
аналогично Si4+ (ЭО для Si4+ также равна 1,9), а для кремнегеля

характерным процессом старения также является дегидратация.

Таким образом, гидратационпая активность ферритов и алюмо ...
ферритов кальция обусловлена прежде всего метастабильностью тет ...
раэдрической координации атомов железа в C2F, алюминия и железа

в C4AF и недосыщенностью атомов кислорода в этих комплексах. От...
личие в электронном строении АР+ и Ре3+, с одной стороны, приводит К

возрастанию гидратационной способности твердых растворов алюмо ...
ферритов кальция с увеличением содержания А12Оз в них, а с другой

вызывает разный характер гидратообразования ферритов и алюмофер ...
ритов кальция с возрастом твердения.
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НА ФОРМИРОВАНИЕ И СВОйСТВА ДИНАМИЧЕСКИХ
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При исследовании динамических мембран (ДМ) из мембранообразую ...
ЩНл веществ (МОВ) различной природы в ряде случаев обнаружива ...
лась существенная зависимость их свойств и кинетики формирования

от характеристик используемых пористых подложек [1-5]. Имеющие...
с.я данные IlОЗВОЛЯIОТ предполагать, что характер влияния размера пор

подложек на свойства дм определяется, прежде всего, механизмом

их формирования [1-3].
В данной работе исследовано влияние начальных характеристик

подложек, размер пор которых соизмерим с размером частиц МОВ, на

ионную селективность и водопроницаемостьпри формировании на них

ДN1 из сульфатного лигнина и сделана попытка связать полученные

результаты с механизмом формированияДМ.
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рафильтрационных и обратноосмотических мембран из ацетатов цел

люлозы. С целью расширения диапазона начальных характеристик под

ложек дополнительно использовали некоторые нестандартные образцы

ацетатцеллюлозных мембран.

Сульфатный лигнин выделяли из черного щелока кислотным оса

ждением с последующей очисткой его от смолистых веществ экстрак

цией этиловым эфиром [6]. Эксперименты проводили на лабораторной

установке, включающей проточную обратноосмотическую ячейку, теп

лообменник, насос высокого давления, гидроаккумулятор,систему конт

роля. Все элементы установки выполнены из нержавеющей стали. дм

формировали из растворов, содержащих 50 мг/л растворенного суль

фатного лигнина и 0,035 моль/л сульфата натрия, при давлении 5 МПа,

скорости циркуляции раствора над мембраной 1 м/с, рН 7-7,2, темпе

ратуре 25+0,50. Для стабилизации пористой структуры ацетатцеллю

лозных мембран-подложек перед формированием ДМ их опрессовывали

под рабочим давлением (5 МПа) сначала при циркуляции в системе

дистиллированной воды, а затем рабочего раствора Na2S0 4
(O,O~5 моль/л) без лигнина до установления постоянных значений се

~ективности ~M и удельной производительности ам• Эти характеристи

ки мембран-подложек были приняты в качестве начальных. Селектив

ность контролировали по концентрации Nа-иона, которую определяли

ионопламенной фотометрией.

Данные экспериментов показали, что в процессе фильтрования

раствора соли с лигнином характеристики разделения всех мембран ти

пов УАМ и МГА изменяются: постепенно снижается удельная произ

водительность и растет ионная селективность. Через 1,5-8 ч (В за

висимости от марки используемой мембраны) устанавливаются их по

стоянные значения, т. е. формируются ДМ. Характеристики ДМ

считали установившимися, если они не изменялись в течение 4-6 ч.

С прекращением ввода лигнина в раствор приобретенные характери

стики медленно (В течение 1-3 сут) приближались к первоначальным,

хотя полного восстановления не наблюдалось.

