
Армянский химия ский жирная, т. 13. № 1. стр. 20— 24 (1990 г.)УДК 541.183.23О ХАРАКТЕРЕ ВЗАИМОДЕЙСТВИЯ В СИСТЕМЕ КОЛЛОИДНЫЙ КРЕМНЕЗЕМ—ПОЛИЭТИЛЕНИМИНГ. Г. БАЛАЯН, М. С. АВЕТИСЯН и Н. П. ТУМАНЯН Армянский филиал ВНИИ ИРЕА «РЕАХРОМ», Ереван Поступило 19 II 1988Рассмотрена система коллоидный кремнезем—полиэтиленнмнн. Изучена зависи­мость характеристической вязкости системы от соотношения компонентов при раз­личных значениях pH. Показано, что в слабокислой среде образуются прочные аг­регаты, не распадающиеся на составные части при предельном разбавлении коллоид­ного раствора. В кислой и щелочной средах характер взаимодействия носит обра­тимый характер.Рис. 2, библ, ссылок 5.Флокуляция коллоидного кремнезема растворами полимеров изу­чена достаточно обстоятельно [1]. Среди полимерных флокулянтов особое место занимают полиэлектролиты, (способные образовывать мостиковые связи между частицами коллоидного кремнезема за счет электростатического взаимодействия. Интересное явление было об­наружено при использовании в качестве флокулянта полиэтилепи.ми- па (ПЭН). Оно заключалось во флокуляции коллоидного кремне­зема при небольших концентрациях ПЭИ и рестабилизации коллоид­ной системы с ростом концентрации ПЭИ [2, 3]. В работе [3] на основе модельных представлений исследованной системы предложены соотношения, связывающие величины критических концентраций фло­куляции (ККФ) и рестабилизации (ККР) коллоидного кремнезема с молекулярной массой полиэлектролита при его различной степени ионизации. Представленные соотношения качественно описывают по лученные в указанной работе экспериментальные результаты.При выводе этих соотношений авторами работы [3] было сдела но предположение, что взаимодействие между положительно заряжен­ными макромолекулами ПЭИ (А) и отрицательно заряженными ча­стицами кремнезоля (В) идет с образованием агрегатов переменного состава типа Ат Вк, где т и к—число макромолекул ПЭИ и частиц кремнезоля в агрегатах, соответственно. При концентрациях ПЭИ ниже ККФ в системе присутствуют агрегаты типа А։Впо и частицы типа В. выше ККР—агрегаты типа А„В1 и макромолекулы ПЭИ (ч0 и п—максимально возможное число частиц кремнезоля и макромоле­кул ПЭИ, которое может связываться с одной макромолекулой ПЭИ или одной частицей кремнезоля, соответственно). В области флокуля­ции могут присутствовать агрегаты с достаточно большими значения­ми т и к. ККФ и ККР были определены как концентрации, при ко­торых в системе присутствуют только агрегаты типа 24։Вп0 и АПВЬВ настоящей работе экспериментально проверено предположение относительно структуры системы коллоидный кремнезем—ПЭИ прк
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концентрациях ПЭН выше ККР, т. е. наличие в системе только аг­регатов типа АпВ, и макромолекул ПЭИ.Тикая проверка могла бы быть сделана измерениями любой ад- дитизной величины С типа С = С1, где х.— мольная доля ։-го компонента, а С,— некоторая величина, характеризующая г’-тый компонент. R качестве такой величины нами была выбрана характе­ристическая вязкость (?)], связанная с [т։/] — характеристической вяз­кое! . о /-го компонента — соотношением [4]: (1)
/п.где у, =• ------ (т. — масса /-го компонента).Если два типа в системе кремнезоль—ПЭИ действительно присутствуют частиц, то [п] должна линейно зависеть от относительноймассовой доли одного из компонентов. Покажем, что это имеет место при концентрациях ПЭИ выше ККР. Допустим, что в некотором объеме V имеются Л/| макромолекул ПЭИ и Л;2 частиц кремнезоля. Тогд? Л/2 частиц кремнезоля должны адсорбировать лЛ/2 макромоле­кул ИЭИ и в системе будут присутствовать (Л^—пМ2) макромолекул ПЭИ и агрегатов типа АпВ1.Обозначим через М1 и М2 молекулярные массы полиэлектролита и частиц кремнезоля. Тогда:у, =______ ______________ (2)

