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Ïðîâåäåíî êîìïëåêñíîå èññëåäîâàíèå ïðîöåññîâ ïîëó÷åíèÿ ÷àñòèö ãåëÿ íà îñ-
íîâå àëüãèíàòà íàòðèÿ ìàñëÿíî-ýìóëüñèîííûì è êàïåëüíûì ìåòîäàìè ñ ïîñëå-
äóþùåé ñóøêîé â ñðåäå ñâåðõêðèòè÷åñêîãî (ÑÊ) äèîêñèäà óãëåðîäà. Îöåíåíû
ôàêòîðû, âëèÿþùèå íà õàðàêòåðèñòèêè ïîëó÷àåìûõ ìàòåðèàëîâ. Èññëåäîâàííûå
ìåòîäû ðåàëèçîâàíû íà ïîëóïðîìûøëåííîì óðîâíå ñ èñïîëüçîâàíèåì ãîìîãå-
íèçàöèè ïðè âûñîêîì äàâëåíèè è ðàñïûëåíèÿ ÷åðåç ïíåâìàòè÷åñêèå ôîðñóíêè.
Ïîëó÷åííûå ÷àñòèöû ãåëÿ âûñóøåíû â ñðåäå ÑÊ-CO2 â àïïàðàòàõ âûñîêîãî äàâ-
ëåíèÿ, èìåþùèõ îáúåì 0,25 ë è 2 ë. Ïðè ìàñøòàáíîì ïåðåõîäå ñîõðàíÿþòñÿ
íåîáõîäèìûå õàðàêòåðèñòèêè è êà÷åñòâî ïðîèçâîäèìûõ àýðîãåëåé.

Ê ë þ ÷ å â û å  ñ ë î â à: ñâåðõêðèòè÷åñêèå ôëþèäû, àýðîãåëü, ñâåðõêðèòè÷åñêàÿ ñóø-
êà, ãîìîãåíèçàöèÿ, ðàñïûëåíèå.

ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Àýðîãåëè ÿâëÿþòñÿ óíèêàëüíûìè ìàòåðèàëàìè, êîòîðûå èìåþò âûñîêèé ïî-
òåíöèàë äëÿ ïðèìåíåíèÿ â ðàçëè÷íûõ îáëàñòÿõ ïðîìûøëåííîñòè. Ïëîùàäü óäåëü-
íîé ïîâåðõíîñòè àýðîãåëåé â çàâèñèìîñòè îò èõ ïðèðîäû âàðüèðóåòñÿ îò 200 äî
1500 ì2/ã, ïîðèñòîñòü ìîæåò äîñòèãàòü 99 %, à ïëîòíîñòü ëåæèò â ïðåäåëàõ îò 0,003
äî 0,5 ã/ñì3. Â ïðîöåññå ïîëó÷åíèÿ àýðîãåëåé ìîæíî âûäåëèòü ñëåäóþùèå îñíîâ-
íûå ñòàäèè:

— ïîëó÷åíèå ðàñòâîðà èñõîäíîãî âåùåñòâà è ãåëåîáðàçîâàíèå;
— çàìåíà èñõîäíîãî ðàñòâîðèòåëÿ, êîòîðûé íàõîäèòñÿ âíóòðè ãåëÿ, íà èíîé

ðàñòâîðèòåëü, êîòîðûé äîëæåí áûòü ðàñòâîðèì â ñðåäå èñïîëüçóåìîãî ñâåðõêðè-
òè÷åñêîãî ôëþèäà;

— ñâåðõêðèòè÷åñêàÿ ñóøêà ãåëÿ, êîòîðàÿ ïðîâîäèòñÿ â ñïåöèàëüíûõ àïïàðàòàõ
âûñîêîãî äàâëåíèÿ.

Ðàäèóñ ïîð â ïîëó÷àåìûõ ãåëÿõ ëåæèò â äèàïàçîíå îò 5 äî 100 íì, ÷òî ïðèâî-
äèò ê òîìó, ÷òî âåëè÷èíà êàïèëëÿðíîãî äàâëåíèÿ âíóòðè òàêèõ ïîð ìîæåò äîñòè-
ãàòü îò 100 äî 200 ÌÏà [1]. Ïðè òàêîì äàâëåíèè âåëèêà âåðîÿòíîñòü óñàäêè è
ðàñòðåñêèâàíèÿ âûñóøèâàåìîãî ãåëÿ, ÷òî â êîíå÷íîì ñ÷åòå ïðèâîäèò ê ïîòåðå
æåëàåìîé âûñîêîïîðèñòîé è ðàçâèòîé ñòðóêòóðû [1, 2]. Ïðîöåññ ÑÊ ñóøêè ïðîâî-
äèòñÿ ïðè òàêèõ ïàðàìåòðàõ, êîãäà ñèñòåìà «ðàñòâîðèòåëü — ÑÊ ôëþèä» îáðàçóåò
ãîìîãåííóþ ôàçó; òàêèì îáðàçîì, â ïîðàõ ãåëÿ íå ñóùåñòâóåò ãðàíèöû ðàçäåëà
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ôàç è, ñëåäîâàòåëüíî, íå âîçíèêàþò êàïèëëÿðíûå ñèëû, êîòîðûå ìîãóò âûçâàòü
ðàçðóøåíèå âûñóøèâàåìîãî îáðàçöà. Â êà÷åñòâå ÑÊ ðàñòâîðèòåëÿ, êàê ïðàâèëî,
èñïîëüçóþò äèîêñèä óãëåðîäà, ÷òî îáóñëîâëåíî åãî íèçêèìè êðèòè÷åñêèìè ïàðà-
ìåòðàìè (304,12 K; 7,374 ÌÏà) [3, 4]. Îñíîâíûìè äîñòîèíñòâàìè CO2 ÿâëÿþòñÿ
åãî îòíîñèòåëüíî íåâûñîêàÿ ñòîèìîñòü, íèçêàÿ òîêñè÷íîñòü è íèçêàÿ ãîðþ÷åñòü.
Êðîìå òîãî, èñïîëüçîâàíèå äëÿ ýêñòðàêöèè ðàñòâîðèòåëÿ ÑÊ-CO2 ïðèâîäèò ê
ïîâûøåíèþ ÷èñòîòû öåëåâûõ ïðîäóêòîâ, ïîñêîëüêó â íèõ íå îñòàåòñÿ ñëåäîâ
òîêñè÷íûõ îðãàíè÷åñêèõ ðàñòâîðèòåëåé è èíûõ ïðèìåñåé.

Íåñìîòðÿ íà ïåðñïåêòèâû ïðàêòè÷åñêîãî èñïîëüçîâàíèÿ, ïðîìûøëåííîå ïðî-
èçâîäñòâî àýðîãåëåé íà ñåãîäíÿøíèé äåíü ñèëüíî îãðàíè÷åíî è âêëþ÷àåò ëèøü
èõ ïîëó÷åíèå íà îñíîâå äèîêñèäà êðåìíèÿ äëÿ ïðèìåíåíèÿ â êà÷åñòâå èçîëÿöè-
îííûõ ìàòåðèàëîâ. Ïðîèçâîäñòâåííûå ëèíèè, êîòîðûå íà äàííûé ìîìåíò îðãàíè-
çîâàíû çàðóáåæíûìè êîìïàíèÿìè, íàïðàâëåíû íà ïîëó÷åíèå ìîíîëèòîâ àýðîãå-
ëåé îïðåäåëåííûõ ðàçìåðîâ [5]. Îäíàêî äëÿ ìíîãèõ ïîòåíöèàëüíûõ îáëàñòåé
ïðèìåíåíèÿ òðåáóþòñÿ ôîðìû, îòëè÷íûå îò ìîíîëèòîâ. Íàèáîëåå âîñòðåáîâàííû-
ìè ìîãóò îêàçàòüñÿ ÷àñòèöû (ìèêðî÷àñòèöû, ãðàíóëû) îïðåäåëåííîãî ðàçìåðà.
Îäíèìè èç íàèáîëåå ïåðñïåêòèâíûõ èñõîäíûõ ìàòåðèàëîâ äëÿ ïîëó÷åíèÿ îðãàíè-
÷åñêèõ àýðîãåëåé â ôîðìå ÷àñòèö ÿâëÿþòñÿ ðàçëè÷íûå áèîñîâìåñòèìûå ïîëè-
ìåðû (àëüãèíàòû, ïåêòèíû, õèòîçàí è äðóãèå). Ìíîæåñòâî ðàçëè÷íûõ áèîïîëèìå-
ðîâ ÿâëÿþòñÿ íåòîêñè÷íûìè, ÷òî äåëàåò ïðîèçâîäñòâî àýðîãåëåé èç íèõ ýêîëîãè÷åñêè
áåçîïàñíûì è ñîîòâåòñòâóþùèì ñîâðåìåííûì òðåáîâàíèÿì «çåëåíîé» õèìèè. Â ðÿäå
ðàáîò [6—9] ïîêàçàíà ïåðñïåêòèâíîñòü è àêòóàëüíîñòü ïðèìåíåíèÿ òàêèõ àýðîãå-
ëåé äëÿ ôàðìàöåâòèêè (ñèñòåìû äîñòàâêè ëåêàðñòâ), ìåäèöèíû (èçäåëèÿ ìåäè-
öèíñêîãî íàçíà÷åíèÿ), ïèùåâîé ïðîìûøëåííîñòè (íîñèòåëè âèòàìèííûõ äîáàâîê
è äð.).

