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В последние десятилетия во всем мире резко возрос интерес к разра-

боткам в области получения и исследования нанодисперсных систем

или наноматериалов. Золь-гель синтез обеспечивает условия образо-

вания из жидких прекурсоров частиц и агрегатов нанометрового раз-

мера (от 1 до 100 нм) и на их основе материалов с доминирующей

ролью межфазных поверхностей, обладающих необычными свойст-

вами. Помимо классических схем золь-гель процессов, основанных

на использовании водных силикатов щелочных металлов и гидро-

лизе алкоксидов, в последние десятилетия разработаны различные

варианты этих процессов, позволяющие получать большое разнооб-

разие материалов, обладающих специфическими свойствами. Это

достигается проведением процесса в присутствии поверхностно-ак-

тивных веществ, полимеров, легирующих добавок, синтезом в

эмульсионных средах. Для выбора и реализации определенного ва-

рианта золь-гель процесса необходимы знания на стыке нескольких

дисциплин (химии, физики, материаловедения, биологии) и прежде

всего коллоидной химии.

В представленной монографии рассмотрены золь-гель процессы

нанодисперсного кремнезема, который является лидером мирового

рынка наноматериалов. При написании данной книги авторы ста-

вили перед собой основную цель — обобщить накопленные к насто-

ящему времени сведения об основных направлениях развития

золь-гель технологий, перспективах получения и применения новых

материалов на основе кремнезема. Изложение материала базируется

как на экспериментальных данных авторов, так и на анализе литера-

турных источников. Авторы обращают внимание на то, что многие

вопросы золь-гель процессов в сложных средах остаются дискусси-

онными.
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Успехи создания новых наноматериалов в значительной степени

зависят от интенсивного усвоения за короткое время научных и тех-

нологических знаний, накопленных в области золь-гель процессов.

Авторы надеются, что данная книга поможет широкому кругу на-

учных работников, специалистов, аспирантов и студентов понять

сущность золь-гель процессов при создании материалов на основе

коллоидного кремнезема. Книга может представлять интерес для

специалистов, занимающихся переработкой природного сырья, в со-

ставе которого значительную долю составляет кремнезем.

Монография включает большое количество экспериментальных

данных по разным аспектам синтеза и применения нанодисперсного

кремнезема, опубликованных в различных источниках. Рассмотрены

фундаментальные закономерности поликонденсации кремниевых

кислот в водных растворах (гл. 1), особенности поликонденсации

при использовании в качестве прекурсора алкоксидов кремния

(гл. 2). Представлен анализ закономерностей гелеобразования (гл. 3),

кинетики деполимеризации (гл. 4). Обобщены представления об

условиях синтеза золей кремнезема при использовании прекурсоров

разной природы (гл. 2 и 5), проблемы агрегативной устойчивости

этих систем (гл. 6). Представлен анализ особенностей золь-гель про-

цессов при получении монолитных (гл. 7) и гибридных материалов

(гл. 8), а также пористых систем (гл. 9).

Авторы надеются, что теоретические обобщения по коллоидной

химии и способам проведения золь-гель процессов нанодисперсного

кремнезема будут полезными и для других оксидных систем.
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Золь-гель метод широко применяется при синтезе нанодисперсных

материалов: керамических пленок и покрытий, порошков, волокон,

объемных плотных и пористых материалов. Классический золь-гель

метод — физико-химический процесс, основу которого составляют

реакции гидролиза, оляции или оксоляции прекурсоров в растворах

с последующими стадиями появления новой фазы и образования

геля или отделением осадка. В наиболее законченном виде этот про-

цесс реализуется в золь-гель технологиях нанодисперсного кремне-

зема.

Существуют различные варианты золь-гель синтеза, которые раз-

личаются, главным образом, выбором прекурсоров.

� Гидролизующиеся прекурсоры. Среди них наиболее широкое

применение находят алкоксиды. Алкоксиды могут быть полу-

чены предварительно, они могут образовываться также не-

посредственно в реакционной смеси. Часто используют смеси

алкоксидов и легирующих добавок (dopents).

� Использование полностью или частично золей.

� Комбинированные методы. Основаны на применении смесей

прекурсоров (алкоксидов, солей металлов), темплатных доба-

вок полимеров, поверхностно-активных веществ или других

органических вещества, эмульсий).

Золь-гель технология позволяет проводить процесс при обычных

условиях (температура, давление), улучшать свойства традиционных

материалов, создавать материалы нового поколения.

Благодаря тому, что золь-гель процесс начинается в растворе, су-

ществует множество вариантов его проведения. Это дает возмож-

ность получать материалы различной формы и микроструктуры: мо-

нолитные тела (цилиндры, пластины, диски), волокна (протяженные

нити), покрытия (тонкие и толстые пленки), подложки (пластинки),
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мембраны (микрофильтры), частицы (сферические частицы, полые

наносферы, капсулы, нанотрубки).

По характеру микроструктуры материалы можно классифициро-

вать на три основных вида: пористые, плотные и органо-неорганиче-

ские гибриды. Пористые материалы (ксерогели) получают при обыч-

ной (комнатной) температуре при высушивании мокрых гелей. Высу-

шенные гели являются одним из конечных продуктов золь-гель ме-

тода. Ксерогели кремнезема и других оксидов представляют интерес

для высокоэффективной жидкостной хроматографии. Высушивание

мокрых гелей в условиях надкритического давления и температуры

позволяет получать аэрогели.

В исходный раствор алкоксидов добавляют поверхностно-актив-

ные вещества, полимеры, лекарства, что дает возможность получать

гибридные органо-неорганические материалы при низкой темпера-

туре. Органические и неорганические компоненты гибридных мате-

риалов могут представлять единую структуру, или органические мо-

лекулы (или пигменты) в неорганической или гибридной матрице

могут находиться в виде дисперсии.

При получения стекол, керамики, смешанных неорганических

оксидов гели нагревают до нескольких сотен градусов для спекания

частиц и сжатия пористой структуры до плотного материала.

Материалы, получаемые на основе или при добавлении SiO

2

, мо-

гут отличаться большим разнообразием функциональных свойств.

Наноразмерный эффект частиц проявляется в необычных свойствах

материалов, совершенно отличных от известных свойств объемных

материалов:

� оптических, фотонных и электронных (стеклянные трубки для

оптических волокон; цветные покрытия для автомобильных сте-

кол; фотохромные стекла; жидко-кристаллические дисплеи; фо-

тонные кристаллы; солнечные батареи; газоанализаторы и пр.);

� термических (огнеупорная керамика, керамика с низким коэф-

фициентом термического расширения, огнезащитные покры-

тия, термоизоляторы);

� механических (высокопрочные полимерные изделия и керами-

ка, абразивы, трибологические материалы);

� химических (катализаторы, мембраны, гидрофильные и гидро-

фобные пленки, антиоксиданты);

� биомедицинских (иммобилизация биологических молекул, та-

ких как белки, микроорганизмы, антибактериальные вещества,

биосинтез, создание биосенсоров, удаление токсичных органи-

ческих веществ).
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Введением наночастиц кремнезема можно заметно улучшить свой-

ства хорошо известных материалов, например, бетона грунта, це-

мента, керамики, древесины.

Использование водных прекурсоров в золь-гель технологиях

представляет большой интерес, так как вода — недорогая, малолету-

чая и нетоксичная жидкость. Применение органических растворите-

лей в промышленных масштабах опасно из-за их воспламеняемости.

