. Установлено изменение
основных физико-химических свойств рабочих растворов флокулянтов (скорость растворения, величины напряжений сдвига, эф-
фективность и скорость седиментации). Предложены механизмы микроволновой твердофазной модификации и особенностей рас-
творения предварительно обработанных партий твердых фракций полиэлектролитов. На основании реологических исследований
приготовленных рабочих растворов флокулянта и тестовых опытов по флокуляции суспензий проведена сравнительная оценка эф-
фективности воздействия микроволн на полиэлектролит при его предварительной подготовке методами твердофазной и жидко-
фазной модификаций.
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Presents the results of research on the creation of effective technical preparations – flocculants based on polyacrylamide, modified by the phys-
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химического строения и с за-
данной молекулярной массой.
Кроме того, полученное веще-
ство должно быть эффектив-
ным в эксплуатации, удобным
при хранении и транспорти-
ровке. В настоящее время рас-
ширение ассортимента и уве-
личение объема производства
флокулянтов обеспечивается в
основном за счет синтетиче-
ских, получаемых из сравни-
тельно недорогого нефтяного и
угольного сырья. Среди всех
промышленных флокулянтов
как по практическому приме-
нению, так и по объему про-
изводства ведущее место за-
нимает полиакриламид (ПАА)
с молекулярной массой (ММ),
равной 106—107 а.е.м., и общей
структурной формулой поли-
мерной цепи: [—CH2—
—CH(CONH2)—]n—[—CH2—CH—
—(COOH)—]m [2]. Некоторые
области применения ПАА
представлены в табл. 1.

Из табл. 1 следует, что
ПАА широко используется в
различных отраслях промыш-
ленности. За рубежом выпус-
кается большое количество
флокулянтов на основе поли-
акриламида: Сепараны и Су-
перфлоки (США), Магнафло-
ки (Великобритания), Прае-
столы, Седипуры (ФРГ) и др.

Все макромолекулы ВМС (в
данных исследованиях – ПАА)
обладают достаточной гиб-
костью и находятся в воде
обычно в свернутом состоя-
нии, в виде молекулярных
клубков, которые могут иметь
различные размеры и форму
(конформацию). Они оцени-
ваются гидродинамическим
объемом, длиной, шириной
клубков, расстоянием между
концами макромолекул. В от-
личие от биополимеров макро-
молекулы флокулянтов не
обладают определенным фик-
сированием конформации –
они могут постоянно меняться,
их количество и устойчивость
определяется внутренней энер-
гией системы (рис. 1).

Из рис. 1 следует, что каж-
дая макромолекула полимера в
растворе имеет сложную гео-
метрическую конфигурацию и

благодаря вращению вокруг
единичных связей может нахо-
диться в состоянии сложного
статистического клубка. ПАА
имеет малую скорость раство-
рения с первоначальным набу-
ханием и особые (аномальные)
струйно-механические (реоло-
гические) свойства, образует
интерполимерные комплексы
и отличается высокой скоро-
стью осаждения. 

Набухание – это сложный
процесс взаимодействия поли-
меров с растворителем за счет

поглощения последнего образ-
цом высокомолекулярного со-
единения (ВМС), в результате
которого резко (в 10—15 раз)
увеличиваются объем и масса
образца полимера. Скорость
набухания полимеров зависит
от структуры и химического
состава их макромолекул и
свойств растворителя.

Главной реологической ха-
рактеристикой растворов ВМС
является вязкость. Причинами
аномальных реологических
свойств являются вторичные

Область применения Технологические процессы Тип ионной активности

Получение:

адгезивов
Замена животных клеев, 
самоклеющиеся ленты 

Анионные

асбестовых панелей
Фильтрация 

(повышение скорости)
Анионные, 

неионогенные

Выщелачивание
Добыча урана, меди, 

обработка минералов
То же

Гальваническая 
промышленность 

Обработка гидроокисей Катионные

Переработка глины, 
производство глин для 
фарфора

Концентрирование, 
очистка оборотных вод

Анионные, 
неионогенные

Добыча:

золота Удаление примесей Катионные, анионные

нефти
Укрепление призабойных
зон, буровые жидкости, 

вторичная добыча нефти
Неионогенные

угля
Декантации, уплотнение
концентратов, флотация

Катионные, анионные

Таблица 1. Основные области применения ПАА [3]
Table 1. The main areas of application of PAA [3]

Рис. 1. Параметры молекулярного клубка ПАА:  
H и Q – длина и ширина; h – расстояние между концами макромолекул; 
[η] – гидродинамический объем, занимаемый единицей массы полимера
Fig. 1. Parameters of the molecular tangle of PAA: 
H and Q – length and width; h is the distance between the ends of the macromolecules; 
[η] – the hydrodynamic volume occupied by the unit mass of the polymer



надмолекулярные структуры
(ассоциаты), которые обра-
зуются при набухании [3]. Они
возникают за счет дополни-
тельных связей между поляр-
ными группами различных мо-
лекулярных цепочек (за счет
водородных связей, сил Ван-
дер-Вальса, электростатиче-
ских сил) и сольватации (гид-
ратации) макромолекул. Поли-
электролиты на основе акрило-
вой кислоты и ее производных
способны к образованию слож-
ных межмолекулярных ком-
плексов без посредника или с
его помощью. Они стабилизи-
рованы ионными или одновре-
менно ионными и водородны-
ми связями. Такие структуры
возникают за счет конформа-
ций. Высокая скорость осажде-
ния определяется скоростью
осветления исходной суспен-
зии за счет действия двух меха-
низмов – нейтрализации и мо-
стикообразования.

Проблема качества ПАА в
настоящее время обостряется
из-за увеличения объемов
промышленного производства
и добычи полезных ископае-
мых с использованием воды.
Так, при обогащении 1 т угля
требуется до 4 м3 воды. Нали-
чие большого количества
мельчайших частиц в техноло-
гической воде, их дополни-
тельная размокаемость, лип-
кость усложняют процесс
очистки оборотной воды и
увеличивают расход дорого-
стоящих импортных флоку-
лянтов. Поэтому ведутся по-
стоянные поиски технологи-
ческих приемов, способствую-
щих снижению расхода фло-
кулянта с одновременным по-
вышением скорости и каче-
ства очистки воды [4]. Приго-
товление раствора флокулянта
в промышленных условиях
состоит из стадии получения
его концентрированного рас-
твора методом растворения в
воде и стадии разбавления
концентрированного раствора
до рабочих концентраций.

Цель исследований – раз-
работка новых физико-хими-
ческих способов модификации
ПАА с помощью предваритель-
ной обработки его твердой
формы микроволнами (МВИ)
с частотой 2.45 ГГц, способ-
ствующих образованию поли-
мерных структур, обладающих
улучшенными эксплуатацион-
ными свойствами (скорость
набухания, скорость и степень

осветления) и пониженными
нормами расхода.

Результаты экспериментов
и их обсуждение

Основным техническим
приемом выбранной твердо-
фазной модификации ПАА
являлась кратковременная
обработка его твердой фрак-
ции микроволнами. Подоб-
ный прием теоретически и
практически разработан не-
достаточно.

Материалы и реактивы. В
исследованиях использовали
полиакриламид анионный
Магнафлок М-345 со степенью
ионизации 35 % и молекуляр-
ной массой 15 млн а.е.м. (про-
изводитель – фирма BASF-
Германия), вода дистиллиро-
ванная, суспензии угля марки
Д с концентрацией твердой
фазы 70 г/л.

Исследования проводили с
помощью микроволновой бы-
товой печи "Samsung" (Корея) с
частотой 2,45 ГГц и управляе-
мой мощностью до 700 Вт,
реологической установки "Рео-
тест-2" (Россия) и магнитной
мешалки.