Åñëè ãîâîðèòü î âîçìîæíûõ ïðèìåíåíèÿõ àýðîãåëåé â êà÷åñòâå àäñîðáåíòîâ
ãàçîâ è âëàãè, à òàêæå â êîñìåòè÷åñêîé è ïèùåâîé ïðîìûøëåííîñòè, òî äëÿ òàêèõ
öåëåé òðåáóþòñÿ íå ìîíîëèòû, à ìèêðî÷àñòèöû çàðàíåå îïðåäåëåííîãî ðàçìåðà.
Â ñâÿçè ñ ýòèì òðåáóåòñÿ ðàçðàáîòêà ïðîìûøëåííîãî ïðîèçâîäñòâà äëÿ ïîëó÷å-
íèÿ îðãàíè÷åñêèõ è ãèáðèäíûõ àýðîãåëåé â ôîðìå ñôåðè÷åñêèõ ÷àñòèö. Ïðîöåññû
ïîëó÷åíèÿ àýðîãåëåé â ôîðìå ÷àñòèö è ìîíîëèòîâ â çíà÷èòåëüíîé ñòåïåíè îòëè÷à-
þòñÿ. Ïðÿìîå ïîëó÷åíèå ÷àñòèö ìàëîãî äèàìåòðà èìååò íåñîìíåííûå ïðåèìóùå-
ñòâà, òàê êàê âðåìÿ íà çàìåíó ðàñòâîðèòåëÿ è âðåìÿ ñóøêè äëÿ íèõ çíà÷èòåëüíî
ñîêðàùàþòñÿ, ÷òî ïðèâîäèò ê ñíèæåíèþ ñåáåñòîèìîñòè ïðîöåññà â öåëîì. Íà
ñåãîäíÿøíèé äåíü òåõíîëîãèè ïîëó÷åíèÿ îðãàíè÷åñêèõ àýðîãåëåé â ôîðìå ÷àñòèö
íàõîäÿòñÿ íà ñòàäèè ðàçðàáîòêè è ïðåäñòàâëåíû ïî áîëüøåé ÷àñòè òîëüêî â
êà÷åñòâå ëàáîðàòîðíûõ ìåòîäèê.

Ìîæíî çàêëþ÷èòü, ÷òî îòñóòñòâèå ïðîèçâîäñòâà îðãàíè÷åñêèõ àýðîãåëåé (â òîì
÷èñëå â ôîðìå ÷àñòèö) â ïðîìûøëåííûõ ìàñøòàáàõ çíà÷èòåëüíî îãðàíè÷èâàåò
äàëüíåéøèå ðàçðàáîòêè, ñâÿçàííûå ñ èõ èñïîëüçîâàíèåì. Òàêèì îáðàçîì, îäíîé èç
íàèáîëåå âàæíûõ çàäà÷ ÿâëÿåòñÿ ìàñøòàáèðîâàíèå ïðîöåññîâ ïîëó÷åíèÿ îðãàíè-
÷åñêèõ àýðîãåëåé äî ïîëóïðîìûøëåííîãî è ïðîìûøëåííîãî óðîâíÿ.

Àëüãèíàò íàòðèÿ ÿâëÿåòñÿ ãèäðîôèëüíûì áèîïîëèìåðîì, ñïîñîáíûì îáðàçî-
âûâàòü ñòàáèëüíûå ãåëè. Ãåëü ôîðìèðóåòñÿ ïðè çàìåùåíèè êàòèîíîâ íàòðèÿ êà-
òèîíàìè M2 (êàê ïðàâèëî, ýòî êàòèîíû êàëüöèÿ), îáðàçóþùèìè èîííûå ñâÿçè ñ
îòðèöàòåëüíî çàðÿæåííûìè àëüãèíàòíûìè ãðóïïàìè ðàçëè÷íûõ öåïåé ïîëèìåðà,
â ðåçóëüòàòå ÷åãî îíè îêàçûâàþòñÿ ïîïåðå÷íî ñøèòûìè.

Öåëüþ äàííîé ðàáîòû ÿâëÿëîñü èññëåäîâàíèå ïðîöåññîâ ïîëó÷åíèÿ ÷àñòèö
ãåëÿ íà îñíîâå àëüãèíàòà íàòðèÿ ñ ïîñëåäóþùåé ñâåðõêðèòè÷åñêîé ñóøêîé â
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Ïðîöåññû ïîëó÷åíèÿ ÷àñòèö àýðîãåëåé íà îñíîâå àëüãèíàòà íàòðèÿ
ñ èñïîëüçîâàíèåì ñâåðõêðèòè÷åñêîé ñóøêè â àïïàðàòàõ ðàçëè÷íîãî îáúåìà

ñðåäå äèîêñèäà óãëåðîäà è îöåíêà âîçìîæíîñòè ìàñøòàáèðîâàíèÿ äàííûõ ïðî-
öåññîâ îò ëàáîðàòîðíîãî ê ïîëóïðîìûøëåííîìó óðîâíþ. Äëÿ äîñòèæåíèÿ çàäàí-
íîé öåëè èññëåäîâàëè ïðîöåññû ïîëó÷åíèÿ ÷àñòèö ãåëÿ íà îñíîâå àëüãèíàòà íà-
òðèÿ äâóìÿ ðàçëè÷íûìè ìåòîäàìè: ìàñëÿíî-ýìóëüñèîííûì è êàïåëüíûì. Ýòè
ìåòîäû áûëè ðåàëèçîâàíû ñ èñïîëüçîâàíèåì îáîðóäîâàíèÿ ðàçëè÷íîãî îáúåìà,
ïîñëå ÷åãî áûëî ïðîâåäåíî ñðàâíåíèå ñòðóêòóðíûõ õàðàêòåðèñòèê ïîëó÷åííûõ
ìàòåðèàëîâ.

ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀËÜÍÀß ×ÀÑÒÜ

Ðåàêòèâû è ìàòåðèàëû. Äëÿ ïîëó÷åíèÿ âîäíîãî ðàñòâîðà àëüãèíàòà íàòðèÿ áûë
èñïîëüçîâàí àëüãèíàò íàòðèÿ ïèùåâîé (ïèùåâàÿ äîáàâêà Å401). Â ðàìêàõ äàííîé
ðàáîòû äëÿ îáðàçîâàíèÿ ãåëÿ íà îñíîâå àëüãèíàòà íàòðèÿ ìàñëÿíî-ýìóëüñèîííûì
ìåòîäîì â ðîëè èñòî÷íèêà êàòèîíîâ êàëüöèÿ èñïîëüçîâàëè êàðáîíàò êàëüöèÿ
(êîìïàíèÿ «Sigma-Aldrich»). Äëÿ îáðàçîâàíèÿ ãåëÿ íà îñíîâå àëüãèíàòà íàòðèÿ
êàïåëüíûì ìåòîäîì â ðîëè èñòî÷íèêà êàòèîíîâ êàëüöèÿ èñïîëüçîâàëè õëîðèä
êàëüöèÿ (êîìïàíèÿ «Sigma-Aldrich»). Äëÿ ïîëó÷åíèÿ ìàñëÿíîé ýìóëüñèè ïðèìå-
íÿëè ïîäñîëíå÷íîå ìàñëî ðàôèíèðîâàííîå äåçîäîðèðîâàííîå. Äëÿ ïðîâåäåíèÿ
ïðîöåññà çàìåíû ðàñòâîðèòåëÿ áûë èñïîëüçîâàí èçîïðîïèëîâûé ñïèðò õèìè÷åñ-
êè ÷èñòûé. Â êà÷åñòâå ñâåðõêðèòè÷åñêîãî ðàñòâîðèòåëÿ ïðèìåíÿëè äèîêñèä óãëå-
ðîäà âûñîêîé ÷èñòîòû ìàðêè 4.0. Âñå ðåàêòèâû èñïîëüçîâàëè áåç äîïîëíèòåëüíîé
î÷èñòêè. Äëÿ ïîëó÷åíèÿ âîäíûõ ðàñòâîðîâ àëüãèíàòà íàòðèÿ è ðàñòâîðîâ õëîðèäà
êàëüöèÿ èñïîëüçîâàëè äèñòèëëèðîâàííóþ âîäó.