Существуют различные варианты проведения золь-гель процес-

сов. Классический вариант золь-гель процесса состоит из стадий об-

разования золя, превращения золя в гель и последующей термиче-

ской обработке геля для удаления воды, уплотнения или придания

пористости. Типичный золь-гель процесс начинается с приготовле-

ния растворов, содержащих соединения кремния (например, алкок-

сиды кремния), воду, спирт как растворитель, кислоту или основа-

ние как катализатор. Процесс включает гидролиз прекурсоров и

поликонденсацию продуктов гидролиза. В результате реакции поли-

конденсации происходит формирование зародышей новой фазы и

образование частиц нанометрового размера при комнатной темпера-

туре. Полученный таким образом золь может превратиться в гель

при старении или под действием химических добавок. Затем проис-

ходит коагуляция частиц с образованием мокрого геля, в котором

содержится вода и растворитель. Такой гелеобразный материал со-

храняет форму сосуда, а объемная концентрация кремнезема в нем

составляет обычно 5–10%. Из-за высокого содержания воды гели яв-

ляются хрупкими твердообразными системами, пористое простран-

ство которых заполнено жидкостью. Удаление жидкости из малень-

ких пор размером в несколько нанометров осуществляют различ-

ными методами. В процессе сушки структурная сетка гелей

подвергается воздействию дополнительного сжимающего давления.

Низкая концентрация кремнезема оказывается причиной большой

усадки при получении конечного твердого материала. Для увеличе-

ния прочности геля увеличивают концентрацию твердой фазы, кон-

тролируют режим сушки, добавляют более крупные частицы крем-

незема, связующие вещества. Для снижения капиллярного давления

сушку проводят в суперкритических условиях.

Проведение золь-гель процесса в гетерогенных средах (обратных

микроэмульсиях, мицеллах и жидкокристаллических структурах

ПАВ и полимеров) позволяет получать гибридные материалы в виде

cферических частиц «ядро–оболочка», малинообразных частиц, ла-

мелл, трубок, размер которых по крайней мере в одном измерении

ниже 100 нм.
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Процессы получения гибридных нанокомпозитов протекают с

образованием различных морфологических структур. Существует

несколько вариантов проведения этих процессов:

� инкапсулирование предварительно полученных частиц кремне-

зема в полимерную структуру путем прививки органических

функциональных групп (например, виниловых или эпоксидных

групп методами радикальной или катионной полимеризации),

совместной золь-гель поликонденсации или полимеризации;

� синтез в микрогетерогенной среде (макро- и микроэмульсиях,

растворах коллоидных ПАВ и водорастворимых полимеров);

� гетерокоагуляция.

Золь-гель технология обеспечивает условия для формирования

частиц с большой удельной поверхностью, высокой концентрацией

активных центров на границе раздела твердая поверхность — газ и

новыми функциональными группами, что позволяет направленно ре-

гулировать многие механические, электрические, оптические и дру-

гие свойства наноматериалов. Пористые силикатные материалы пред-

ставляют особый интерес для катализа, разделительных технологий,

химии «хозяин–гость», оптики благодаря их низкой плотности, высо-

кой химической и термической стабильности, низкой диэлектриче-

ской проницаемости. Высокая удельная поверхность и монодисперс-

ный размер пор являются необходимыми условиями получения ката-

лизаторов и адсорбентов с высокой адсорбционной емкостью и селек-

тивностью. Различные варианты проведения золь-гель процессов

дают возможность получать гибридные частицы кремнезема и поли-

меров типа «ядро–оболочка».

Многие свойства материалов зависят от начальных условий син-

теза, поэтому выбор способа проведения золь-гель процесса опреде-

ляется требованиями к конечному материалу.
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1.1. Общие вопросы поликонденсации

Поликонденсация является основным химическим процессом на всех

этапах золь-гель технологии получения материалов на основе кремне-

зема. В результате поликонденсации кремниевых кислот в водной

среде образуется зародышевый золь, происходит рост частиц. Кине-

тика поликонденсации контролирует формирование межфазной по-

верхности при переходе истинных растворов в золи, тем самым во

многом определяя влияние начальных условий на свойства гелей и

структуру конечных материалов.

Экспериментальные исследования поликонденсации в водных

растворах кремниевых кислот, выполненные до 1973 г., обобщены

в работах Айлера, Фролова, Попова, Шабановой и др. [1–3]. В ос-

нове представлений о поликонденсации кремниевых кислот лежат

данные, полученные различными методами: криоскопии, вискози-

метрии, светорассеяния, ядерного магнитного резонанса и малоугло-

вого рассеяния света, гель-хроматографии и т. д. Значительная часть

сформировавшихся в литературе выводов по кинетике поликонден-

сации базируется на кинетических закономерностях гелеобразова-

ния. Многие авторы рассматривают гелеобразование как проявление

поликонденсации в концентрированных силикатных системах.

Мономерная кремниевая кислота может быть получена гидроли-

зом галогенидов, сложных эфиров, алкоксидов кремния, а также си-

ликатов щелочных металлов. Наиболее часто используют алкоксиды

кремния, например Si(OR)

4

, где R — это группы –CH

3

, –C

2

H

5

или

–C

3

H

7

, или растворы силиката натрия.

В общем виде реакция гидролиза алкилпроизводных кремниевых

кислот протекает по следующей схеме:

Si(OR) H O

4 2

�

OH

�

� ��� (OR) SiOH ROH

3

� , (1.1)

где R — алкильная группа –CxH2x + 1.

Глава 1

КИНЕТИКА ПОЛИКОНДЕНСАЦИИ КРЕМНИЕВЫХ

КИСЛОТ В ВОДНЫХ РАСТВОРАХ



Реакция гидролиза силиката натрия в водном растворе протекает

по схеме

Na

2

SiO

3

+ 3H

2

O� Si(OH)

4

+ 2NaOH. (1.2)

Монокремниевая кислота слабая и может существовать лишь

в разбавленных растворах при концентрациях, меньших 0,011 г/л,

в области pH 1,0–8,0. Выделяющаяся в результате гидролиза крем-

ниевая кислота содержит в своем составе силанольные группы

(�Si�OH), способные к реакции поликонденсации с образованием

силоксановых связей (�Si�O�Si�). В процессе поликонденсации об-

разуются полимерные кремниевые кислоты с различной степенью

полимеризации:

(HO) Si OH HO Si (OH)

3 3

OH

� � � � � � ���

�

� � � � � �(OH) Si O Si (OH) H O

3 3 2

(1.3)

При pH выше 9,0 растворимость аморфного кремнезема растет,

поэтому в растворе вместе с молекулами недиссоциированной крем-

ниевой кислоты Si(OH)

4

находятся силикатные анионы.

Кремниевая кислота имеет четыре равноправные гидроксильные

группы, что обеспечивает возможность образования поликремние-

вых кислот различной структуры (линейной, разветвленной, цикли-

ческой, смешанной). На основании большого количества исследова-

ний установлено, что скорость поликонденсации сильно зависит

от pH системы, однако экспериментальные данные по влиянию pH

на этот процесс противоречивы. Минимальное значение скорости

поликонденсации соответствует области pH 2–3, причем при

pH ниже 2–3 реакция ускоряется ионами H

�

, а при pH выше 2–3 —

ионами OH

–

[4]. По данным работ Оккерсе, Гото, Окамото и др.

