
Введение Исследования, направленные на всестороннее изучение
закономерностей макроскопических процессов осаждения частиц дисперсной
фазы в присутствии водорастворимых полимеров-флокулянтов становятся
приоритетными, в связи с повышением в водах открытых водоемов содержания
тяжёлых металлов, нефтепродуктов, трудноокисляемых органических
соединений, синтетических поверхносто-активных веществ, пестицидов и
других загрязнений дисперсного характера [1-4]. Помимо индивидуальных
полимерных добавок, в настоящее время в различных областях науки и техники
широко применяются гибридные материалы: при изготовлении тонких пленок,
волокон, электроизоляционных и флуоресцирующих покрытий на различных
подложках, металлоксидных газовых сенсоров; в медицине при создании
нанороботов, в качестве агентов для целенаправленной доставки
лекарственных средств [5, 6]. Одним из наиболее перспективных направлений
полимер-неорганических гибридов является их использование в качестве
коагулирующе-флокулирующих композиций, которые одновременно выполняют
функции флокулянта и коагулянта [7, 8]. В развитие исследований в этом
направлении в данной работе проанализирован малоизученный аспект
флокуляции - влияние числа ионогенных звеньев катионного сополимера
акриламида (АА) в гибридных полимер-неорганических системах на их
флокулирующие свойства на примере модельной ДС - суспензии TiO2 в режиме
свободного (нестесненного) оседания. Экспериментальная часть При
рассмотрении закономерностей флокуляции модельной дисперсной системой
являлась суспензия диоксида титана (анатаз) (ТУ 6-09-2166-77) со средним
радиусом частиц ДФ = 1,5∙10-6м и с плотностью - r = 3,59∙103 кг/м3. В качестве
водорастворимых полимерных образцов в работе были использованы пять
ионогенных (катионных) статистических сополимеров акриламида высокой
молекулярной массы (М>3,6∙106) и с различными по величине концентрациями
ионогенных групп β, полученные радикальной сополимеризацией акриламида с
гидрохлоридом диметиламиноэтилметакрилата в водной среде. Химическая
формула повторяющихся звеньев катионного сополимера АА: . Кинетику
седиментации суспензии TiO2 изучали в режиме свободного (нестесненного)
оседания при СДФ=0,8% на весовом седиментометре СВ-1. Непосредственно
перед проведением экспериментов расчетные количества разбавленных
растворов катионных сополимеров АА и гибридных образцов с концентрацией
С=0,01% вводили в верхний, надосадочный слой жидкости, перемешивали и
изучали кинетику седиментации суспензий. Средний размер частиц и величину
электрокинетического потенциала TiO2 определяли методом динамического
светорассеяния (ДРС) на приборе анализатор размера частиц и дзета-
потенциала серии Zetasizer Nano-ZS (Malvern Instruments Ltd (Великобритания)).
Анализатор оснащен гелий-неоновым лазером (633 нм, 4 мВт). Графическую
интерпретацию результатов измерения получали с помощью программного



обеспечения «DTS Application Software» компании Malvern Instruments для работы
под управлением операционной системы WindowsÒ. Определение дзета-
потенциала в водных дисперсных системах осуществляли методом
электрофоретического рассеяния света с использованием технологии M3-PALS
(использование быстро и медленно переменного электрического поля наряду с
фазовым и частотным анализом рассеянного света). Результаты и их обсуждение
Анализ литературных данных показывает, что на закономерности процесса
флокуляции существенное влияние оказывает специфика и параметры
используемых сополимерных флокулянтов. К ним относятся конфигурационные
параметры макромолекул, включая химические формулы повторяющихся
звеньев, структуру макромолекул - привитые-, блочные- или статистические
(со)полимеры, а также микроструктуру макромолекул сополимеров,
стереорегулярность, конформационные параметры, связанные с кинетической и
термодинамической гибкостью макромолекул, молекулярные характеристики -
средняя молекулярная масса , содержание ионогенных звеньев β,
полидисперсность по М и β у анализируемого ансамбля макромолекул. В рамках
данного аспекта установлено [9], что полимерные флокулянты имеют
достаточно большой набор параметров, варьирование которых позволяет
изменять седиментационную устойчивость дисперсных систем. В связи с этим
представляло интерес на примере суспензии диоксида титана (анатаза) оценить
влияние числа ионогенных звеньев катионного сополимера акриламида в
гибридных полимер-неорганических системах на их флокулирующие свойства.