Ïðîâåäåíèå çàìåíû ðàñòâîðèòåëÿ. Äëÿ ïîäãîòîâêè ãåëÿ â ôîðìå ÷àñòèö ê ïðî-
öåññó ÑÊ ñóøêè ïðîâîäèëè ìíîãîñòóïåí÷àòóþ çàìåíó äèñòèëëèðîâàííîé âîäû
íà èçîïðîïèëîâûé ñïèðò. Íà êàæäîé ñòàäèè ÷àñòèöû ïîìåùàëè â ñìåñü «âîäà —
ñïèðò» è âûäåðæèâàëè â òå÷åíèå 3—4 ÷. Íà êàæäîé ñëåäóþùåé ñòàäèè óâåëè÷èâà-
ëè ìàññîâóþ äîëþ ñïèðòà â ñìåñè, ïîêà åãî ñîäåðæàíèå íå äîñòèãàëî 100 %, ïîñëå
÷åãî ÷àñòèöû ñ÷èòàëèñü ãîòîâûìè ê ÑÊ ñóøêå.

Ïðîöåññ ñâåðõêðèòè÷åñêîé ñóøêè ÷àñòèö ãåëÿ. ÑÊ ñóøêó ÷àñòèö ãåëÿ íà îñíîâå
àëüãèíàòà íàòðèÿ ïðîâîäèëè:

— â ëàáîðàòîðíîì ìàñøòàáå â àïïàðàòå âûñîêîãî äàâëåíèÿ îáúåìîì 0,25 ë ïðè
òåìïåðàòóðå 40 Ñ, äàâëåíèè îò 12 äî 14 ÌÏà è ðàñõîäå äèîêñèäà óãëåðîäà 100 íë/÷;
âðåìÿ ñóøêè 6 ÷;

— â ïîëóïðîìûøëåííîì ìàñøòàáå â àïïàðàòå âûñîêîãî äàâëåíèÿ îáúåìîì 2 ë
ïðè òåìïåðàòóðå 40 Ñ, äàâëåíèè îò 12 äî 14 ÌÏà è ðàñõîäå äèîêñèäà óãëåðîäà
800 íë/÷; âðåìÿ ñóøêè 6 ÷.

Àíàëèòè÷åñêèå èññëåäîâàíèÿ. Äëÿ îïðåäåëåíèÿ ðàñïðåäåëåíèÿ ÷àñòèö ïî ðàçìå-
ðàì èñïîëüçîâàëè ëàçåðíûé ïðèáîð Analysette 22 NanoTec plus. Ïî ïîëó÷åííûì
äèôôåðåíöèàëüíûì êðèâûì ðàñïðåäåëåíèÿ ÷àñòèö ïî ðàçìåðàì áûë íàéäåí ñðåä-
íèé äèàìåòð ÷àñòèö. Îïðåäåëåíèå ïëîùàäè ïîâåðõíîñòè è ñðåäíåãî ðàçìåðà ïîð
ïîëó÷åííûõ àýðîãåëåé ïðîâîäèëè íà àâòîìàòè÷åñêîì àíàëèçàòîðå óäåëüíîé ïî-
âåðõíîñòè ASAP 2020MP. Â êà÷åñòâå ãàçà-àäñîðáåíòà èñïîëüçîâàëè àçîò. Ïëîùàäü
óäåëüíîé ïîâåðõíîñòè âû÷èñëÿëè ïî ìåòîäó ÁÝÒ. Äëÿ ðàñ÷åòà ñðåäíåãî äèàìåòðà
ïîð èñïîëüçîâàëè ìåòîä ÁÄÕ, îñíîâàííûé íà èçîòåðìàõ ñîðáöèè/äåñîðáöèè. Ïå-
ðåä èññëåäîâàíèåì ïðîâîäèëè ïðîáîïîäãîòîâêó, â õîäå êîòîðîé àýðîãåëü âûäåð-
æèâàëè ïðè 60 Ñ â òå÷åíèå 1 ÷. Ñíèìêè ìåòîäîì ñêàíèðóþùåé ýëåêòðîííîé
ìèêðîñêîïèè (ÑÝÌ) äëÿ èññëåäîâàíèÿ ìîðôîëîãèè ïîâåðõíîñòè ïîëó÷åííûõ
àýðîãåëåé áûëè ïîëó÷åíû ñ èñïîëüçîâàíèåì ñêàíèðóþùåãî ýëåêòðîííîãî ìèê-
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ðîñêîïà JEOL 1610LV. Äëÿ ñíÿòèÿ çàðÿäà è ýêðàíèðîâàíèÿ ïàäàþùåãî ïó÷êà
îáðàçöû àýðîãåëåé ïðåäâàðèòåëüíî ïîäâåðãàëè íàïûëåíèþ ïëàòèíîé (òîëùèíà
íàïûëåíèÿ 10 íì). Èññëåäîâàíèÿ ïðîâîäèëè â Öåíòðå êîëëåêòèâíîãî ïîëüçîâà-
íèÿ ÐÕÒÓ èì. Ä.È. Ìåíäåëååâà.

1. Ïîëó÷åíèå ÷àñòèö àýðîãåëåé íà îñíîâå àëüãèíàòà
íàòðèÿ ëàáîðàòîðíûìè ñïîñîáàìè â àïïàðàòå îáúåìîì 0,25 ë

Ïðîöåññ ïîëó÷åíèÿ ÷àñòèö ãåëÿ ìàñëÿíî-ýìóëüñèîííûì ìåòîäîì. Ïðè èíòåí-
ñèâíîì ïåðåìåøèâàíèè (900 îá/ìèí, 5 ìèí) ãîòîâèëè ýìóëüñèþ, â êîòîðîé äèñ-
ïåðñèîííîé ñðåäîé ÿâëÿëîñü ïîäñîëíå÷íîå ìàñëî, à äèñïåðñíîé ôàçîé — ñóñïåí-
çèÿ êàðáîíàòà êàëüöèÿ â âîäíîì ðàñòâîðå àëüãèíàòà íàòðèÿ (íà 1 ã ñóõîãî àëüãèíàòà
íàòðèÿ 0,1825 ã êàðáîíàòà êàëüöèÿ). Èñõîäíóþ êîíöåíòðàöèþ ðàñòâîðà àëüãèíàòà
íàòðèÿ â âîäå ìåíÿëè â ïðåäåëàõ 0,1—3,0 % ìàññ. Â ýìóëüñèþ ââîäèëè óêñóñíóþ
êèñëîòó äëÿ ñíèæåíèÿ pH è èíèöèèðîâàíèÿ ïðîöåññà ãåëåîáðàçîâàíèÿ, ïðè ýòîì
êîëè÷åñòâî êèñëîòû ðàññ÷èòûâàëè èñõîäÿ èç ñîîòíîøåíèÿ: íà 1 ã êàðáîíàòà
êàëüöèÿ íåîáõîäèìî 3,5 ã óêñóñíîé êèñëîòû. Ôîðìèðîâàíèå ãåëÿ ñîñòîÿëî â
ñâÿçûâàíèè èîíîâ êàëüöèÿ ñ îòðèöàòåëüíî çàðÿæåííûìè ãðóïïàìè ãëþêóðîíî-
âîé êèñëîòû, êîòîðàÿ âõîäèò â ñîñòàâ àëüãèíàòà íàòðèÿ. Îáùàÿ ñõåìà ëàáîðàòîð-
íîãî ñïîñîáà ïîëó÷åíèÿ ÷àñòèö ïðåäñòàâëåíà íà ðèñ. 1.