Методика эксперимента.
Представленный в публикации
эксперимент состоял из 4-х
стадий: микроволновая обра-
ботка порошка ПАА, его набу-
хание и растворение, реологи-
ческие исследования получен-
ных растворов, проведение те-
ста на флокуляцию. 

Активирование твердой фазы
ПАА. В качестве основного
физико-химического метода
воздействия на ПАА впервые
использовано МВИ – электро-
магнитное излучение с часто-
той 2,45 ГГц, включающее сан-
тиметровые и миллиметровые
диапазоны радиоволн (от 30 см
до 1 мм) [5]. Обработка МВИ
проведена кратковременно в
течение 0—15 с в бытовой мик-
роволновой печи при мощно-
сти 100 Вт. Известно, что при
микроволновом воздействии
на твердые материалы воз -
никает два вида поляризации:
1 – ионная поляризация –
упругое смещение противопо-
ложно заряженных ионов в уз-
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Рис. 2. Дипольная поляризация диэлектрика
Fig. 2. Dipole polarization of the dielectric

Рис. 3. Зависимость времени растворения ПАА (τн)
от времени обработки его твердой фазы МВИ (τс)
Fig. 3. Dependence of PAA dissolution time (τd) on the pro-
cessing time of its solid phase MVI (τp)



лах кристаллической решетки,
которая происходит без потерь
энергии; 2 – дипольная поля-
ризация, при которой поляр-
ные молекулы имеют несим-
метричное строение и про-
исходит пространственное раз-
деление зарядов (рис. 2). 

Следует отметить, что для
порошка ПАА наиболее веро-
ятной является второй тип по-
ляризации, так как его макро-
молекулы при обезвоживании
растворов во время сушки не
создают кристаллическую
структуру в твердой фазе, рас-
полагаясь хаотично в про-
странстве. Поэтому при нало-
жении электрического (элек-
тромагнитного) поля происхо-
дит разделение положительных
и отрицательных зарядов, что
создает благоприятные условия
для повышения степени гидра-
тации макромолекул с одно-
временным увеличением их
гидродинамического объема. 

Из рис. 2 следует, что под
действием внешней электро-
магнитной энергии наблюдает-
ся объемное разделение поло-
жительных и отрицательных
зарядов [6]. 

Особенности набухания и
растворения ПАА. На второй
стадии эксперимента готови-
ли рабочие растворы из акти-
вированного флокулянта.
Предполагалось, что предва-
рительная обработка поли-
электролита позволит изме-
нить скорость его растворе-
ния. Известно, что растворе-
нию полимера всегда предше-
ствует процесс набухания, ха-
рактерный для всех высоко-
молекулярных соединений.
Набухание сводится, в основ-
ном, к двум различным про-
цессам: сольватации и процес-
су проникновения и распреде-
ления в полимере используе-
мой низкомолекулярной жид-
кости (в данном случае – во-
ды). Набухание и растворение
ПАА проведено при переме-
шивании на магнитной ме -
шалке при скорости 300 мин-1

при комнатной температуре.
Для сравнительной оценки
был дополнительно приготов-
лен раствор ПАА из его по-

рошка без активации. Для на-
хождения наиболее рациональ-
ного времени твердофазной
активации ПАА время воздей-
ствия МВИ менялось в интер-
вале 5—20 с. Критерием опти-
мизации являлось время пол-
ного растворения флокулянта.
Экспериментально установле-
но, что оптимальным време-
нем воздействия МВИ являет-
ся 15 с (рис. 3).

При этом подтвердилось и
сделанное ранее предположе-
ние, что скорость растворения
активированного ПАА должна
увеличиваться, а время раство-
рения – снижаться. Установ-
лено, что в условиях проведен-
ного эксперимента время рас-
творения флокулянта снизи-
лось в 1,6 раза.

Такое изменение свойств
ПАА можно объяснить особы-

SCIENTIFIC DEVELOPMENTS

29Ecology and Industry of  Russia,  2019. Vol.  23.  Iss.  8.  P.  26–31.