Методом вискозиметрического анализа были определены молекулярные массы
анализируемых флокулянтов. Молекулярные характеристики полимерных
флокулянтов представлены в таблице 1. Таблица 1 - Основные характеристики
использованных полимерных флокулянтов Условные обозначения флокулянтов
β, % мол. [h], м3/кг K·105 а М·10-6 К1 4 0,999 0,679 0,785 3,80 К2 10 1,25 0,646
0,804 3,70 К3 20 1,50 0,620 0,819 3,74 К4 45 2,30 0,725 0,838 3,65 К5 68 3,20 0,820
0,851 3,71 Полимерные объекты исследования были подобраны таким образом,
чтобы их молекулярные массы имели высокие, но близкие значения, для того,
чтобы оценить влияние конкретного параметра флокулянта - содержания
звеньев гидрохлорида диметиламиноэтилметакрилата в макромолекулярной
цепи на их флокулирующие свойства. Переход от кинетических кривых
седиментации к количественному параметру - интегральный флокулирующий
эффект D осуществлялся по формуле [9]: , где , - средние скорости
седиментации (для создания идентичных условий при проведении
сопоставительных оценок по скоростям седиментации в ДС все последующие
расчеты проведены для фиксированных значений m(t)/mmax=0,7)
анализируемых суспензий соответственно в отсутствие и при введении
флокулирующих систем. Дополнительным подтверждением наличия различий в
механизмах флокуляции в присутствии анализируемых пяти катионных образцов



могут служить данные рис. 1, где приведена концентрационная зависимость
параметра D. При анализе концентрационных кривых отчетливо наблюдается
тенденция роста интегрального флокулирующего эффекта D в присутствии
катионных сополимеров АА с небольшим содержанием ионогенных звеньев (К1-
К3) β20%, а при участии катионных образцов К4, К5 в области низких
концентраций полимеров отмечен небольшой рост параметра D, а затем его
значения стабилизировались. Рис. 1 - Зависимость интегрального
флокулирующего эффекта D от концентрации флокулянтов C. 1 - К1; 2 - К2; 3 -
К3; 4 - К4; 5 - К5 На рис. 2 приведены зависимости интегрального
флокулирующего эффекта D от состава сополимеров АА для ряда
фиксированных значений С. Для зависимостей D=f(β) характерно наличие
максимума, что свидетельствует о сложном, неоднозначном характере влияния
β на эффективность действия анализируемых катионных образцов в качестве
флокулянтов. Максимумы на кривых при пяти фиксированных концентрациях
соответствуют процессу седиментации суспензии TiO2 в присутствии катионного
образца К2 с β =10 %, что подтверждается экспериментальными данными рис. 2.
Как известно, от β зависит адсорбционная способность макромолекул
сополимеров, их конформационное состояние, а также вероятность образования
либо якорных, либо мостиковых связей при взаимодействии макрокатионов с
частицами ДФ. Необходимо отметить, что кинетический анализ процессов
флокуляции в присутствии ионогенных сополимеров АА позволяет сделать
важное заключение о самом механизме процесса - мостиковом или
нейтрализационном. Рис. 2 - Зависимость флокулирующего эффекта D от
содержания ионогенных звеньев β в макромолекулах флокулянтов при С·103,
кг/м3: 1 - 0,2; 2 - 0,7; 3 - 1,7; 4 - 3,7; 5 - 6,2 Применение гибридных флокулянтов
позволяет достичь большей селективности процесса, улучшение качества
очистки сточных вод, фильтрационных свойств бумажной массы и качества
бумаги, достижение более высоких показателей по структуре и
эксплуатационным параметрам образующихся осадков. В связи с этим,
актуальна разработка способа получения гибридных полимеров, оценка их
свойств и применение их в качестве флокуляционной системы.