Уа == 1 - У1 (3)Выразим через у\ массовую долю макромолекул 11ЭИ, не связан­ных .. частицами кремнезоля. у'2 = 1—у։ будет соответствовать мас­совой доле агрегатов типа АцВ՝. Пусть [-/),] и [т;а] — характеристиче­ская вязкость ПЭИ и агрегатов типа Л„В։, соответственно. Тогда, согласно (1), И1 ==У;1Т.’1]+ 5'21^1.где
, М։ (/V, — пЫ2)у. ■= —и—!--------— =■■■■ у, - рул, (5)

У2 = Уа + РУа- Р = пЛ1 ,/Л14. (6)Согласно сделанным предположениям относительно состава ис­следуемой системы, характеристическая вязкость [т]] смеси в соот­ветствии с (4), (5) и (6) будет зависеть от у2 следующим образом:I7!] = 141] + Уа 10 + Р) (На] — 14||)1 (7)Линейная зависимость характеристической вязкости должна на­блюдаться и в случае, когда макромолекулы ПЭИ слабо взаимо­21-



действуют (или не взаимодействуют) с частицами кремнезоля, т. е. по мере разбавления системы растворителем должна происходить диссоциация агрегатов и в очень разбавленном области практически должны отсутствовать агрегаты типа AnB\. В этом случае характери­стическая вязкость выразится следующим соотношением:
М = Ы + У։(К1 - (8)где [т]'] — характерическая вязкость кремнезоля.Наличие в системе частиц, отличных от вышеуказанных типов, т. е. частиц кремнезоля, в общем случае должно приводить к нару­шению линейной зависимости h] =/(Уа)-Эксперименты были проведены с использованием в качестве ис­ходных веществ деионизированного (на катионите КУ-2-8 в Н+—фор­ме) кремнезоля с удельной поверхностью частиц 3,3-106 м^ка и вод­ных растворов ПЭИ с молекулярной массой 70000. Методика приго­товления раствором ПЭИ изложена в работе [3]. Растворы смесей кремнезоль-ПЭИ с различным соотношением компонентов готовили по следующей методике. В определенный объем кремнезоля с изве­стной концентрацией по диоксиду кремния (не превышающей 5-10՜2 кг)л) при интенсивном перемешивании вводили определенный объем раствора ПЭИ (с концентрацией не более 1,5-10—2 кг/л). Прч этом вначале наблюдалось помутнение кремнезоля (флокуляция), затем его просветление (рестабилизация). Величину pH смеси коррек­тировали 0,1 N растворами НС1 и NaOH.Измерение характеристической вязкости проводили капиллярным вискозиметром типа Уббелоде при 298 К. Для исключения полиэлек- тролитного набухания при измерениях [т|] разбавление исходных смесей кремнезоль-ПЭИ проводили 0,1 N раствором хлорида натрия. Все измерения проводили при концентрациях ПЭИ выше ККР. Ниже ККФ, вследствие ее низких значений (0,02—0,04) ■ 10՜3 кг/л, не уда­ется исследовать концентрационную зависимость характеристической вязкости системы и произвести экстраполяцию к у։ = 0.Как видно из рис. 1, экспериментальные точки, как и предпола­галось, хорошо ложатся на прямую. Кривые 1 и 3 при их экстрапо­ляции к уг = 1 принимают значения [т|], близкие к характеристиче­ской вязкости кремнезоля (без ПЭИ), и соответствуют систе­мам с pH 2,3 и 8,3. Кривая 2 при уг = 1 принимает значение [tj], лежащее значительно выше характеристической вязкости кремнезоля. Этот факт свидетельствует в пользу механизма взаимодействия в си­стеме кремнезоль—ПЭИ, предложенного при интерпретации экспери­ментальных результатов в работе [3]. Отсюда следует, что кр. 1 и 3 подчиняются уравнению (8), а кр. 2—уравнению (7) (аналогичный ход кривой нами был обнаружен и при pH среды 6,3). При pH 5,6 агрегаты, очевидно, сохраняются при предельном разбавлении системы и с помощью измерений характеристической вязкости удается их об­наружить.Прохождение кр. 1 и 3 через точку у, = 1 и [■/,] = можно объяснить тем, что при >рН 2,3 и 8,3 разбавление системы ведет к рас­22



пилу имеющихся в системе агрегатов, т. е. в кислой и щелочной средах взаимодействие в системе кремнезоль—ПЭИ недостаточно сильное (об­ратимая адсорбция макромолекул ПЭИ «а частицах кремнезоля). Это можно понять, рассмотрев зависимость степени ионизации макромоле­кул ПЭИ и поверхности коллоидных частиц 5(02 от pH среды, пред­ставленную на рис. 2 [1, 5]. Как видно из рисунка, при низких pH сте­пень ионизации поверхности частиц кремнезоля минимальна, при от­носительно высоких значениях pH (выше 8) резко снижается степень