Äàëåå îáðàçîâàâøèåñÿ ÷àñòèöû îòäåëÿëè îò ìàñëÿíîé ôàçû öåíòðèôóãèðîâà-
íèåì, ìíîãîêðàòíî ïðîìûâàëè äèñòèëëèðîâàííîé âîäîé äëÿ óäàëåíèÿ ïîäñîëíå÷-
íîãî ìàñëà, ïîñëå ÷åãî ïðîâîäèëè çàìåíó âîäû íà èçîïðîïèëîâûé ñïèðò.

Íà çàêëþ÷èòåëüíîé ñòàäèè ïðîâîäèëè ÑÊ ñóøêó ÷àñòèö ãåëÿ â àïïàðàòå îáúå-
ìîì 0,25 ë â òå÷åíèå 6 ÷ ïðè òåìïåðàòóðå 40 Ñ, äàâëåíèè â ïðåäåëàõ îò 12 äî

Ðèñ. 1. Ñõåìà ïîëó÷åíèÿ ÷àñòèö àýðîãåëåé ìàñëÿíî-ýìóëüñèîííûì ìåòîäîì
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ñ èñïîëüçîâàíèåì ñâåðõêðèòè÷åñêîé ñóøêè â àïïàðàòàõ ðàçëè÷íîãî îáúåìà

14 ÌÏà è ðàñõîäå äèîêñèäà óãëåðîäà 100 íë/÷. Ïðèíöèïèàëüíàÿ ñõåìà óñòàíîâêè
äëÿ ÑÊ ñóøêè ïðåäñòàâëåíà íà ðèñ. 2.

Ïðîöåññ ïîëó÷åíèÿ ÷àñòèö ãåëÿ êàïåëüíûì ìåòîäîì. Â ïðîöåññå ôîðìèðîâàíèÿ
÷àñòèö ãåëÿ ðàñòâîð àëüãèíàòà íàòðèÿ ââîäèëè ïî êàïëÿì â ðàñòâîð õëîðèäà
êàëüöèÿ ÷åðåç èãëó ïðè ïîñòîÿííîì ïåðåìåøèâàíèè. Ïðè ýòîì êîíöåíòðàöèÿ
èñõîäíîãî ðàñòâîðà àëüãèíàòà íàòðèÿ ñîñòàâëÿëà 0,1 è 1,0 % ìàññ., êîíöåíòðàöèÿ
ðàñòâîðà õëîðèäà êàëüöèÿ — 1,0 è 5,0 % ìàññ. Îáùàÿ ñõåìà ýòîãî ñïîñîáà ïðåä-
ñòàâëåíà íà ðèñ. 3.

Ðèñ. 2. Ïðèíöèïèàëüíàÿ ñõåìà óñòàíîâêè äëÿ ÑÊ ñóøêè â àïïàðàòå îáúåìîì 0,25 ë:
1 — áàëëîí ñ äèîêñèäîì óãëåðîäà; 2 — êîíäåíñîð; 3 — ïîðøíåâîé íàñîñ âûñîêîãî äàâëåíèÿ;
4 — òåðìîñòàò; 5 — ðåàêòîð âûñîêîãî äàâëåíèÿ; 6 — ñèñòåìà òåðìîðåãóëèðîâàíèÿ; 7 — ñåïàðàòîð
ñ îõëàæäàþùåé ðóáàøêîé; 8 — ðîòàìåòð; PI — ìàíîìåòð; TC è TI — äàò÷èêè òåìïåðàòóðû

Ðèñ.  3. Ñõåìà ïîëó÷åíèÿ ÷àñòèö àýðîãåëåé êàïåëüíûì ìåòîäîì
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Äëÿ ïîëíîòû ïðîòåêàíèÿ õèìè÷åñêèõ ðåàêöèé ïîëó÷åííûå ÷àñòèöû ãåëÿ îñ-
òàâëÿëè â ðàñòâîðå õëîðèäà êàëüöèÿ íà 24 ÷, ïîñëå ÷åãî ïðîâîäèëè çàìåíó âîäû
íà èçîïðîïèëîâûé ñïèðò. Ïðîöåññ ÑÊ ñóøêè ãåëÿ ïðîâîäèëè àíàëîãè÷íî ìàñëÿ-
íî-ýìóëüñèîííîìó ìåòîäó.

2. Ïîëó÷åíèå ÷àñòèö àýðîãåëåé
ïîëóïðîìûøëåííûìè ñïîñîáàìè â àïïàðàòå îáúåìîì 2 ë

Ïðîöåññ ïîëó÷åíèÿ ÷àñòèö ãåëÿ ñ ïðèìåíåíèåì ãîìîãåíèçàöèè ïðè âûñîêîì
äàâëåíèè. Ñóòü ñïîñîáà çàêëþ÷àåòñÿ â ïðîäàâëèâàíèè ïðåäâàðèòåëüíî ïîäãîòîâ-
ëåííîé ýìóëüñèè âûñîêîíàïîðíûì íàñîñîì ÷åðåç êàíàëû ìàëîãî äèàìåòðà è îï-
ðåäåëåííîé ôîðìû. Äëÿ ýìóëüãèðîâàíèÿ èñõîäíûõ êîìïîíåíòîâ â ìàñëå èñïîëü-
çîâàëè ãîìîãåíèçàòîð âûñîêîãî äàâëåíèÿ (30—50 ÌÏà) Microfluidics Microfluidizer
M-110EH-30 Pilot/Production Processor (òèï counter-jet-dispergator), ðàáî÷àÿ êàìå-
ðà H30Z (ìèíèìàëüíûé äèàìåòð ïðîõîäíîãî ñå÷åíèÿ 200 ìêì). Äëÿ ïîëó÷åíèÿ
ãåëÿ ñîáðàíà óñòàíîâêà, ïðèíöèïèàëüíàÿ ñõåìà êîòîðîé ïðåäñòàâëåíà íà ðèñ. 4.

Â åìêîñòè 1 ïðè èíòåíñèâíîì ïåðåìåøèâàíèè ïîëó÷àëè ñóñïåíçèþ êàðáîíàòà
êàëüöèÿ â âîäíîì ðàñòâîðå àëüãèíàòà íàòðèÿ (1 % ìàññ.), ê êîòîðîé äîáàâëÿëè
íåîáõîäèìîå êîëè÷åñòâî ìàñëà, è ñìåñü ïåðåìåøèâàëè íå ìåíåå 5 ìèí äëÿ ïîëó÷å-
íèÿ ìàñëÿíîé ýìóëüñèè. Ñîîòíîøåíèå èñõîäíûõ âåùåñòâ àíàëîãè÷íî èñïîëüçóå-
ìîìó â ìàñëÿíî-ýìóëüñèîííîì ìåòîäå.

Ðèñ.  4. Ïðèíöèïèàëüíàÿ ñõåìà ïðîöåññà ãîìîãåíèçàöèè:
1 — åìêîñòü ñ ïåðåìåøèâàþùèì óñòðîéñòâîì äëÿ ñîçäàíèÿ ïðåäâàðèòåëüíîé ýìóëüñèè; 2 —
ïðèåìíàÿ åìêîñòü; 3 — âûñîêîíàïîðíûé ïëóíæåðíûé íàñîñ; 4 — ðàáî÷àÿ êàìåðà ãîìîãåíèçàòî-
ðà H30Z; 5 — òåïëîîáìåííèê ãîìîãåíèçàòîðà äëÿ îõëàæäåíèÿ ïðîäóêòà; 6 — ïðèåìíàÿ åìêîñòü

ñ ïåðåìåøèâàþùèì óñòðîéñòâîì; PI1 — ìàíîìåòð; TI2 — òåðìîäàò÷èê
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Ìàñëÿíóþ ýìóëüñèþ ïîäàâàëè â ïðèåìíóþ åìêîñòü 2 è ñ ïîìîùüþ âûñîêî-
íàïîðíîãî ïëóíæåðíîãî íàñîñà 3 ïðîâîäèëè ãîìîãåíèçàöèþ ýìóëüñèè ïóòåì åå
ïðîäàâëèâàíèÿ ÷åðåç êàíàëû ðàáî÷åé êàìåðû ãîìîãåíèçàòîðà 4 â ïðèåìíóþ åì-
êîñòü 6. Äàâëåíèå è òåìïåðàòóðó (50 Ñ) ãîìîãåíèçàöèè êîíòðîëèðîâàëè ìàíî-
ìåòðîì PI1, äàò÷èêîì òåìïåðàòóðû TI2 è òåïëîîáìåííèêîì. Äëÿ ïðåäîòâðàùåíèÿ
âîçìîæíîãî ðàçäåëåíèÿ ýìóëüñèè â ïðèåìíîé åìêîñòè 6 îñóùåñòâëÿëè ïåðåìå-
øèâàíèå ñìåñè (200—300 îá/ìèí). Â êàæäîì ýêñïåðèìåíòå ïðîâîäèëè ÷åòûðå
öèêëà ãîìîãåíèçàöèè.