Изменение показателей разделения мембран-подложек в результа-

те образования ДМ характеризовалось относительным приростом ион

ной селективности ~rp/~M и относительным снижением удельной произ

водительности -~a/aM, где ~qJ и ~a - разность установившегося и

нача.пьного значений этих покавателей. На рис. 1 показан характер

влияния начальных селективности и удельной производительности

мембран-подложек на соответствующие характеристики ДМ. Как видно

из приведенных данных, полученные зависимости аппроксимируются

прямыми. В этих зависимостях можно выделить две области: 1 (доста

точно стабильная), в которой селективность фдм и удельная производи

тельность дм Одм прямо пропорциональны соответствующим характе-

ристикам мембран-подложек СРМ и О«, И 11 область (менее стабильная),

в которой <рДМ И GДМ практически не зависят от этих характеристик (по

крайней мере в изученном диапазоне qJM и ам ) , несмотря на существен

ное отклонение от средних значений, особенно по удельной производи

тельности ДМ. Прирост селективности при формировании ДМ тем

больше, чем ниже начальная селективность ацетатцеллюлозной мембра

ны (рис. 1, а), а относительное снижение удельной производительности

мембрзны-подло)кки после формирования ДNi прямо пропорционально

ее начальной характеристике, что особенно четко проявляется в 1 об

ласти (рис. 1, б) .
Исходя из данных рис. 1, можно считать, что условная граница

между 1 И 11 областями соответствует ионной селективности ацетатцел

люлоэной мембраны-подложки 38-42 О/О и ее удельной производитель

ности в условиях эксперимента 150-180 л/м2·ч. Эти характеристики

находятся между начальными характеристиками мембран УАМ-200 и

УАМ-300. Таким образом, мембраны-подложки, соответствующие по

структуре и среднему размеру пор в принятом рабочем режиме мем-
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бранам УАМ-300, -400 и -500, существенно не влияют на характеристики

полученных на них дм из сульфатного лигнина. При меньшем размере

пор мембран-подложек их собственные характеристики вносят опреде

ляюший вклад в характеристики разделения после формирования ДМ.

Для ориентировочной оценки размера пор подложек, разграничи

вающего 1 и 11 области, на рис. 2 сопоставлены зависимости водопро

ницаемости использованных образцов мембран УАМ по их техническим

данным (кривая 1) и водопроницаемости этих мембран в опрессован

ном состоянии при Р=5 МПа (кривая 2) от их паспортного размера

пор. Исходя из того, что водопроницаемость ацетатцеллюлозных мем

бран (q, л/м2 • ч- Па) при повышении давления снижается главным об-

lJ.ни20

,./O~л/м2·ч.nа

~

O-_..A--.._~_-J-_---L._-...I__

80

40

80

100

90

Рис. 1. Влияние начальной ионной селективности (а) и удельной производительпостп

(6) ацстатцеллюлозных мембран-подложек на изменеиие этих характеристик при фор

миронании ДМ: с: О - УАМ; ., • - МГА.

Рис. 2. Зависимости водопронипаемости мембран УАМ по их тсхничсским характерпс

гикам (J) и водопроницаемости в опрсссоваппом СОСТОЯНИИ (2) от их паспортного

размера пор.

разом за счет уменьшения размера пор при их усадке *, равные вели

чины водопроницаемости должны соответствовать одинаковым разме

рам пор мембраны. Это позволяет с помощью приведенных на рис. 2
графических зависимостей приближенно определить изменение размера

пор мембран-подложек при их усадке. Установлено, что в опрессован

НОМ состоянии средний размер (диаметр D) пор мембран УАМ-200 и

-300 эквивалентен 4,5-5 и 6 нм соответственно, а размер пор .-." 5,5 ИМ,

отвечающий точке А на рис. 1, можно считать разграничительным: для

1 II 11 об 0:1 астей,

Для объяснения полученных результатов рассмотрим некоторые

свойства сульфатного лигнина, обусловливающие его поведение как

МОВ. Согласно существующим предсгавлениям [8], макромолекула

сульфатного лигнина в водном растворе представляет собой малодефор

мируемую сферу, определенная жесткость которой обусловлена нали

чием поперечных связен в ее структуре. При характеристиках рабочего

раствора, принятых в эксперименте, сульфатный лигнин, в соответст

вии с данными [9], преимущественно находится в неагрегированном

состоянии, то есть в виде отдельных макромолекул, Средний размер

(диаметр d) макромолекул использованного сульфатного лигнина, рас-

* Согласно закону Пуазсйля [7], водопроницаемость пористой персгороцкп про

порииональна радиусу нор в четвсртой степспи и ее толшппс в первой степсии. Поэ

тому влиянием измсцсиия толщины мсмбрапы при ее усадке на волоиропицаемость

можно прспебречь.
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считанный нами по характеристическои вязкости его pal:TtlUIJUtl и LjJ\;,iJ,
невязкосгному молекулярному весу, составляет "'"3,6 ИМ. При извест

ной степени полидисперсности сульфатного лигнина по молекулярному

весу, достигающей 7 [1О], размер его частиц в растворе может нахо

диться в пределах 2,2-4,5 ИМ.