Экспериментальным путем были получены гибридные полимер-неорганические
системы на основе коллоидного золя гидроксида алюминия и ионногенных
(катионных) сополимеров акриламида. Синтез проводили в две стадии,
аналогично работе [10]. Для нахождения новых нетрадиционных путей
управления процессами флокуляции в многокомпонентных дисперсных системах
нами были изучены флокулирующие показатели синтезированных гибридных
образцов. На рис. 3 в качестве примера показаны выборочные кинетические
данные по флокуляции, иллюстрирующие характер влияния концентрации у
гибридного флокулянта ГК2 на седиментационную устойчивость суспензии
диоксида титана. Из анализа приведенных кинетических данных следует, что с



увеличением числа заряженных звеньев в макромолекулах гибридных образцов
значения параметра D уменьшаются. Для гибридного образца ГК2 в области
низких и высоких концентраций отмечено значительный рост значений
параметра D. Сопоставительный анализ флокулирующих эффектов при
седиментации суспензии диоксида титана в присутствии индивидуального
катионного сополимера К2 (рис. 1) и гибрида на его основе ГК2 (рис. 4)
показывает наибольшую эффективность в актах флокулообразования гибридной
полимер-неорганической системы ГК2, что обусловлено сложной спецификой
процессов адсорбции и формирования структурных элементов (флокул) из
частиц TiO2 и полимерной добавки. Рис. 3 - Кинетические кривые седиментации
суспензии диоксида титана в присутствии гибридного флокулянта ГК2 при
С·103, кг/м3: 1 - 0,2; 2 - 0,7; 3 - 1,7; 4 - 3,7; 5 - 6,2 Для получения более подробной
информации о характере взаимосвязи между интегральными флокулирующими
эффектами D и содержанием ионогенных звеньев β на рис. 4 приведены
экспериментальные данные по зависимостям D от концентрации для всех пяти
изученных гибридных образцов с различным числом ионогенных звеньев. Рис. 4 -
Зависимость интегрального флокулирующего эффекта D от концентрации
гибридных полимер-неорганических систем C: 1 - ГК1; 2 - ГК2; 3 - ГК3; 4 - ГК4; 5 -
ГК5 Дополнительным подтверждением сказанному служат данные, полученные
методом динамического светорассеяния на приборе анализатор размера частиц
и дзета-потенциала серии Zetasizer Nano-ZS. По данным табл. 2 на
количественном уровне прослеживается заметное укрупнение частиц ДФ в
присутствии гибридного образца ГК2. Различия в величинах ξ-потенциала
свидетельствуют об изменении строения двойного электрического слоя вокруг
частиц дисперсной фазы [11], а также об изменении самого механизма
адсорбции макромолекул сополимеров и гибридных флокулянтов на частицах
TiO2, а следовательно и механизма процесса флокуляции. Для зависимостей
D=f(β) (рис. 5) также характерно наличие максимума при пяти фиксированных
концентрациях при седиментации суспензии TiO2 в присутствии гибридного
образца ГК2 с β =10%. В этом аспекте можно предположить, что наличие в
гибридной системе неорганической составляющей в виде Al(OH)3 усиливает
помимо флокулирующих свойств и коагулирующие свойства гибридной системы.
Поэтому, при седиментации суспензии TiO2 наблюдается более быстрое во
времени образование агрегатов и соответственно, более высокая скорость
осаждения, что и подтверждается данными рис. 5. Таблица 2 - Обобщенные
данные по флокулирующим эффектам, размерам частиц и ξ-потенциалу
агрегированных частиц TiO2 в присутствии катионного сополимера АА (К2) и
гибрида на его основе (ГК2) Флокулирующая добавка С∙103, кг/м3 D ξ, мВ , нм
К2 0,2 2,50 +3,43 1545 0,7 4,33 +3,87 1571 1,7 4,81 +4,44 1790 3,7 5,40 +5,14
2065 6,2 7,0 +5,46 2190 ГК2 0,2 2,64 +8,11 2205 0,7 5,40 +11,2 2313 1,7 9,66
+13,6 2525 3,7 5,40 +18,2 2115 6,2 11,8 +24,0 2625 Рис. 5 - Зависимость



интегрального флокулирующего эффекта D от содержания ионогенных звеньев
β в макромолекулах катионных сополимеров в составе гибридных систем при
С·103, кг/м3: 1 - 0,2; 2 - 0,7; 3 - 1,7; 4 - 3,7; 5 - 6,2 На основании проведенных
исследований установлено, что сравнительный анализ закономерностей
процессов флокуляции суспензии TiO2 (анатаз) с участием индивидуальных
высокомолекулярных соединений и полимер-неорганических гибридов
показывает более высокую эффективность флокулообразования в дисперсной
системе в присутствии последних с β=10%, содержащих в своей структуре
звенья органической и неорганической природы, усиливающих действие друг
друга.