Ïî îêîí÷àíèè âñåõ öèêëîâ ãîìîãåíèçàöèè â ýìóëüñèþ (â åìêîñòè 6) äëÿ
èíèöèèðîâàíèÿ ïðîöåññà ãåëåîáðàçîâàíèÿ ââîäèëè óêñóñíóþ êèñëîòó, ïåðåìåøèâà
ëè åùå 10—20 ìèí è çàòåì âûäåðæèâàëè 30 ìèí áåç ïåðåìåøèâàíèÿ äëÿ çàâåð-
øåíèÿ ïðîöåññà ãåëåîáðàçîâàíèÿ. Îáðàçîâàâøèåñÿ ÷àñòèöû ãåëÿ îòäåëÿëè îò ìàñëÿ-
íîé ôàçû öåíòðèôóãèðîâàíèåì è ìíîãîêðàòíî ïðîìûâàëè äèñòèëëèðîâàííîé âîäîé
äëÿ óäàëåíèÿ ïîäñîëíå÷íîãî ìàñëà, ïîñëå ÷åãî ïðîâîäèëè ìíîãîñòóïåí÷àòóþ çà-
ìåíó âîäû íà èçîïðîïèëîâûé ñïèðò. Ïðîöåññ ÑÊ ñóøêè ãåëÿ ïðîâîäèëè â àïïà-
ðàòå îáúåìîì 2 ë â òå÷åíèå 6 ÷ ïðè òåìïåðàòóðå 40 Ñ, äàâëåíèè îò 12 äî 14 ÌÏà
è ðàñõîäå äèîêñèäà óãëåðîäà 800 íë/÷. Îáùèé âèä óñòàíîâêè äëÿ ñâåðõêðèòè÷å-
ñêîé ñóøêè îáúåìîì 2 ë ïðåäñòàâëåí íà ðèñ. 5.

Ðèñ. 5. Âíåøíèé âèä óñòàíîâêè äëÿ ñâåðõêðèòè÷åñêîé ñóøêè îáúåìîì 2 ë



«Ñâåðõêðèòè÷åñêèå Ôëþèäû: Òåîðèÿ è Ïðàêòèêà». Òîì 12. ¹ 2. 201742

Í.Â. Ìåíüøóòèíà, Ä.Ä. Ëîâñêàÿ, À.Å. Ëåáåäåâ, Å.À. Ëåáåäåâ

Ïðîöåññ ïîëó÷åíèÿ ÷àñòèö ãåëÿ ïóòåì ðàñïûëåíèÿ ÷åðåç ïíåâìàòè÷åñêèå ôîð-
ñóíêè. Ïîëó÷åíèå ÷àñòèö ïðîâîäèëè ðàñïûëåíèåì âîäíîãî ðàñòâîðà àëüãèíàòà
íàòðèÿ ÷åðåç ïíåâìàòè÷åñêèå ôîðñóíêè âíåøíåãî ñìåøåíèÿ ñ ðàçëè÷íûìè äèà-
ìåòðàìè ñîïëà. Â êà÷åñòâå ôîðìû ôàêåëà èñïîëüçîâàëè «ïîëíûé êîíóñ». Ñîîòíî-
øåíèå êîìïîíåíòîâ â ýòîì ìåòîäå àíàëîãè÷íî èñïîëüçóåìîìó â êàïåëüíîì ñïî-
ñîáå ïîëó÷åíèÿ, ïðèâåäåííîì âûøå. Ïðèíöèïèàëüíàÿ ñõåìà óñòàíîâêè ïðåäñòàâëåíà
íà ðèñ. 6.

Âîäíûé ðàñòâîð àëüãèíàòà íàòðèÿ (1,0 % ìàññ.) ãîòîâèëè â åìêîñòè 1 ïðè
äëèòåëüíîì ïåðåìåøèâàíèè äî ïîëíîãî ðàñòâîðåíèÿ (4—6 ÷). Âîäíûé ðàñòâîð
õëîðèäà êàëüöèÿ (1,0 % ìàññ.) ñìåøèâàëè â îòäåëüíîé åìêîñòè è çàãðóæàëè â åì-
êîñòü 4. Ïîäà÷ó ðàñòâîðà àëüãèíàòà íàòðèÿ èç åìêîñòè 1 â ôîðñóíêó îñóùåñòâëÿëè
ïåðèñòàëüòè÷åñêèì íàñîñîì 2. Ñèñòåìà âîçäóõîïîäãîòîâêè ñîñòîÿëà èç âîçäóøíî-
ãî ôèëüòðà 5 è êîìïðåññîðà 6. Ñ ïîìîùüþ äàò÷èêà äàâëåíèÿ PI1, âèõðåâîãî ðàñõî-
äîìåðà 7 è êîíòðîëëåðà 8 îñóùåñòâëÿëè èíäèêàöèþ, ðåãóëèðîâàíèå è êîíòðîëü
ñîçäàâàåìîãî èçáûòî÷íîãî äàâëåíèÿ è ðàñõîäà âîçäóõà.

Ðàñõîä æèäêîñòè ïîäáèðàëè òàê, ÷òîáû ïîëó÷èòü ñòàáèëüíûé ôàêåë ðàñïûëå-
íèÿ «ïîëíûé êîíóñ», ÷òî îáåñïå÷èâàåò ðàâíîìåðíîå ôîðìèðîâàíèå êàïåëü â ðàñòâîðå
è îáðàçîâàíèå ÷àñòèö ãåëÿ. ×òîáû ïðåäîòâðàòèòü àãëîìåðàöèþ ïîëó÷àåìûõ ÷àñòèö,
â åìêîñòè 4 îñóùåñòâëÿëè ïåðåìåøèâàíèå ñ èñïîëüçîâàíèåì ëîïàñòíîé ìåøàëêè.
Äàëåå ñìåñü ÷àñòèö â ðàñòâîðå õëîðèäà êàëüöèÿ ïåðåíîñèëè èç åìêîñòè 4 â 9, ãäå
åå ïðè ìåäëåííîì ïåðåìåøèâàíèè âûäåðæèâàëè 24 ÷ è ïðîâîäèëè çàìåíó ðàñòâî-
ðèòåëÿ. Ñóøêó ÷àñòèö ãåëÿ ïðîâîäèëè àíàëîãè÷íî ïðåäûäóùåìó ñïîñîáó.

Ðèñ. 6. Ïðèíöèïèàëüíàÿ ñõåìà óñòàíîâêè:
1 — ïðèåìíàÿ åìêîñòü ñ ïåðåìåøèâàþùèì óñòðîéñòâîì; 2 — ïåðèñòàëüòè÷åñêèé íàñîñ; 3 —
ôîðñóíêà; 4 — ïðèåìíàÿ åìêîñòü; 5 — âîçäóøíûé ôèëüòð; 6 — êîìïðåññîð; 7 — ðàñõîäîìåð
âèõðåâîé; 8 — êîíòðîëëåð; 9 — ïðèåìíàÿ åìêîñòü ñ ïåðåìåøèâàþùèì óñòðîéñòâîì; PI1 —

äàò÷èê äàâëåíèÿ
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ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÈÕ ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

Íà ðèñ. 7 ïðèâåäåíî ðàñïðåäåëåíèå ÷àñòèö ïî ðàçìåðàì äëÿ îáðàçöîâ, ïîëó÷åí-
íûõ ëàáîðàòîðíûì ìàñëÿíî-ýìóëüñèîííûì ìåòîäîì ïðè ðàçëè÷íûõ êîíöåíòðà-
öèÿõ ðàñòâîðà àëüãèíàòà íàòðèÿ.