Как известно, ацетатцеллюлозные мембраны также характеризу

ются некоторым диапазоном распределения пор по размерам, который

для мембран типа УАМ ориентировочно определяется их маркировкой

[11], а в опрессованном состоянии может быть оценен по данным

рис. 2. При фильтровании лигнинсодержащего раствора поры ацетат

целлюлозных мембран с размером D~d могут закупориваться как от ..
дельными частицами, если размер последних близок к размеру пор,

так и многими частицами, что в лостаточно крупных порах приводит

к образованию пористого слоя из лигнина с собственными характе

ристиками [3].
На тонкопористых (плотных) ацетатцеЛЛЮ.;10ЗНЫХ мембранах наи ..

болес мелкие частицы лигнина могут проникнуть только В отдсльныс,

относите ..1ЬНО крупные поры. Остальные поры таких мембран-подложек

остаются недоступными для лигнина. Но при перекрытии этих немногих

крупных пор повышается селективность и одновременно сниж астся во

допроницаемость, что и наблюдается даже на самых плотных мембра

нах Л\ГА и УАМ, хотя прирост <р И снижение G в этом случае невелики

(см. рис. 1).
с увеличением среднего размера пор мембран-подложек, то есть

с умсньшенисм ерм И ростом G,r, количество пор, в которые могут про

никнуть частицы лигнина, растет, а количество нсдоступпых дЛЯ МОН

пор уменьшается. Поэтому постепенно уменьшается вклад пористой

структуры самих мембран-подложек, а значит, И их начальных харак

теристик, в характеристики ДМ. При этом увеличиваются ~cp/(P:\t

и -6.G/G~I (см. рис. 1). Пропорциональное начальным характеристи

кам изменение <РДNl и Одм наблюдается до тех пор, пока средний раз-

мер пор мембран-полложек не прсвышает "'"5,5 НМ, то есть когда,

по-пилимому, возможно псрекрытие большинства доступных для лиг

нина пор по механизму ИХ закупоривания отдельными частицами МОВ.

При среднем размере пор мембран-подложек более -..,1 5,5 им перекры

тие преобладающей части пор не может осуществляться закупоривани ..
ем их отдельными частицами, поэтому здесь имеют место иные меха ..
низмы, приводящие к образованию в порах «пробок» из МНОГИХ частиц

МОВ. Плотность таких «пробок» и определяет, в основном, селектив-

ность и водопроницаемость ДМ во 11 области, так как небольшой про

цент закупоренных отдельными частицами ИЛИ мелких селективных пор

самих подложек уже не вносит заметного вклада в общую селектив

ность и гидродинамическую проницаемостъ *.
Для проверки высказанных предположений о различных механиз ..

мах формирования ДМ в 1 и 11 областях был проведен анализ харак

тера изменения объемной скорости потока воды через мембраны по

мере образования ДМ. ИЗ теории фильтрования суспензий через по

ристые перегородки следует [7], что при закупоривании пор фильтра

отдельными частипами зависимость объемной скорости фильтрования

жидкости G (т) от общего количества фильтрата V, полученного за

время "с, описывается уравнением

а = ан - kV, (1)

где Gп - начальная скорость фильтрования; k - постоянная, характе ..
ризуюшая интенсивность снижения скорости фильтрования по мере за

купоривания пор фильтра.

Из экспериментальных данных по кинетике формировании дм на

ИЗУЧеННЫХ мембранах-подложках в координатах уравнения (1) видно.