[4–6], скорость процесса при pH 1,0 примерно в 10 раз больше, чем

при pH 2,0, то есть поликонденсация в кислой среде катализируется

ионами водорода. Катализатором поликонденсации в области

pH 3,0–7,0 являются гидроксил-ионы: скорость процесса при pH 6,0

примерно в 100 раз больше, чем при pH 4,0. Данные по зависимости

скорости реакции от pH в щелочной области противоречивы, так как

при pH выше 9,0 растворимость аморфного кремнезема заметно

увеличивается, что уменьшает скорость поликонденсации. По дан-

ным светорассеяния скорость поликонденсации в водных растворах

кремниевых кислот (2% SiO

2

) имеет максимум при pH порядка 8,0

[7]. Колориметрические исследования кремниевой кислоты при кон-
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центрации 6 � 10

–4
� 8 � 10

–4
г/г позволили выявить максимум при

pH 7,5 [8], в то же время при концентрации 0,29 � 10

–2
г/г максимум

отмечен при pH 8,2 [9]. По результатам колориметрического анализа

Ричардсона и Ваддамса в разбавленных растворах кремниевых кис-

лот (0,29% SiO

2

) скорость максимальна при pH 8,0–9,0 (точнее при

pH 8,2) [10]. Гринберг и Синклер методом светорассеяния показали,

что в водном растворе кремниевой кислоты с концентрацией 1%

SiO

2

при значениях pH выше 11 поликонденсация не происходит,

однако скорость процесса растет при уменьшении pH до величины

8,6 [11]. При изучении кинетики процесса Гринберг предложил

уравнение скорости реакции [12]:

� 	

�

d

dt
k

[ ]

[ ]

,

SiOH

SiOH][OH

1 16

, (1.4)

где [SiOH][OH

–
] — концентрации кремниевой кислоты и ионов OH

–
;

k— константа скорости реакции.

По данным других авторов, скорость поликонденсации в области

pH 7–10 примерно пропорциональна [OH]

0,55

[5, 6]. Согласно

Александеру, величина pH, соответствующая минимальной ско-

рости процесса, зависит от температуры: при 9 �С минимум ско-

рости приходится на pH 3,2, при 25–30 �С — на pH 1,8, а при 90 �С

он смещается в область pH ниже 1,0 [13]. По данным Оккерсе, мини-

мум скорости приходится на pH 2,0, а по данным Айлера —

на pH 1,7, что совпадает с областью минимальной скорости гелеоб-

разования [14]. Положение максимума на кривой зависимости ско-

рости поликонденсации от рН определяется природой примесных

ионов в дисперсионной среде: чем слабее кислота, использованная

для нейтрализации щелочного силиката, тем выше величина pH, со-

ответствующая минимальной скорости поликонденсации [15]. Сме-

щение максимума стабильности кремниевой кислоты в более кис-

лую область при повышении температуры, по-видимому, обуслов-

лено увеличением константы диссоциации кремниевой кислоты. По

мнению Александера, существуют два механизма поликонденсации

кремниевой кислоты, один из которых преобладает в сильнокислой

(pH менее 2), а другой в слабокислой области (pH выше 2).

Область pH 2,0–3,0, отвечающая минимальной скорости поли-

конденсации, совпадает с изоэлектрическим интервалом pH. Тот

факт, что скорость поликонденсации, так же как и скорость гелеоб-

разования, минимальна в изоэлектрической области, рассматрива-

ется многими авторами как доказательство идентичности обоих про-
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цессов. На основании этих данных часто делается вывод о том, что

причиной гелеобразования в водных растворах кремниевых кислот

является реакция поликонденсации. В результате многие выводы

о кинетике химической реакции сформулированы на основе иссле-

дований закономерностей гелеобразования.

Механизм образования силоксановых связей многие авторы рас-

сматривают с учетом донорно-акцепторных свойств кремниевой

кислоты и физико-химических особенностей связей Si–O–Si и

Si–OH [16–22]. Во всех соединениях четырехвалентного кремния

связь Si–O обеспечивается 
-связыванием гибридизированных s- и

p-электронов атома кремния с p-электронами кислорода и дополни-

тельным �-взаимодействием неподеленных p-электронов кислорода

с 3d-орбиталями кремния — [(p�d)
�

]-сопряжение. Наличие допол-

нительной связи подтверждается тем фактом, что межатомное рас-

стояние в связи Si–O равно ~0,163 нм, что значительно меньше ве-

личины, рассчитанной из условий аддитивности атомных радиусов

~0,183 нм (у кремния ~0,117 нм и кислорода ~0,066 нм). Такое рас-

пределение электронной плотности в связи Si–O приводит к силь-

ному смещению электронов в силанольной группе от атома водо-

рода к атому кислорода, т. е. к проявлению кислотного характера

гидроксильной группы. Так, силанольные группы кремниевой кис-

лоты имеют кислотность, отвечающую pK
1

9,8–10,0 [1]. С ростом

полимерной цепи (�Si–O–Si�) эффект (p�d)
�

-сопряжения усилива-

ется, в соответствии с чем увеличивается кислотная диссоциация си-

ланольной группы. В результате константа диссоциации поверхно-

стных силанольных групп растет, достигая величины pK
1

6,5.

Для объяснения влияния pH и концентрации кремниевой кислоты

на скорость поликонденсации предложены механизмы реакции, учи-

тывающие способность кремния повышать координационное число

с четырех до шести по отношению к ионам фтора и гидроксила,

амфотерные свойства кремниевой кислоты, донорно-акцепторные

свойства кремния и т. д. Критический анализ этих представлений

привел Стрелко к выводу, что поликонденсацию кремниевой кис-

лоты необходимо рассматривать как бимолекулярную реакцию нук-

леофильного замещения SN2, проходящую по донорно-акцептор-

ному механизму [16, 23]. Донорные свойства кремниевой кислоты

обусловлены существованием у атома кислорода силанольных групп

неподеленной пары электронов, акцепторные свойства — наличием

у атома кремния пяти незаполненных низкоэнергетических 3d-орби-

талей. В сильнокислых растворах (pH ниже 2) возможно присоеди-
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нение протона к свободной паре электронов кислорода групп –ОН,

входящих в состав молекул кремниевой кислоты. При pH выше 2

поликонденсацию можно представить как нуклеофильное замеще-

ние ионом (HO)

3

�Si–O

–

гидроксильной группы в молекуле Si(OH)

4

.

Предполагается, что реакция поликонденсации включает образова-

ние промежуточных комплексов и протекает по различным механиз-

мам в сильнокислых (pH ниже 2) и слабокислых (pH выше 2–3) и

щелочных растворах.

По данным Стрелко [23], предлагаемые механизмы поликонден-

сации кремниевой кислоты, рассматривающие элементарные акты

химических превращений, соответствуют кинетическому уравнению

для скорости поликонденсации во всем интервале pH:

v c k
k

k

k	

�

�

�




�

�

�

�

�

�

�

[ ]

[ ]

( [ ])

[ ]

2

2 3

D

D

H

H

H , (1.5)

где k
D

— константа диссоциации кремниевой кислоты; k
2

, k
3

— кон-

станты скоростей реакций в щелочной и кислой средах; [c] — общая

концентрация растворенного кремнезема; [H

+

] — концентрация ио-

нов водорода.

Предложенное Стрелко уравнение позволяет объяснить на качес-

твенном уровне зависимость скорости поликонденсации от pH и ка-

тализирующее влияние ионов H

+

и OH

–

.

Многие авторы обрабатывают экспериментальные результаты

с позиций химической кинетики, используя кинетическое уравнение

общего вида

v k
n m

	

�

[ ] [ ]SiO OH

2

, (1.6)

где v — скорость процесса поликонденсации; k — константа ско-

рости; n, m— порядки реакции по SiO

2

и OH

�

соответственно.

При постоянной величине pH для рассмотрения влияния концен-

трации кремниевой кислоты используют уравнение вида:

v 	 kc
n

(1.7)

или

v 	 k(c – c
e

)

n
, (1.8)

где c, c
е

— текущая и равновесная концентрация кремниевой кислоты

(в исследуемых условиях); n— эмпирический порядок реакции.

Как уже отмечалось, сведения о порядке реакции, приводимые

различными авторами, противоречивы. Порядки реакции, определя-
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емые из экспериментальных кинетических кривых в координатах

lg v � lg(c � c
e

) зависят от концентрации мономера и pH системы.