Êàê ñëåäóåò èç ýòèõ äàííûõ, ñ óâåëè÷åíèåì êîíöåíòðàöèè ðàñòâîðà àëüãèíàòà
íàòðèÿ íàáëþäàåòñÿ óêðóïíåíèå ôîðìèðóåìûõ ÷àñòèö. Òàê, ñðåäíèé äèàìåòð ÷àñ-
òèö â ñëó÷àå 0,1 % ìàññ. ðàñòâîðà àëüãèíàòà â 1,36 ðàç ìåíüøå, ÷åì ïðè èñïîëüçî-
âàíèè 3,0 % ìàññ. ðàñòâîðà. Ïîñêîëüêó çíà÷èòåëüíîå âëèÿíèå íà ðàçìåð ôîðìèðó-
åìûõ ÷àñòèö îêàçûâàåò âÿçêîñòü äèñïåðñíîé ôàçû, òî ñ ïîâûøåíèåì êîíöåíòðàöèè
àëüãèíàòà íàòðèÿ ðàçìåð êàïåëü âîçðàñòàåò è, ñëåäîâàòåëüíî, óâåëè÷èâàåòñÿ ñðåä-
íèé ðàçìåð ÷àñòèö, ïîëó÷àåìûõ ïîñëå ãåëåîáðàçîâàíèÿ.

Ðàñïðåäåëåíèå ÷àñòèö ïî ðàçìåðàì è èõ õàðàêòåðèñòèêè, ïîëó÷åííûå ìåòîäîì
íèçêîòåìïåðàòóðíîé àäñîðáöèè àçîòà, ïðèâåäåíû â òàáëèöå 1.

Ïðèâåäåííûå ðåçóëüòàòû ïîêàçûâàþò, ÷òî êîíöåíòðàöèÿ ðàñòâîðà àëüãèíàòà
íàòðèÿ îêàçûâàåò âëèÿíèå êàê íà ðàçìåð ïîëó÷àåìûõ ÷àñòèö, òàê è íà ñòðóêòóð-
íûå õàðàêòåðèñòèêè àýðîãåëåé.

Ïðè ïîëó÷åíèè ÷àñòèö ãåëÿ êàïåëüíûì ìåòîäîì òàêæå èçó÷àëè âëèÿíèå
êîíöåíòðàöèé ðàñòâîðîâ àëüãèíàòà íàòðèÿ è õëîðèäà êàëüöèÿ íà èõ ñòðóêòóð-
íûå õàðàêòåðèñòèêè. Ðåçóëüòàòû ÑÝÌ ïðè ðàçëè÷íîì óâåëè÷åíèè ïðèâåäåíû

Ðèñ. 7. Äèôôåðåíöèàëüíûå êðèâûå ðàñïðåäåëåíèÿ ÷àñòèö ïî ðàçìåðàì äëÿ îáðàçöîâ,
ïîëó÷åííûõ ëàáîðàòîðíûì ìàñëÿíî-ýìóëüñèîííûì ìåòîäîì ïðè ðàçëè÷íûõ êîíöåíòðà-

öèÿõ èñõîäíîãî ðàñòâîðà àëüãèíàòà íàòðèÿ

Òàáëèöà 1

Ñâîéñòâà ÷àñòèö, ïîëó÷åííûõ ìàñëÿíî-ýìóëüñèîííûì ìåòîäîì

Êîíöåíòðàöèÿ ðàñòâîðà àëüãèíàòà Õàðàêòåðèñòèêà ÷àñòèö
íàòðèÿ, % ìàññ. dñð, ìêì Sóä, ì2/ã Ñðåäíèé äèàìåòð ïîð, íì

0,1 173 4541,13 34

1,0 213 4302,26 31

3,0 235 4212,07 33
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íà ðèñ. 8, à â òàáëèöå 2 ïðåäñòàâëåíî ðàñïðåäåëåíèå ÷àñòèö ïî ðàçìåðàì è èõ
õàðàêòåðèñòèêè, ïîëó÷åííûå ìåòîäîì íèçêîòåìïåðàòóðíîé àäñîðáöèè àçîòà.

Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû ïîêàçûâàþò, ÷òî è â ýòîì ìåòîäå ðàçìåð ôîðìèðóå-
ìûõ ÷àñòèö çàìåòíûì îáðàçîì çàâèñèò îò êîíöåíòðàöèè ðàñòâîðà àëüãèíàòà íà-
òðèÿ. Íàïðèìåð, ñðåäíèé ðàçìåð ÷àñòèö ïðè èñïîëüçîâàíèè 0,1 % ìàññ. ðàñòâîðà
àëüãèíàòà íàòðèÿ îêàçûâàåòñÿ â 1,3 ðàçà ìåíüøå, ÷åì â ñëó÷àå 1,0 % ìàññ. ðàñòâîðà.
Â êàïåëüíîì ìåòîäå ïðè ïîäà÷å ðàñòâîðà ÷åðåç èãëó ðàçìåð ôîðìèðóåìîé êàïëè è,
ñîîòâåòñòâåííî, ðàçìåðû ïîëó÷àåìûõ ÷àñòèö îïðåäåëÿþòñÿ ïîâåðõíîñòíûì íàòÿ-
æåíèåì ðàñòâîðà. Òàêèì îáðàçîì, ìåíüøàÿ êîíöåíòðàöèÿ àëüãèíàòà íàòðèÿ ïðè-
âîäèò ê îáðàçîâàíèþ áîëåå ìåëêèõ ÷àñòèö.

Ïîêàçàíî òàêæå, ÷òî íà âåëè÷èíó óäåëüíîé ïîâåðõíîñòè îêàçûâàåò âëèÿíèå
êîíöåíòðàöèÿ ðàñòâîðà õëîðèäà êàëüöèÿ. Ïðè åå óâåëè÷åíèè ïëîùàäü óäåëüíîé
ïîâåðõíîñòè ïîëó÷åííûõ àýðîãåëåé óìåíüøàåòñÿ â ñðåäíåì â 1,2 ðàçà. Èçáûòîê
êàòèîíîâ êàëüöèÿ ìîæåò ñïîñîáñòâîâàòü ôîðìèðîâàíèþ ñèëüíî ñøèòîãî ïîëè-
ìåðà ñ æåñòêîé ñòðóêòóðîé, ÷òî ìîæåò ïðåïÿòñòâîâàòü îáðàçîâàíèþ æåëàåìîé
ïîðèñòîé ñòðóêòóðû [10, 11].

Ïðè ïîëó÷åíèè ÷àñòèö ãåëÿ ñ èñïîëüçîâàíèåì ïîëóïðîìûøëåííîãî îáîðóäîâà-
íèÿ (ãîìîãåíèçàòîðà âûñîêîãî äàâëåíèÿ) âåëè÷èíà äàâëåíèÿ ñîñòàâëÿëà 30 èëè
50 ÌÏà. Ðàñïðåäåëåíèå ÷àñòèö ïî ðàçìåðàì äëÿ îáðàçöîâ, ïîëó÷åííûõ ïðè ýòèõ
çíà÷åíèÿõ, à òàêæå äàííûå ïî õàðàêòåðèñòèêå ÷àñòèö ïðåäñòàâëåíû â òàáëèöå 3.

Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû ïîêàçûâàþò, ÷òî ïîâûøåíèå äàâëåíèÿ ãîìîãåíèçàöèè
îêàçûâàåò íåáîëüøîå âëèÿíèå íà ðàñïðåäåëåíèå ÷àñòèö ïî ðàçìåðàì. Ñðåäíèé
äèàìåòð ÷àñòèö ïðè ýòîì ñíèæàåòñÿ ëèøü â 1,13 ðàç.