Раствор флоку-
лянтов (см. рис. 6)

Время обработки
системы МВИ, с

Qмакс* QВ** Qf***

Па

1 15 16/2,7 7/1,15 4/2

2 15 14/2,3 7/1,15 4/2

3 15 11/1,8 8/1,33 4/2

4 10 7/1,1 7/1,15 3/1,5

5 (контроль) 0 6/1 6/1 2/1

*Числитель – максимальное напряжение сдвига, знаменатель – степень увеличения
этой величина по сравнению с данным параметром при использовании раствора без
МВИ; **числитель – напряжение сдвиг по Бингаму, знаменатель – степень увеличе-
ния этой величина по сравнению с данным параметром при использовании раствора
ПАА без МВИ; ***числитель – напряжение сдвига в начале течения гелей знамена-
тель – степень увеличения этой величина по сравнению с данным параметром при
использовании раствора ПАА без МВИ.

Таблица 2. Реологические характеристики растворов ПАА
Table 2. Rheological characteristics of PAA solutions

Рис. 5. Пределы текучести при различных напряжениях сдвига
Fig. 5. Yield strength at different shear stresses

Рис. 4. Конформационные превращения макромолекул ПАА (X,Y,Z –
различные виды связей между отдельными участками макромолекул
без воздействия (а) и с воздействием (б) микроволн 
Fig. 4. Conformational transformations of PAA macromolecules (X, Y, Z – various
types of bonds between individual sections of macromolecules without exposure (a)
and with exposure (b) to microwaves

а) б)



ми стабильными конформа-
ционными изменениям за счет
разделения зарядов (см. рис. 2)
[7]. Отдельные участки воз-
можной измененной макромо-
лекулярной цепи можно на-
глядно представить на рис. 4.

Из рис. 4 следует, что под
действием МВИ в растворах
ПАА, имеющих первоначально
3 вида связей (X,Y,Z), про-
исходит разрыв X,Y-связей и
распрямление геометрической
структуры с увеличением гид-
родинамического объема и по-
вышением степени гидратации
макромолекул флокулянта.

Особенности ускоренного
растворения ПАА можно до-
полнительно объяснить экспе-
риментально с помощью рео-
логических исследований. 

Реологические исследова-
ния. Известно, что реологиче-

ские свойства характеризуют
поведение систем в условиях
напряжённого состояния. При
этом изменение внешних
форм воздействий объективно
отражают внутренние связи
между микрочастицами в са-
мой системе. Структурно-ме-
ханические свойства (напря-
жения сдвига) растворов ПАА
изучались реологическими
методами по кривым течения.
Зависимость напряжения
сдвига от скорости деформа-
ции растворов флокулянтов
измеряли на ротационном
вискозиметре "Реотест-2", со-
держащем цилиндрическую
измерительную систему, у ко-
торой отношение диаметров
цилиндров составляло 0,94
[8]. Скорость деформации из-
меняли в пределах от 1,5 до
450 с-1.

Представлены сравнитель-
ные кривые течения для рас-
творов ПАА, прошедших об-
работку МВИ в различных
условиях, что позволяет сде-
лать выводы по поводу опти-
мального воздействия микро-
волн (см. рис. 3). Способ обра-
ботки результатов реологиче-
ских исследований представ-
лен на кривой течения (рис. 5),
на которой показаны пределы
и области текучести при раз-
личных напряжениях сдвига:
0—1 – зона упругих деформа-
ций; 1—2 – зона пластическо-
го течения с наибольшей вяз-
костью; 2—3 – зона лавинного
разрушения структуры; 3—4 –
зона вязко-пластичного тече-
ния; 4—5 – зона ньютоновско-
го течения с постоянной вяз-
костью предельно разрушен-
ной структуры.

Кривые течения (реологи-
ческие кривые) для различных
рабочих растворов ПАА пред-
ставлены на рис. 6.

Из рис. 6 следует, что на-
пряжения сдвига в растворах
ПАА с его одинаковой кон-
центрацией имеют различные
значения. Обобщенные резуль-
таты исследований представле-
ны в табл. 2.