В области низких концентраций мономера эти величины являются

аномально высокими. По данным Бауманна, при низких концентра-

циях мономера порядок реакции изменяется от первого до пятого

вблизи нейтральных значений pH и от четвертого до первого в кис-

лых растворах [24, 25]. Согласно данным Айлера, поликонденсация

при pH 1,7 и концентрации SiO

2

6,25% соответствует третьему по-

рядку, а в растворах с концентрацией SiO

2

2,3 и 4% — второму [14].

Третий порядок реакции обнаружен Александером и Оккерсе при

исследовании нейтральных и кислых разбавленных растворов

[4, 13]. Имеются данные о втором порядке реакции поликонденса-

ции при pH выше 3,2 [4]. По данным работ Гото, Окамото и др.

[5, 6], при комнатной температуре реакция имеет третий порядок

по отношению к мономеру в области pH 7–10. Такие же выводы сде-

ланы при изучении поликонденсации в 1 М NaClO

4

при pH 4–5 [26].

В более поздних работах Бишоп и Бир показали, что скорость кон-

версии мономера пропорциональна квадрату концентрации при

pH 8,5 [27]. В то же время авторы работ [11] предполагают первый

порядок реакции при pH 7,2 и от одного до двух — в области более

низких pH.

Порядок реакции зависит не только от pH, но и от исходной кон-

центрации кремниевой кислоты [24, 25]. Например, при pH 5,35 при

концентрации меньше 0,1% наблюдаются четвертый и пятый поря-

док реакции, в области концентрации от 0,1 до 0,4% порядок реак-

ции третий, а при дальнейшем увеличении концентрации больше

0,4% наблюдаемый порядок реакции уменьшается до первого.

Однако, несмотря на то что влияние концентрации кремниевой кис-

лоты является сложным и зависит от pH и температуры, поликон-

денсация кремниевой кислоты часто рассматривается как реакция

второго или третьего порядка.

Причиной многообразия данных по влиянию pH на скорость по-

ликонденсации может являться контроль этого процесса на различ-

ных его стадиях. Например, по данным работы Каудера с сотр. [28],

заметное изменение светорассеяния в водных растворах кремниевых

кислот в ходе поликонденсации наблюдается после конверсии 80%

мономера в более полимеризованные формы.

Кинетические закономерности поликонденсации могут изме-

няться на различных стадиях и зависеть от внешних условий. На-

пример, при обработке экспериментальных данных в координатах
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lg v— lg (c – c
e

) было показано существование двух кинетических

областей: начальной (до степени пересыщения � = c/c
e

� 50%), где

порядок реакции примерно равен единице, и конечной, где порядок

реакции равен двум [29]. По данным Флеминга [30] скорость роста

частиц, предварительно внесенных в раствор кремниевой кислоты,

протекает по двум кинетическим режимам, в зависимости от кон-

центрации кремниевой кислоты, но во всех случаях скорость роста

частиц является реакцией первого порядка относительно концен-

трации мономера и площади поверхности частиц:

v = ks[SiOH], (1.9)

где [SiOH] — концентрация мономера; k— константа скорости про-

цесса; s— площадь поверхности частиц.

Возрастание скорости процесса в диапазоне pH 3,0–8,0 подтвер-

ждает схему поликонденсации, предложенную Ашли и Иннсом,

основанную на предположении, что поликонденсация осуществля-

ется за счет взаимодействия ионизированных и неионизированных

форм кремниевых кислот [31]:

(OH) Si O H HO Si (OH)

3

+

3

OH

� � � � � � ���

�

�

� � � � �(OH) Si O Si H O

3 2

(1.10)

По расчетам Гринберга и Синклера, с учетом константы иониза-

ции кремниевой кислоты, оптимальное соотношение концентраций

Н

3

SiO

–

3

/Н

4

SiO

4

, равное 1 : 1, достигается при pH 9,5, что отвечает

максимальной скорости процесса при этом значении рН. По данным

этих авторов реакция не протекает при pH выше 11,0, а скорость

процесса начинает увеличиваться по мере уменьшения pH до вели-

чины 8,6.

Повышение температуры приводит к ускорению процесса поли-

конденсации, однако влияние температуры является сложным. Это

проявляется прежде всего в том, что эффективные значения энергии

активации, определяемые в координатах уравнения Аррениуса, зави-

сят от pH и концентрации мономера [7, 8, 24–28].

Кинетика поликонденсации зависит не только от величины pH,

но и от глубины конверсии мономера. Образование рыхлых трех-

мерных макромолекул с небольшой степенью сшивки происходит

уже на начальной стадии старения кремниевой кислоты [32]. Турке-

вич и Бартолин [33] развивают представления о том, что в зависи-

мости от условий линейные макромолекулы способны сворачи-
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ваться в клубок или взаимодействовать между собой с образованием

золя или геля. Результаты исследования состава кремниевых кислот

методом гель-хроматографии [34] свидетельствуют о том, что ско-

рость реакции поликонденсации контролируется не только концен-

трацией ионизированных и неионизированных силанольных групп,

но зависит также от глубины конверсии мономера. Так, кинетиче-

cкие закономерности поликонденсации, полученные Шимадой и Та-

рутани при изучении процесса методами гель-хроматографии и ко-

лориметрии, привели авторов к выводу, что процесс поликонденса-

ции кремниевой кислоты состоит из трех типов взаимодействий:

1) реакция между монокремниевыми кислотами;

2) реакция между монокремниевыми и поликремниевыми кис-

лотами;

3) реакция между поликремниевыми кислотами.

Согласно данным этих авторов, величины pH, соответствующие

максимальным скоростям процесса при различных типах взаимодей-

ствий, составляют 9,3, 8,5 и 6,8.

Полимергомологический состав кремниевых кислот в водных

растворах зависит от многих факторов: времени старения и кон-

центрации исходного раствора силиката натрия, pH и способа по-

лучения раствора кремниевой кислоты, температуры. Это указы-

вает на сложность и статистический характер процессов поликон-

денсации.

Противоречивость данных разных авторов по влиянию рН, кон-

центрации мономера и температуры на скорость поликонденсации

свидетельствует о том, что поликонденсация в водных растворах

кремниевых кислот является сложным процессом, в котором хими-

ческой реакции сопутствуют различные физические явления. Уста-

новлено существование различных стадий этого процесса: гомо-

генная поликонденсация, флуктуационное образование зародышей

новой фазы, последующий рост частиц [35–44]. Образование заро-

дышей новой фазы с критической поверхностью происходит уже

на ранних стадиях поликонденсации, что приводит к локализации

химического процесса в поверхностном слое [45], при этом реак-

ция начинает протекать на фоне различных физических явлений.

В этих условиях структура и свойства поверхностных слоев расту-

щих зародышей становятся лимитирующими факторами, определя-

ющими кинетику физических и химических процессов при получе-

нии коллоидной системы.
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1.2. Методы анализа водного кремнезема

1.2.1. Колориметрический анализ — метод оценки

состояния кремниевых кислот в водных растворах

Колориметрический метод, основанный на реакции образования

кремнемолибденовых комплексов, является одним из наиболее дос-

тупных для изучения поликонденсации и деполимеризации в раство-

рах кремниевых кислот, оценки внутренней структуры и размеров

частиц. Фотоколориметрическое определение кремниевой кислоты

основано на образовании желтой кремнемолибденовой гетерополи-

кислоты при взаимодействии в кислой области среде (pH ниже 3)

изополимолибдатных анионов с кремниевой кислотой и измерении

интенсивности окраски полученного раствора.

Образование кремнемолибденовой кислоты происходит в две

стадии [46]:

1) взаимодействие координационно-ненасыщенной кремниевой

кислоты с водой;

2) реакция кремниевой кислоты с молибдат-ионами (в кислой

среде) с образованием желтой кремнемолибденовой кислоты.