Рис. 2. Зависимость степени ионизации макромолекул ПЭИ (а։) и поверхности частиц кремнезоля (։։) от pH среды.Рис, 1. Зависимость характеристиче­ской вязкости системы кремне­золь-ПЭИ от массовой доли кремне­золя (уа) при различных значениях pH среды 1 — pH 2,3; 2 — 5,6; 3 — 8,3.ионизации макромолекул ПЭН. В обоих случаях это должно приводить к ослаблению электростатического взаимодействия в системе кремне­золь—ПЭИ. Наиболее сильно электростатическое взаимодействие ком­понентов системы должно проявляться, по-видпмому, в области pH 5— 7. Исходя из полученных результатов, взаимодействие в указанной об­ласти значений pH носит необратимый характер.
ՓՈԽէԼՋԴԵՑՈԻԹՅԱՆ ԲՆՈՒՅԹԸ ԿՈԼՈՒԴ ՍԻԼԻՑԻՈՒՄ֊«! ՈԼԻԷԹԻԼԵՆԻՄԻՆ ՀԱՄԱԿԱՐԳՈՒՄճ. Գ. ՐԱԼԱՅԱՆ, Մ. 1). ԱՎԵՏԻՍՅԱՆ և Ն. Պ. Թ11ՒՄԱՆՅԱՆ
Ուսումնասիրված է կոլոիդ սիլիցիում-պոլիէթիլենիմ ին համակարգը։ Հե­

տազոտված է բնութագրական մածուցիկության կախվածությունը համակար­
գում կոմպոնենտների հարաբերությունից տարբեր թթվայնության դեպքում։ 
Ցույց է տրված, որ թույլ թթվային մ իջավայրում առաջանում են կայուն 
ագրեգատներ, որոնք կայուն են նույնիսկ կոլոիդ համակարգի անվերջ նոս­
րացման դեպքում։ Թթվային և հիմնա յին միջավա յրում փոխազդեցությունը 
կրում է հետադարձ բնույթ։
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nN NATURE OF INTERACTION IN SILICA-POLYETIIYLENIMINE COLLOIDAL SYSTEMH. G. BALAYAN, M. S. AVETISSIAN and P. N. TOUMANIANSilica-polyethylenimlne colloidal system has been investigated. A relationship between characteristic viscosity and components ratio at va­rious pH values has been studied. It has been shown that in slightly acidified medium the strong aggregates are formed which do not disin­tegrate at marginal dilution of colloidal solution. In acid or base media the interaction is reversible.
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Армянский химический журнал, т. 43, № 1, стр. 24—28 (1990 г.)УДК 666.1.02ПУТИ ИНТЕНСИФИКАЦИИ ПРОЦЕССА ВАРКИ СТЕКЛАМ. С. МОВСИСЯНИнститут общей и неорганической химии АН Армянской ССР, ЕреванПоступило 11 VII 1988Проанализирован процесс варки традиционной и химически активированной шихты. Показано, что при варке традиционной шихты в температурном интервале 500 — 900° часть тепла расходуется на разложение отдельных компонентов шихты и на силикатообразование. На кривой ДТА традицион­ной шихты состава листового стекла имеются довольно интенсивные эндо­термические эффекты при 550 и 845°, соответствующие реакциям силикатообразо- вавия, отсутствующим на кривой ДТА химически активированной шихты. Это оз­начает, что в химически активированной шихте силикатообразование протекает в процессе её приготовления при низких температурах до 50—70°.Указанное позволяет снизить температуру варки стекла, уменьшить удельный расход тепла и повысить производительность стекловаренных печей.Рис. 1, библ, ссылок 5.Интенсификация процесса варки стекла осуществляется в основном двумя путями: 1. усовершенствование стекловаренных печей и отдель­ных их узлов, конструкций горелок, дозировочного, смесительного и дру­гого оборудования, а также автоматизация и компьютеризация всех узлов линии стекловарения; 2. усовершенствование процессов приготов­ления шихты, замена химически менее инертных компонентов более активными, разработка и внедрение в производство новых способов приготовления стекольных шихт, их гранулирование и т. п.24


	0019.jpg
	0020.jpg
	0021.jpg
	0022.jpg
	0023.jpg