Флокуляция. Проведена
сравнительная флокуляция на
суспензиях угля с использова-
нием активированных и не-
активированных порошков
флокулянтов с содержанием
твердой фазы 100 г/л в каждой.

Тест на флокуляцию прово-
дят традиционным способом,
описанном в литературе [9]. В
мерный цилиндр помещается
1000 мл гомогенной пробы, до-
бавляется флокулянт и переме-
шивается пятикратным опро-
кидыванием цилиндра до обра-
зования хлопьев. Затем пробе
дают отстояться до постоянной
высоты шламового слоя. Ре-
зультаты испытаний представ-
лены в табл. 3. 

Из табл. 3 следует, что ис-
пользование предварительной
обработки твердой фазы фло-
кулянта МВИ способствует по-
вышению скорости осветления
суспензии в 2 раза и степени
очистки суспензий угля в 1,5
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Вид раствора флокулянта
Время осаж-
дения*, мин 

Степень
осветления**

Расход фло-
кулянта***

%

0,1 %-ный раствор ПАА с МВИ в твердой
фазе и обработкой в течение 15 с)

3 90 100

0,1 %-ный раствор ПАА без обработки 6 60 140

* Время осаждения основной массы твердой фазы; **определена спектрофотомет-
рически по оптической плотности; ***сравнительный объемный расход флокулянта.

Таблица 3. Количественные характеристики флокуляции
Table 3. Quantitative characteristics of flocculation

Рис. 6. Зависимость напряжения сдвига (Q) от скорости деформации
(γ) 0,1 %-ных растворов флокулянтов: 
1 – раствор на активированной воде с МВИ 15 с; 2 – раствор ПАА+МВИ на
весь раствор, время обработки МВИ 15 с; 3 – воздействие МВИ на ПАА в
сухом виде, время обработки 15 с; 4 – воздействие МВИ на кристалличе-
ский ПАА, время обработки 9 с; 5 – раствор ПАА на неактивированной воде
Fig. 6. Dependence of shear stress (Q) on strain rate (g) of 0.1% solutions of floccu-
lants: 
1 – solution on activated water with MWR 15 s; 2 – PAA + MWR solution for the whole solu-
tion, MWR treatment time 15 s; 3 – the effect of MWR on PAA in dry form, the processing
time of 15 s; 4 – effect of MWR on crystalline PAA, treatment time 9 s; 5 – PAA solution on
non-activated water



раза с одновременным сниже-
нием его расхода в 1,4 раза.
Эти результаты можно объ-
яснить поляризацией макромо-
лекул полиэлектролита под
действием МВИ, увеличенной
степенью их гидратации и по-
вышенным гидродинамиче-
ским объемом за счет создания
устойчивой конформационной
структуры под действием мик-
роволн.

Заключение

Представлены теоретиче-
ские основы флокуляции тех-
нологических суспезий в при-
сутствии флокулянта и строе-
ния макромолекул полиэлек-

тролита на основе ПАА, глав-
ной характеристикой которых
является их гидродинамиче-
ский объем.

Описаны результаты иссле-
дований по получению рабо-
чих растворов ПАА с использо-
ванием твердофазной модифи-
кации с помощью микроволн с
частотой 2,45 ГГц и мощ-
ностью 100 Вт, в результате ко-
торой возможна конформация
макромолекул в твердой фазе,
сохраняющаяся при контакте с
водой и позволяющая снижать
время растворения.

Сняты кривые течения и
определены реологические ха-
рактеристики различных рас-

творов ПАА, которые доказы-
вают увеличение напряжений
сдвига в растворах, приготов-
ленных из порошков ПАА,
предварительно обработанных
микроволнами.

Проведено тестирование на
флокуляцию, при которой
установлено повышение эф-
фективности использования
ПАА, обработанного заранее
микроволнами твердофазным
способом.

Впервые определена техно-
логия повышения флокуля-
ционной активности ПАА за
счет твердофазной модифика-
ции его порошковой фракции
[10].
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