В литературе имеются две точки зрения относительно строения

образующейся гетерополикислоты. Согласно первой из них, кремне-

молибденовая кислота четырехосновна, H

4

[Si(Mo

3

O

10

)

4

] � 29H

2

O. Сог-

ласно второй, — восьмиосновна, и ее формула H

8

[Si(Mo

2

O

7

)

6

] � 28H

2

O

[47–49].

Соответственно, уравнения реакции образования кремнемолиб-

деновой кислоты имеют следующий вид:

Si(OH)

4

+ 12H

2

MoO

4

+ 17H

2

O� H

4

[Si(Mo

3

O

10

)

4

] � 29H

2

O (1.11)

и

7Si(OH)

4

+ 12H

6

Mo

7

O

24

� 4H

2

O + 2H

2

O�

� 7H

8

[Si(Mo

2

O

7

)

6

] � 28H

2

O. (1.12)

Установлено, что кремнемолибденовая кислота желтого цвета

(кремнемолибденовый комплекс, КМК) образуется только при взаи-

модействии с монокремниевой кислотой.

Величина pH оказывает существенное влияние не только на со-

стояние кремниевой кислоты, но и на вид ионов молибдата в водных

растворах. Молибдатные ионы (MoO

4

)

2–

наиболее устойчивы при
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pH выше 6,5, а при pH 4,5 образуются парамолибдатные ионы

[Mo

7

O

24

]

6–

, которые переходят в октамолибдатные ионы (Mo

8

O

26

)

4–

в диапазоне рН от 1,5 до 2,9. В области очень высокой кислотности

молибдат может существовать в катионной форме MoO

2

2+

. Таким

образом, в растворах молибдатов существует сложное равновесие

между различными ионами шестивалентного молибдена, зависящее

от кислотности среды и от концентрации раствора [50].

Фундаментальные исследования реакции взаимодействия крем-

ниевой кислоты с молибденовой принадлежат Стрикленду, показа-

вшему существование двух различных форм кремнемолибденовой кис-

лоты, — �- и �-комплексов общей формулы H

4

�Si(Mo

3

O

10

)

4

� � 29 H
2

O.

�-Форма (цис-изомер) — устойчивое соединение, а �-форма

(транс-изомер) — неустойчивая форма, переходящая постепенно

в �-форму. �-Форма образуется в интервале pH 2,3–2,9 (максимум

поглощения при � = 314 нм) и преобладает при отношении

[H

+

] : [MoO

4

2–

] < 1,5 [51–53]. �-Форма образуется при pH ниже 2,0

(максимум поглощения при � = 321 нм) и преобладает при

[H

+

] : [MoO

4

2–

] выше 1,5, причем коэффициент поглощения �-формы

больше �-формы в 1,77 раза [51].

Имеются данные о существовании третьей, �-формы кремнемо-

либденовой кислоты, наиболее устойчивой, так как в нее переходят

�- и �-формы при нагревании растворов в интервале рН от 0 до 4

[52–54].

Наиболее интенсивно реакции образования этих комплексов

протекают при средних значених рН, так как в щелочной среде вза-

имодействие молибдата с кремниевой кислотой не происходит,

а при очень высокой кислотности скорость реакции небольшая. По

Стрикленду, к образованию �-кремнемолибденовой кислоты спо-

собны лишь мета-ионы Mo
4

O

13

2–

. Интенсивность окраски �-крем-

немолибденовой кислоты примерно в 2 раза больше, чем �-ком-

плекса, причем �-комплекс может переходить в �-комплекс. Этот

переход, сопровождаемый обесцвечиванием раствора, происходит

со временем и ускоряется при нагревании и введении электроли-

тов. Проведение реакции в течение 50 мин не требует введения по-

правок на обесцвечивание раствора, но через 60 мин оптическая

плотность уменьшается примерно на 1%.

Наилучшие условия образования �-кремнемолибденовой кис-

лоты отвечают соотношению (г-экв. H

+

) : (г-экв. MoO

4

2–

) в пределах

от 3 до 5. Для предотвращения реакции полимеризации при хране-

22 Глава 1



нии молибдата раствор молибдата аммония рекомендуется готовить

при рН выше 6,5 (желательно 7,3) при добавлении NaOH. Говвет

[53] выделил следующие основные условия для колориметрического

анализа кремниевой кислоты в виде �-комплекса:

1) исходный раствор гептамолибдата аммония должен иметь

рН 7,3;

2) концентрация исходного раствора молибдата должна состав-

лять 0,06 М по MoO

4

2–

, что обеспечивает пятикратный избыток

MoO

4

2–

относительно концентрации SiO

2

после окончания реакции;

3) соотношение [H

+

] � [MoO

4

2–

] должно находиться в пределах

(3 � 5) : 1.

Кинетика развития цвета при образовании �-кремнемолибдено-

вого комплекса в водных растворах силикатов и золях, содержа-

щих разные по составу кремниевые кислоты, изучалась многими

авторами. В ряде работ показано, что реакция монокремниевой

кислоты с кислым раствором гептамолибдата аммония протекает

быстро — за 2 мин реагирует практически 100% мономера

[13, 53, 51–57]. При получении монокремниевой кислоты гидроли-

зом Si(OCH

3

)

4

кремнемолибденовый комплекс образуется в тече-

ние 75 с. В последующих работах было обнаружено, что монокрем-

ниевая кислота реагирует с кислым раствором гептамолибдата ам-

мония (ГМА) за 2 мин, а дикремниевая кислота — в течение 10 мин

[13]. По величине оптической плотности за 30 мин цветной реак-

ции оценивают содержание олигомеров. Значение оптической

плотности через 1 ч цветной реакции дает возможность оценить со-

держание высших олигокислот.

Из сопоставления этих данных следует, что скорость взаимодей-

ствия димера кремниевой кислоты с ГМА меньше, чем скорость вза-

имодействия мономера. Таким образом, взаимодействие олигомер-

ных (ди-, три- и n-мерных) кремниевых кислот с ГМА сводится

к предварительному отщеплению мономера, причем скорость обра-

зования окрашенного кремнемолибденового комплекса будет опре-

деляться скоростью деполимеризации поликремниевой кислоты, ко-

торая уменьшается с увеличением степени ее полимеризованности

[13, 53, 55]. Это дает возможность, используя кинетические зависи-

мости цветной реакции, оценивать степень полимеризованности и

состав кремниевых кислот в водном растворе.

В литературе для оценки состояния в растворе существует поня-

тие «активная» кремниевая кислота. По Айлеру [1], «активная»

кремниевая кислота включает мономер, димеры, низкомолекуляр-
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ные поликремниевые кислоты и (в щелочных растворах) силикатные

ионы. Скорости реакций мономерной и димерной кремниевых кис-

лот с гептамолибдатом аммония описываются уравнениями пер-

вого порядка [13], а константы скорости по данным разных авторов

составляют в случае мономера 1,8–2,40 мин

–1

, димера —

0,9–1,09 мин

–1

, тетрамера — 0,67 мин

–1

[53, 55–56].

Следует отметить, что кинетические зависимости изменения

концентрации кремниевых кислот, реагирующих с гептамолибда-

том аммония, имеют нелинейный характер. Параллельно с оцен-

кой концентраций условного мономера, олигомеров и «активных»

полимерных фракций (10, 30 и 40 мин цветной реакции) на раз-

ных этапах старения силикатов обработку концентрационных за-

висимостей можно проводить с использованием уравнения [58]

ln [100 � P(t)] = ln c e
i

k t
i

0

�

�

, (1.13)

где Р(t) — количество кремниевой кислоты, прореагировавшей

с ГМА в момент времени t (в %); c
0i — исходная концентрация i-го

полимера в растворе при t = 0; ki— константа скорости соответству-

ющей реакции.