Ðèñ. 8. Ñíèìêè ÑÝÌ ÷àñòèö, ïîëó÷åííûõ êàïåëüíûì ìåòîäîì:
à — ðàñòâîð àëüãèíàòà 0,1 % ìàññ. â 1,0 % ìàññ. ðàñòâîðå õëîðèäà êàëüöèÿ; á — ðàñòâîð àëüãèíàòà
0,1 % ìàññ. â 5,0 % ìàññ. ðàñòâîðå õëîðèäà êàëüöèÿ; â — ðàñòâîð àëüãèíàòà 1,0 % ìàññ. â 1,0 % ìàññ.
ðàñòâîðå õëîðèäà êàëüöèÿ; ã — ðàñòâîð àëüãèíàòà 1,0 % ìàññ. â 5,0 % ìàññ. ðàñòâîðå õëîðèäà

êàëüöèÿ

à á â ã

Òàáëèöà 2

Ñâîéñòâà  ÷àñòèö, ïîëó÷åííûõ êàïåëüíûì ìåòîäîì

Êîíöåíòðàöèÿ ðàñòâîðà Êîíöåíòðàöèÿ ðàñòâîðà Õàðàêòåðèñòèêà ÷àñòèö
àëüãèíàòà íàòðèÿ, õëîðèäà êàëüöèÿ,

dñð, ìêì Sóä, ì2/ã Ñðåäíèé äèàìåòð
% ìàññ. % ìàññ. ïîð, íì

0,1 1,0 2000 5743,48 25

1,0 1,0 2700 5122,15 27

0,1 5,0 2100 4202,07 23

1,0 5,0 2900 4942,47 25
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Àíàëèç ñòðóêòóðíûõ õàðàêòåðèñòèê ïîëó÷åííûõ àýðîãåëåé ïîêàçàë, ÷òî îáðàç-
öû èìåþò çíà÷èòåëüíóþ ïëîùàäü óäåëüíîé ïîâåðõíîñòè, ïðåâûøàþùóþ 500 ì2/ã,
÷òî ÿâëÿåòñÿ âûñîêèì ïîêàçàòåëåì äëÿ àýðîãåëåé íà îñíîâå àëüãèíàòà íàòðèÿ, äëÿ
êîòîðûõ ýòà âåëè÷èíà, èñõîäÿ èç ëèòåðàòóðíûõ èñòî÷íèêîâ, íàõîäèòñÿ â ïðåäåëàõ
îò 300 ì2/ã äî 550 ì2/ã [5, 8, 9, 12].

Â ñëó÷àå ïîëó÷åíèÿ ÷àñòèö ãåëÿ ñïîñîáîì ðàñïûëåíèÿ áûëè èñïîëüçîâàíû
ïíåâìàòè÷åñêèå ôîðñóíêè âíåøíåãî ñìåøåíèÿ òðåõ ïðîèçâîäèòåëåé ñ ðàçëè÷íû-
ìè äèàìåòðàìè âíóòðåííèõ îòâåðñòèé: Glatt GmbH (0,5 ìì), Bosch (0,6 ìì), BU

..
CHI

(0,7 ìì). Ðàñïðåäåëåíèå ÷àñòèö ïî ðàçìåðàì äëÿ îáðàçöîâ, ïîëó÷åííûõ ñ èñïîëü-
çîâàíèåì ôîðñóíîê ðàçëè÷íûõ ïðîèçâîäèòåëåé, ïðåäñòàâëåíî íà ðèñ. 9; íà ðèñ. 10
ïðèâåäåíû ñîîòâåòñòâóþùèå èçîáðàæåíèÿ ÑÝÌ.

Êàê ñëåäóåò èç ïðèâåäåííûõ äàííûõ, ïðè èñïîëüçîâàíèè ôîðñóíîê òðåõ ïðî-
èçâîäèòåëåé áûëè ïîëó÷åíû ÷àñòèöû ñ ðàçíûìè çíà÷åíèÿìè ñðåäíåãî äèàìåòðà
è, ñîîòâåòñòâåííî, ñ ðàçëè÷íûì ðàñïðåäåëåíèåì ïî ðàçìåðàì. Â öåëîì, ïðè óâåëè÷åíèè

Ðèñ. 9. Äèôôåðåíöèàëüíûå êðèâûå ðàñïðåäåëåíèÿ ïî ðàçìåðàì ÷àñòèö, ïîëó÷åííûõ
ðàñïûëåíèåì ÷åðåç ôîðñóíêè ðàçëè÷íûõ ïðîèçâîäèòåëåé

Ðèñ. 10. Äàííûå ÑÝÌ äëÿ ÷àñòèö, ïîëó÷åííûõ ðàñïûëåíèåì ÷åðåç ðàçëè÷íûå ôîðñóíêè:
à — Glatt GmbH (0,5 ìì); á — Bosch (0,6 ìì); â — BU

..
CHI (0,7 ìì)

Òàáëèöà 3

Ñâîéñòâà  ÷àñòèö, ïîëó÷åííûõ ãîìîãåíèçàöèåé

Äàâëåíèå ãîìîãåíèçàöèè, Õàðàêòåðèñòèêà ÷àñòèö
ÌÏà dñð, ìêì Sóä, ì2/ã Ñðåäíèé äèàìåòð ïîð, íì

30 92 5032,07 21

50 81 5541,17 23

à á â



«Ñâåðõêðèòè÷åñêèå Ôëþèäû: Òåîðèÿ è Ïðàêòèêà». Òîì 12. ¹ 2. 201746

Í.Â. Ìåíüøóòèíà, Ä.Ä. Ëîâñêàÿ, À.Å. Ëåáåäåâ, Å.À. Ëåáåäåâ

äèàìåòðà ñîïëà ðàçìåð ÷àñòèö íåñêîëüêî óâåëè÷èâàåòñÿ, à ðàñïðåäåëåíèå ÷àñòèö
ïî ðàçìåðàì ñòàíîâèòñÿ áîëåå øèðîêèì. Â èòîãå äëÿ ïîëó÷åíèÿ áîëåå ìåëêèõ
÷àñòèö ñ óçêèì ðàñïðåäåëåíèåì ïî ðàçìåðàì ñëåäóåò èñïîëüçîâàòü ìåíüøèé äèà-
ìåòð ñîïëà è, ïî âîçìîæíîñòè, ìàëûé ðàñõîä èñõîäíîãî ðàñòâîðà, ïîäàâàåìîãî â
ôîðñóíêó.

Â òàáëèöå 4 ïðèâåäåíî ðàñïðåäåëåíèå ÷àñòèö ïî ðàçìåðàì è ñòðóêòóðíûå ñâîé-
ñòâà  àýðîãåëåé, îòêóäà âèäíî, ÷òî óäåëüíàÿ ïîâåðõíîñòü è ñðåäíèé ðàçìåð ïîð
ìåíÿþòñÿ íåçíà÷èòåëüíî äëÿ ðàçëè÷íûõ ôîðñóíîê.

Ïðè îñóùåñòâëåíèè ìàñøòàáíîãî ïåðåõîäà îò ëàáîðàòîðíîãî íà ïîëóïðîìûø-
ëåííûé óðîâåíü íåîáõîäèìî ó÷èòûâàòü õàðàêòåðèñòèêè àýðîãåëåé, ïîëó÷åííûõ
ðàçëè÷íûìè ìåòîäàìè (òàáëèöà 5).

Êàê âèäíî èç òàáëèöû, èñïîëüçîâàíèå ïðîìûøëåííîãî îáîðóäîâàíèÿ ïîçâî-
ëÿåò ïîëó÷àòü àýðîãåëè ñ óìåíüøåííûì ðàçìåðîì ÷àñòèö, ïðè ýòîì èõ ñòðóêòóð-
íûå õàðàêòåðèñòèêè ñîõðàíÿþòñÿ, ÷òî ïîäòâåðæäàåò âîçìîæíîñòü ìàñøòàáíîãî
ïåðåõîäà ñ òî÷êè çðåíèÿ êà÷åñòâà ïîëó÷àåìîãî ïðîäóêòà. Åùå îäíèì ïðåèìóùå-
ñòâîì èñïîëüçîâàíèÿ îáîðóäîâàíèÿ ïðîìûøëåííîãî ìàñøòàáà ÿâëÿåòñÿ âîçìîæ-
íîñòü âàðüèðîâàòü ðàçëè÷íûå òåõíîëîãè÷åñêèå ïàðàìåòðû ïðîöåññà. Ê ïðèìåðó,
ïðè ïðîâåäåíèè ïðîöåññà ãîìîãåíèçàöèè ìîæíî âàðüèðîâàòü äàâëåíèå è âûáè-
ðàòü êîëè÷åñòâî öèêëîâ ãîìîãåíèçàöèè, äëÿ ïðîöåññà ðàñïûëåíèÿ âîçìîæåí âû-
áîð ôîðñóíîê ðàçëè÷íîãî òèïà äëÿ ïîëó÷åíèÿ êàïåëü çàäàííîãî ðàçìåðà.