* в условия х эксперимента практически исключалось образованис слоя ,.ЦМ па

повсрхностп подложек, что подгвсржлается приведеиными далее графическими

данными.
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ЧТО для мембран-подложек типа МГА (рис. 3), а также для мембран

~ГjlМ-30, -50, -100, -150 и -200 (рис. 4) наблюдаются прямолинейные

зависимости а-v от начала и до момента окончания формирования

дlV1, который характеризуется установлением относительно постоянной

скорости фильтрования а. Удовлетворительное соответствие этого про~

цесса уравнению ( 1) подтверждает преобладание механизма закупо

ривания пор мембран-подложек отдельными частицами лигнина при

формировании ДМ. Этот механизм соответствует 1 области зависимо-

5 t"-i- G·/О;и3jм2.с

v v

1,5

о о о 2,0

0,8

5,0

4,ol)~ I I I
J,5~'!'!~"":! , I
о 0,05 0,10 0."'5 ' , о,S~--~-_...I..-__-L-..__--.l-__--'

,7. 0,20 V,MfM2 О 0,1 0,2 0,3 0,4 v,MrM!
Рис. 3. Зависимость G - V в процессе формирования ДМ из сульфатного лигнина на

обратноосмотических ацетатцеллюлозных мембранах МГА-80 (1), ·90 (2), -95 (3),
·100 (4).

Рис. 4. Зависимость G - V в процессе формирования ДМ из сульфатного лигнина на

ультрафильтрационных ацетатцеллюлозных мембранах УАМ-30 (1), ·50 (2), ·100 (3)1
·150 (4), -200 (5)1 ·300 (6)} -400 (7) и -500 (8).

стей CPm-СРДМ И ам-адм (см. рис. 1). На более крупнопористых мем

бранах-подложках УАМ-300, -400 и -500 механизм закупоривания пор

отдельными частицами проявляется лишь в начальный период формиро

вания д~\'\. (см. рис. 4). Последующие стадии образования дм на этих

подложках не согласуются с уравнением (1), что указывает на участие

других механизмов в этом процессе.

Таким образом, изменение характера влияния размера пор ацетат

пеллюлоэных мембран-подложек на свойства ДМ из сульфатного лиг

нина в 1 и 11 области (СМ. РИС. 1) связано с изменением преобладаю

щего механизма их формирования. На подложках со средним размером

пор меньше /"tV 5,5 нм доминирующим механизмом формирования ДМ

является закупоривание их пор отдельными частицами лигнина близко

го размера. При этом, в связи с утратой приобретенных характеристик

при функционировании мембран на растворе соли без лигнина, можно

предполагать, что даже в 1 области образование дм происходит не в

результате механического заклинивания частиц МОВ в порах, а в

основном за счет равновесных процессов, в данном случае ·адсорбции

отдельиых макромолекул (макроионов) лигнина, которые заносятся

в поры подложек главным образом конвективным потоком. На мембра

нах-подложках со средним размером пор более /'-" 5,5 им, очевидно,

преобладает образование в них пористой среды из многих частиц лиг-
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нина, ооладаlощеи сооственными, ..хоги tl оп с ч п т С;vlDПVl'l lV1\"'}J"-' """&J&~H

НЫ~1И, характеристиками, что обеспечивает относитольную независи

1,10СТЬ характеристик дм от используемых мембран-подложек во 11
области, по крайней мере в изученном диапазоне размеров их пор.

Образование такой пористой среды возможно путем первоначальной

адсор6uии частиц лигнина на стенках пор с дальнейшим их заклини

ваннем в суженных порах либо коагуляцией в поровом слое.
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ВЛИЯНИЕ ПОЛЯРНОСТИ МОЛЕКУЛ

ДИСПЕРСИОННОЙ СРЕДЫ НА РЕОЛОГИЧЕСКИЕ

СВОйСТВА АЭРОСИЛСОДЕРЖАЩИХ СИСТЕМ

А. с. Макаров, Н. Н. Круглицкий. 8. А. Сушко, и. А. Андреева

в связи с широким применением аэросила во многих отраслях промыш

ленности в качестве загустителя или активного наполнителя различных

композиций. исследование реологических свойств модельных коллоид

ных систем на основе дисперсного кремнезема приобретает большое

значение. Этому способствуют хорошо изученные химические свойства

и структура поверхности аэросила, а также достаточно узкое распреде

ленис частиц по размерам [1].
Поскольку структурно-механическиеи деформационные показатели,

кол ..10ИДНЫХ систем зависят от физика-химических свойств дисперсион

ных сред - полярности J.1, диэлектрической проницаемости В, сольва

тирующей способности Ет • представляет интерес выяснить влияние ука

занных характеристик на реологические свойства гелей. Исходя из это-
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ГО, В качестве ЖИДКОЙ фазы органогелей использовали кумол< )
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