Если в анализируемом растворе содержатся два полимера крем-

ниевой кислоты, причем k
1

> k
2

, то уравнение имеет вид:

ln[ ( )] ln[ ]100

01 02

1 2

� 	 �

� �

P t c e c e
k t k t

. (1.14)

При условии t > 1/k
1

,

ln[ ( )] ln100

02 2

� 	 �P t c k t. (1.15)

Зависимость ln[ ( )] ( )100 � 	P t f t является линейной, что позволяет

определить c
02

и k
2

.

Таким образом, существуют два альтернативных подхода при

определении концентрации «активной» кремниевой кислоты: по ве-

личине оптической плотности, достигаемой через определенное

время после начала цветной реакции, или путем экстраполяции

участка колориметрической кривой, соответствующего полимерным

формам, к нулевому времени (на ось ординат).

При совместном присутствии в растворе моно- и олигокислот

в процессе реакции происходит деполимеризация олигокислот, что

влияет на результаты анализа. В этом случае колориметрический ме-

тод не дает возможности определять абсолютное содержание моно-
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мера в растворах кремниевых кислот, так как образующаяся при де-

полимеризации кремниевая кислота также реагирует с ГМА.

В зависимости от констант взаимодействия с гептамолибдатом

аммония кремниевые кислоты делят на �-, �- и �-формы. Условно

к �-форме относят кислоты, имеющие константы скорости реакции

с ГМА, больше 10

–1

мин

–1

, к �-форме — 10

–4

мин

–1

. В �-форму по-

падают кислоты с промежуточными скоростями взаимодействия

с ГМА. Однако константа взаимодействия k � 10

–3

мин

–1

(а тем бо-

лее 10

–4

мин

–1

) сопоставима с константой скорости превращения

�-кремнемолибденовой кислоты в �-форму, имеющей значение

k
���

= 1,2 � 10

–3

мин

–1

[51]. Это ограничивает возможности опреде-

ления полимерных форм кремниевых кислот колориметрическим

методом.

Айлер [59], основываясь на данных Хоеббела и Виккера [60],

приводит уравнения, связывающие константы скорости взаимодей-

ствия молибденовой кислоты с молекулярной массой и диаметром

реагирующих олигомеров кремниевой кислоты:

lg k = 2,505 � 1,161� lg M; (1.16)

lg d = 0,250 � 0,287 � lg k, (1.17)

где M — молекулярная масса олигомеров; d — диаметр частиц, нм;

k— константа скорости реакции, мин

–1

.

Реакция взаимодействия молибденовой кислоты с частицами

кремнезема размером 20 нм практически не происходит. В золях, со-

держащих более мелкие частицы, за время проведения цветной реак-

ции успевает пройти деполимеризация кремнезема, что приводит

к росту скорости взаимодействия образующегося мономера с молиб-

деновой кислотой.

Наиболее часто анализ состава кремниевых кислот проводят

по методике, предложенной Александером [13].

Дважды перекристаллизованный тетрагидрат гексааммоний-геп-

тамолибдата (NH

4

)

6

[Mo

7

O

24

] � 4H

2

O (100 г) растворяют в 1 л дистил-

лированной воды. В полученный раствор с рН 5,3 добавляют рас-

твор NaOH (50 мас. %) для установления величины рН 7,3. Молиб-

деновый реагент, используемый при колориметрическом анализе,

готовят непосредственно перед проведением анализа добавлением

40 мл исходного раствора ГМА с рН 7,3 к 500 мл дистиллированной

воды и с последующим добавлением 100 мл 1 N раствора H

2

SO

4

.

Суммарный объем раствора доводят до 1 л. Для получения калибро-
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вочной кривой исходный раствор, содержащий SiO

2

, готовят путем

полного растворения в корундовом тигле 1 г SiO

2

(марки ос. ч.)

в 20 мл 1 N раствора NaOH при кипячении с последующим доведе-

нием суммарного объема до 1 л дистиллированной водой. Затем рас-

твор разбавляют дистиллированной водой для получения растворов

с различной концентрацией по SiO

2

.

Колориметрический анализ проводят следующим образом.

К 15 мл ГМА при интенсивном перемешивании добавляют 0,3 мл

раствора кремниевой кислоты (pH 2,5), содержащего известное ко-

личество SiO

2

. За начало реакции принимают момент добавления

пробы, содержащей SiO

2

. Оптическую плотность измеряют при

длине волны 400 нм на кюветах толщиной 3 см через каждые 30 с до

достижения постоянного значения. Из полученных значений опти-

ческой плотности вычитают величину оптической плотности рас-

твора ГМА, составляющую, как правило, 0,04–0,06. В интервале

концентраций кремнезема (0,4–1,8) � 10

–2

г/л (в расчете на конечный

цветообразующий раствор) калибровочная зависимость имеет

форму прямой, что соответствует закону Бугера–Ламберта–Бера,

при этом значение оптической плотности меняется от 0,3 до 1,0.

1.2.2. Концентрация щелочного гидроксида

Методика определения концентрации Na

2

O в растворе щелочного

силиката основана на титровании исследуемого образца соляной

кислотой в присутствии метилового оранжевого [61]. Расчет прово-

дят по формуле

� �

Na O

2

	 �

V nhm

q
100%, (1.18)

где V— объем 0,1 М раствора HCl, пошедший на титрование, л; h—

разведение раствора; n — фактор пересчета 0,1 М HCl в Na

2

O, рав-

ный 0,0031; m— поправочный коэффициент для 0,1 М HCl; q— на-

веска исследуемого раствора, г.

1.2.3. Концентрация SiO2 в золе и в растворе

силиката натрия

Для определения концентрации SiO

2

в золе и растворе силиката на-

трия используют метод, основанный на титровании золя кислотой

в присутствии фторида натрия [62, 63]. Определенный объем золя

(силиката натрия) помещают в покрытую слоем парафина (пластмас-
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совую) чашку, добавляют немного воды и титруют (при необходи-

мости) 0,1 N раствором HCl (или H

2

SO

4

) в присутствии метилено-

вого красного до исчезновения желтой окраски индикатора. Затем

добавляют приблизительно 4 г NaF, который взаимодействует

с кремнеземом по реакции

SiO

2

+ 6NaF + 2H

2

O� Na

2

SiF

6

+ 4NaOH. (1.19)

Выделяющуюся в процессе реакции щелочь титруют при переме-

шивании раствором 1 N HCl (H

2

SO

4

) до исчезновения желтого цвета

индикатора. Титрование заканчивают, когда последняя капля кис-

лоты придает раствору устойчивое бледно-розовое окрашивание.

Концентрацию (c, г SiO
2

/100 г раствора) рассчитывают по формуле

c
V N

V
	 15,

к к

з з

�

, (1.20)

где V
з

, V
к

— объемы золя (или силиката натрия) и кислоты, пошед-

шей на титрование золя, мл; N
к

— нормальность кислоты; �

з

—

плотность золя, г/см

3

; 1,5 — коэффициент пересчета.

1.2.4. Размер частиц по данным

потенциометрического титрования (метод Сирса)

Сирс разработал метод определения удельной поверхности коллоид-

ного кремнезема, в котором размер частиц находится в диапазоне

от 100 до 5 нм и меньше [64]. Метод основан на потенциометриче-

ском титровании протонов, выделяющихся в результате ионного об-

мена в золе, содержащем ~4 М NaCl. Число обменных протонов про-

порционально количеству поверхностных силанольных групп, кото-

рое зависит от размера частиц в золе.

Образец золя, содержащий 1,5 г SiO

2

, подкисляют разбавленной

хлористоводородной кислотой (HCl) до установления величины рН

от 3,0 до 3,5. К золю затем добавляют 30 г NaCl (марки х. ч.) и об-

щий объем увеличивают до 150 мл дистиллированной водой, сво-

бодной от CO

2

. Температуру поддерживают в интервале 25 � 0,5 �С.