Åñëè ðàññìàòðèâàòü ïðîöåññû ïîëó÷åíèÿ àýðîãåëåé íà ïîëóïðîìûøëåííîì
îáîðóäîâàíèè ñ òåõíîëîãè÷åñêîé òî÷êè çðåíèÿ, òî ìàñëÿíî-ýìóëüñèîííûé ìåòîä
âêëþ÷àåò â ñåáÿ äîïîëíèòåëüíóþ ñòàäèþ îòäåëåíèÿ ÷àñòèö îò ìàñëà, êîòîðàÿ
îòñóòñòâóåò â êàïåëüíîì ìåòîäå. Ýòà ñòàäèÿ ÿâëÿåòñÿ çàòðàòíîé ïî âðåìåíè è ïî
êîëè÷åñòâó íåîáõîäèìûõ ðåàêòèâîâ, ÷òî ïîâûøàåò ñòîèìîñòü òåõíîëîãèè. Åñëè
âûñîêèå çíà÷åíèÿ óäåëüíîé ïîâåðõíîñòè èãðàþò âòîðîñòåïåííóþ ðîëü, à íàèáî-
ëåå âàæíûì ïàðàìåòðîì ÿâëÿåòñÿ ìàëûé ðàçìåð ÷àñòèö, öåëåñîîáðàçíåå èñïîëüçî-

Òàáëèöà 4

Ñâîéñòâà  ÷àñòèö, ïîëó÷åííûõ ðàñïûëåíèåì

Ïðîèçâîäèòåëü
Äèàìåòð ñîïëà Õàðàêòåðèñòèêà ÷àñòèö
 ôîðñóíêè, ìì dñð, ìêì Sóä, ì2/ã Ñðåäíèé äèàìåòð ïîð, íì

Glatt GmbH 0,5 48 4842,50 23

Bosch 0,6 81 4781,88 21

BU
..
CHI 0,7 94 4812,48 24

Òàáëèöà 5

Õàðàêòåðèñòèêè ÷àñòèö, ïîëó÷åííûõ ðàçëè÷íûìè ìåòîäàìè

Ìàñøòàá Ñïîñîá
Ñðåäíèé äèàìåòð Ñðåäíÿÿ óäåëüíàÿ Ñðåäíèé ðàçìåð

÷àñòèö, ìêì ïîâåðõíîñòü, ì2/ã ïîð, íì

Ëàáîðàòîðíûé Ìàñëÿíî-
ýìóëüñèîííûé 207 435 3

Êàïåëüíûé 2425 501 25

Ïîëóïðîìûø- Ìàñëÿíî-
ëåííûé ýìóëüñèîííûé 87 529 22

Êàïåëüíûé 56 481 23
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Ïðîöåññû ïîëó÷åíèÿ ÷àñòèö àýðîãåëåé íà îñíîâå àëüãèíàòà íàòðèÿ
ñ èñïîëüçîâàíèåì ñâåðõêðèòè÷åñêîé ñóøêè â àïïàðàòàõ ðàçëè÷íîãî îáúåìà

âàòü ìåòîä, èìåþùèé áîëåå ïðîñòîå òåõíè÷åñêîå ðåøåíèå. Îäíàêî è â ñëó÷àå
êàïåëüíîãî ìåòîäà ïðèñóòñòâóåò ñòàäèÿ ãåëåîáðàçîâàíèÿ ÷àñòèö, êîòîðàÿ çàíèìàåò
24 ÷ äëÿ ïîëíîãî çàâåðøåíèÿ ïðîöåññà. Òàêèì îáðàçîì, ïðè ïëàíèðîâàíèè ïðîèç-
âîäñòâåííîãî ïðîöåññà íåîáõîäèìî ó÷èòûâàòü âñå ôàêòîðû.

ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ

Ïðîâåäåíî êîìïëåêñíîå èññëåäîâàíèå ïðîöåññà ïîëó÷åíèÿ ÷àñòèö ãåëÿ íà îñíî-
âå àëüãèíàòà íàòðèÿ ðàçëè÷íûìè ìåòîäàìè: ìàñëÿíî-ýìóëüñèîííûì è êàïåëüíûì
ñ ïîñëåäóþùåé ÑÊ ñóøêîé â ñðåäå äèîêñèäà óãëåðîäà â àïïàðàòå îáúåìîì 0,25 ë.
Îöåíåíû ôàêòîðû, âëèÿþùèå íà õàðàêòåðèñòèêè ïîëó÷àåìûõ ìàòåðèàëîâ. Ïîêàçàíî,
÷òî äëÿ îáîèõ ìåòîäîâ ïîâûøåíèå êîíöåíòðàöèè èñõîäíîãî ðàñòâîðà àëüãèíàòà
íàòðèÿ ïðèâîäèò ê óâåëè÷åíèþ ñðåäíåãî ðàçìåðà îáðàçóåìûõ ÷àñòèö. Â ñëó÷àå êà-
ïåëüíîãî ìåòîäà ïðè óâåëè÷åíèè êîíöåíòðàöèè õëîðèäà êàëüöèÿ íàáëþäàåòñÿ óìåíü-
øåíèå ïëîùàäè óäåëüíîé ïîâåðõíîñòè àýðîãåëåé, ÷òî îáúÿñíÿåòñÿ íåãàòèâíûì âîç-
äåéñòâèåì èçáûòêà êàòèîíîâ êàëüöèÿ íà ôîðìèðóåìóþ ïîðèñòóþ ñòðóêòóðó.

 Ëàáîðàòîðíûå ñïîñîáû ïîëó÷åíèÿ ÷àñòèö ãåëÿ íà îñíîâå àëüãèíàòà íàòðèÿ
áûëè ðåàëèçîâàíû íà ïðîìûøëåííûõ óñòàíîâêàõ ñ èñïîëüçîâàíèåì ïðîöåññîâ
ãîìîãåíèçàöèè ïðè âûñîêîì äàâëåíèè (äëÿ ìàñëÿíî-ýìóëüñèîííîãî ìåòîäà) è
ðàñïûëåíèÿ ÷åðåç ïíåâìàòè÷åñêèå ôîðñóíêè (äëÿ êàïåëüíîãî ìåòîäà) ñ ïîñëåäóþ-
ùåé ÑÊ ñóøêîé â ñðåäå äèîêñèäà óãëåðîäà â àïïàðàòå îáúåìîì 2 ë. Ìàñøòàáíûé
ïåðåõîä îò ëàáîðàòîðíîãî íà ïîëóïðîìûøëåííûé óðîâåíü ïîçâîëÿåò ïîëó÷àòü
÷àñòèöû ãåëÿ ñ ìåíüøèìè è êîíòðîëèðóåìûìè ðàçìåðàìè ïðè ñîõðàíåíèè íåîá-
õîäèìûõ ñòðóêòóðíûõ õàðàêòåðèñòèê àýðîãåëåé. Ðåçóëüòàòû ïðîâåäåííîãî èññëå-
äîâàíèÿ ìîãóò áûòü èñïîëüçîâàíû ïðè ñîçäàíèè ïðîìûøëåííîãî ïðîèçâîäñòâà
àýðîãåëåé â ôîðìå ÷àñòèö.

Ðàáîòà âûïîëíåíà ïðè ïîääåðæêå Ìèíèñòåðñòâà îáðàçîâàíèÿ è íàóêè ÐÔ â
ðàìêàõ ñîãëàøåíèÿ ¹ 14.586.21.0028 (óíèêàëüíûé èäåíòèôèêàòîð ïðîåêòà
RFMEFI58616X0028).
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PRODUCTION OF SODIUM ALGINATE-BASED AEROGEL PARTICLES
USING SUPERCRITICAL DRYING IN UNITS OF DIFFERENT VOLUME

N.V. Menshutina, D.D. Lovskaya, A.E. Lebedev, E.A. Lebedev

Mendeleev University of Chemical Technology, Moscow, Russia

A complex study of the production of sodium alginate aerogel particles by emulsion
gelation and dripping methods followed by drying in supercritical carbon dioxide. The
factors that affect the characteristics of the obtained materials are determined. The
above mentioned methods are tested on a semi-industrial level using high pressure
homogenization and spraying through pneumatic nozzles. The resulting gel particles
were dried in a supercritical carbon dioxide medium using the equipment of 0.25 and
2 L volume of drying vessels. The necessary characteristics and quality of the obtained
aerogels do not decline at production scaling-up.

K e y  w o r d s: supercritical fluids, aerogel, supercritical drying, homogenization, spraying.