Полученную смесь титруют стандартным раствором 0,1 М NaOH

при интенсивном перемешивании. Измерение рН производят стек-

лянным и каломельным электродами. Гидроксид натрия добавляют

до достижения величины рН 4,0, далее отмечают объем 0,1 М NaOH

(V, мл), пошедший на титрование для повышения рН от 4,0 до 9,0.
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Титрование обычно проводят в течение 10–15 мин. Удельную поверх-

ность золя (s
уд

, м

2

/г) рассчитывают по формуле

s
уд

= 32V � 25. (1.21)

Это эмпирическое соотношение было получено сопоставлением

результатов титрования с удельной поверхностью высушенных об-

разцов кремнезема, которую определяли методом низкотемператур-

ной адсорбции азота. Было показано, что зависимость s
уд

от обьема

гидроксида натрия (0,1 М), пошедшего на титрование 1,5 г водного

SiO

2

в 150 мл 20% хлорида натрия, имеет линейный характер и экс-

траполированный отрезок на оси абсцисс соответствует 25 мл (0,1 М

NaOH). Если предположить, что число гидроксильных ионов на по-

верхности при рН 9,0 — величина постоянная, то площадь одной

гидроксильной группы на поверхности кремнезема составляет

1,26 нм

2

.

Зная удельную поверхность и плотность кремнезема, можно рас-

считать средний размер частиц (d, нм) в золе, исходя из предположе-

ния, что частицы имеют сферическую форму:

d = 6000/(s
уд

�), (1.22)

где �— плотность аморфного кремнезема, г/см

3

.

Ошибка результатов определения удельной поверхности по дан-

ной методике — от 2 до 5%. Небольшая неточность в определении

конечного значения рН приводит к увеличению ошибки при расчете

размера частиц. Например, ошибка в измерении конечной величины

рН на 0,01 единицы увеличивает погрешность на 0,5–1,0%. В высо-

кодисперсных золях (диаметром меньше 5 нм) в равновесии с части-

цами может находиться значительное количество мономерного

кремнезема (до 200 г/т и больше), поэтому в выражение для расчета

удельной поверхности (1.21) необходимо вводить поправку. Без

учета поправки на растворимость размер частиц по данным титрова-

ния может быть занижен примерно на 10–15%. Титрование водного

кремнезема следует проводить при отсутствии в системе слабых

электролитов, например, ионов аммония и ионов металлов (железа и

алюминия), которые образуют малорастворимые гидроксиды. Для

их удаления рекомендуется деионизация золя катионо- и анионооб-

менными смолами, причем предварительно золь подкисляют до

установления рН от 1 до 2.

Следует иметь в виду, что экспериментальные результаты и рас-

четы плотности поверхностного заряда сильно зависят от кинетики
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кислотно-основного титрования [65]. Адсорбция протонов в про-

цессе титрования оксидов часто рассматривается как двухступенча-

тый процесс: за быстрой начальной следует более медленная стадия

[66]. Быстрое титрование связано с реакцией протонов с гидроксиль-

ными группами поверхности, когда равновесие достигается менее

чем за несколько минут. Медленный процесс является более слож-

ным и может зависеть от разных факторов (диффузия протонов

в микропоры или макропоры, структура оксида, наличие гидратного

слоя на поверхности, диффузия кислорода из объема на поверхность

и т. д.) [67, 68].

Кривые титрования очень сильно зависят от скорости титрова-

ния — интервала времени между добавлением аликвоты кислоты

или основания, а также объема каждой аликвоты. Проведение про-

цесса в обратном направлении часто характеризуется появлением

гистерезиса. Таким образом, корректный расчет электроповерхно-

стных характеристик возможен при условии, когда кривые титрова-

ния соответствуют только реакции в поверхностном слое. Однако

определить время, необходимое для отделения быстрой стадии

от медленной, крайне трудно.

1.3. Основные стадии поликонденации

Поликонденсация кремниевой кислоты в водных растворах —

сложный процесс, в котором химической реакции сопутствуют

различные физические процессы: фазообразование, изотермиче-

ская переконденсация, коагуляция и гелеобразование. Рассмотре-

ние отдельных стадий поликонденсации позволяет глубже понять

механизмы процессов, протекающих в реальных системах при по-

лучении золей, пути управления их устойчивостью, а также выя-

вить лимитирующие стадии различных этапов перехода золей

в гели и ксерогели.

1.3.1. Гомогенная поликонденсация

При получении водных растворов кремниевых кислот ионным обме-

ном показано, что в области концентраций 1,5–1,45 г/л в растворе

находится до 90–95% мономера от общей концентрации SiO

2

.

Общий вид кривых изменения концентрации мономера при старе-

нии растворов зависит от рН, температуры и исходной концентра-

ции кремнезема [29, 35–44]. При невысоких температурах (до 40 �С)

концентрация «активной» кремниевой кислоты первоначально
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уменьшается, затем наблюдается период, в течение которого она

остается примерно постоянной (условно-индукционный период), по-

сле которого концентрация снова уменьшается (рис. 1.1). С ростом

температуры и рН характер кинетических зависимостей изменяется:

продолжительность индукционного периода сокращается, а затем он

исчезает, одновременно увеличивается наклон кинетических кривых

в послеиндукционный период (рис. 1.2). При уменьшении общей

концентрации кремнезема индукционный период на кинетических
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Рис. 1.1.Влияние температуры на кинетику изменения концентрации кремниевой

кислоты: 1 — 20 °С; 2 — 30 °С; 3 — 40 °С; 4 — 60 °С; 5 — 80 °С; 6 — 90 °С

(с
SiO

2

= 1,45 г/л; рН

исх

4,75) [36]

Рис. 1.2. Кинетические кривые изменения концентрации мономера кремниевой

кислоты при рН: 1—0,70; 2—4,75; 3—0,25; 4—6,0 (с
SiO

2

= 1,45 г/л, 293K) [35]



кривых снова появляется (рис. 1.3). Таким образом, индукционному

периоду на кинетических зависимостях предшествует период рез-

кого уменьшения концентрации мономера.

Поликонденсация сопровождается ростом рН системы, так как

в ходе этого процесса концентрация кислотных групп –SiOH посте-

пенно уменьшается. Это позволяет контролировать процесс по изме-

нению концентрации гидроксильных ионов (параллельно с измене-

нием концентрации мономера). Наиболее резкое уменьшение кис-

лотности наблюдается в начальный период старения симбатно

с резким изменением концентрации мономера (рис. 1.4).

Далее величина рН меняется более медленно как во время индук-

ционного периода, так и в процессе последующего спада «актив-

ности» кремниевой кислоты. При отсутствии на кинетических зависи-

мостях индукционного периода на начало процесса также приходится

наиболее резкое изменение кислотности. Подобные закономерности

отмечены при исследовании поликонденсации при различных значе-

ниях рН системы.

Сопоставление кинетических закономерностей изменения кон-

центраций кремниевой кислоты и ионов ОН

–

позволяет выделить

стадию гомогенной поликонденсации, в ходе которой в результате

химической реакции образуются ди- и олигомерные молекулы, на-

ходящиеся в водном растворе вместе с мономером.

Скорость гомогенной химической реакции сильно зависит

от внешних факторов (рН, температуры, концентрации), причем
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Рис. 1.3. Кинетика изменения концентрации мономера в растворах кремниевой

кислоты с различной исходной концентрацией, г/л: 1—1,5; 2—1,0; 3—0,7; 4—0,5

(рН

исх

8,2; 293 К) [29]



концентрация мономера в ходе процесса уменьшается незначи-

тельно. В силу таких особенностей количественное исследование

процесса на этой стадии обычными методами невозможно. В то же

время скорость гомогенной химической реакции определяет молеку-

лярную массу и концентрацию олиго- и полимерных молекул, их

растворимость в водном растворе мономера, состав и свойства обра-

зующихся пересыщенных растворов, что оказывает решающее влия-

ние на последующее фазообразование и рост частиц, и в итоге —

на свойства и структуру силикагелей.

1.3.2. Фазообразование

В основе многих методов, описывающих синтез золей с узкой кри-

вой распределения частиц по размерам, лежат представления о фа-

зообразовании в пересыщенных растворах [69–71]. В ходе реакции

поликонденсации в водном растворе кремниевой кислоты появля-

ются полимеризованные кремниевые кислоты, что приводит к об-

разованию зародышей новой фазы в результате флуктуации кон-

центраций. Флуктуационные ассоциаты содержат как мономерные,

так и олиго- и полимерные молекулы, которые могут быть связаны

между собой межмолекулярными силами Ван-дер-Ваальса, водо-

родными или химическими (силоксановыми) связями. Во время ин-

дукционного периода происходит формирование зародышей, а их

концентрация не изменяется на последующих стадиях роста час-

тиц, что является необходимым условием получения золей с узкой
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Рис. 1.4. Кинетические кривые изменения концентрации «активной» кремниевой

кислоты (1) и ионов гидроксила (2) в процессе поликонденсации (с
SiO

2

= 1,45 г/л;

рН

исх

8,2; 293 К) [40]



кривой распределения по размерам. Реакция поликонденсации,

продолжающаяся внутри ассоциатов, способствует увеличению

числа силоксановых связей и уплотнению зародышей новой фазы.

«Активность» кремниевой кислоты во время индукционного перио-

да изменяется мало, так как процесс образования зародышей замед-

ляется из-за распада тех ассоциатов, размеры которых не равно-

весны относительно текущих пересыщений. Нуклеационная мо-

дель фазообразования рассмотрена Ла Мером при описании роста

частиц монодисперсных гидрозолей [69].

Продолжительность индукционного периода, в течение которого

происходит образование зародышей новой фазы, зависит от ряда

факторов. Индукционный период уменьшается по мере увеличения

общей концентрации кремнезема (т. е. величины пересыщения), тем-

пературы (при пересыщениях более 4–5, когда не наблюдается «ано-

мальная» температурная зависимость), с ростом рН, с введением

в систему предварительно образовавшихся частиц [27, 72] и при пе-

ремешивании.

Индукционный период характеризует метастабильность системы.

Это подтверждается тем фактом, что во время индукционного перио-

да константа скорости образования кремнемолибденовых комплек-

сов сохраняет постоянное значение (0,2 мин

–1

), поскольку вероятны

как процессы образования зародышей, так и их распада. В послеин-

дукционный период константа скорости образования кремнемолиб-

денового комплекса резко понижается параллельно с уменьшением

концентрации мономера. Таким образом, формирование зародышей

новой фазы следует рассматривать как результат различных процес-

сов: реакции поликонденсации и флуктуационного образования за-

родышей новой фазы. Этот вывод подтверждается наблюдениями за

скоростью фазообразования при изменении разных факторов. На-

пример, при одинаковой исходной концентрации и практически по-

стоянном пересыщении порядка 12 с ростом рН от 0,25 до 6,0 ин-

дукционный период резко сокращается, что указывает на роль реак-

ции поликонденсации при образовании зародышей новой фазы.

По этой же причине продолжительность индукционного периода

уменьшается при проведении процесса в условиях перемешивания.

Например, индукционный период на кинетической зависимости для

водной кремниевой кислоты (рН 4,75; 293 K и с
SiO

2

= 1,45 г/л)

в условиях перемешивания снижается от 3,25 до 2,75 ч.

Исходная концентрация кремниевой кислоты оказывает сложное

влияние на фазообразование, так как она определяет скорость хими-
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ческой реакции в гомогенных условиях, что, в свою очередь, влияет

на концентрацию олиго- и полимерных молекул, участвующих в об-

разовании зародышей во время индукционного периода, а также сте-

пень пересыщения раствора. Уменьшение общей концентрации

кремнезема приводит к снижению степени пересыщения в системе и

образованию меньшего числа зародышей, которые в дальнейшем

растут при отложении мономера. В результате при одинаковых теку-

щих концентрациях скорость процесса больше в системе с более вы-

сокой начальной концентрацией кремниевой кислоты, когда образу-

ется больше зародышей (большая межфазная поверхность).

Конкурирующее влияние разных физических и химических фак-

торов проявляется при проведении процесса при различных темпе-

ратурах. Как показано на рис. 1.1, при повышении температуры

от 20 до 50 �С продолжительность индукционного периода убывает,

а скорость реакции в послеиндукционный период растет. Дальней-

шее увеличение температуры до 90 �С практически не влияет

на процесс. При понижении концентрации кремниевой кислоты про-

должительность индукционного периода с ростом температуры уве-

личивается, а скорость процесса в послеиндукционный период, со-

ответственно, падает.

Рассматривая причины слабого влияния температуры на процесс,

необходимо исходить из того факта, что уже на ранних стадиях поли-

конденсации полимеризующаяся система становится гетерогенной.

Из кинетических кривых (см. рис 1.2) следует, что к моменту оконча-

ния индукционного периода примерно 10–20% SiO

2

присутствует

в системе в виде зародышей новой фазы. Повышение температуры

способствует увеличению концентраций и молекулярных масс про-

дуктов химической реакции. Кроме того, повышение температуры

ускоряет химическую реакцию внутри зародышей, способствуя их

уплотнению и уменьшению растворимости кремнезема. С другой сто-

роны, повышение температуры способствует росту скорости обрат-

ного процесса — деполимеризации, что увеличивает растворимость

аморфного кремнезема. С ростом растворимости связано уменьшение

степени пересыщения раствора и величины межфазной поверхности,

формирующейся к концу индукционного периода. Конкурирующее

влияние перечисленных выше факторов особенно заметно в области

низких концентраций кремниевой кислоты. При пересыщениях при-

мерно 4–5 проявляется «аномальная» температурная зависимость ско-

рости поликонденсации, формирование межфазной поверхности ста-

новится лимитирующим фактором процесса [40].
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Температурная «аномалия» поликонденсации отмечена в работах

разных авторов. Бишоп и Беер отметили, что в разбавленных систе-

мах скорость поликонденсации минимальна при 35 �C [27]. По дан-

ным Шимада и Тарутани, скорость поликонденсации увеличивается

в температурном интервале от 20 до 30 �С, однако при низких пере-

сыщениях и 100 �С она практически равна нулю [34]. Изучая поли-

конденсацию кремниевой кислоты в геотермальных водах, Ротбаум

и Роуд отметили уменьшение скорости поликонденсации с ростом

температуры в интервале от 90 до 180 �С [73]. В работах Макридса,

изучавшего поликонденсацию кремниевой кислоты в разбавленных

растворах, близких по составу солей к геотермальным водам

при рН 4,5–6,5, показано, что в области концентраций от 700 до

1200 г/т SiO

2

повышение температуры от 75 до 105 �С мало влияет

на скорость поликонденсации [74]. Вайт и Бауманн обратили внима-

ние на то, что продолжительность индукционного периода увеличи-

вается с уменьшением пересыщения, а скорость поликонденсации

после окончания индукционного периода повышается с ростом рН,

температуры, степени пересыщения [24, 72].

В работах Вайта и Росбаума [72, 73] поликонденсация рассмот-

рена с учетом классических представлений о гомогенном про-

цессе фазообразования в пересыщенных растворах. Макридс и др.

на основе теории гомогенного фазообразования пришли к выводу,

что продолжительность индукционного периода пропорцио-

нальна скорости гомогенного фазообразования в степени

1

/

4

, умно-

женной на скорость молекулярного отложения в степени

3

/

4

.

Однако в рамках этой теории авторы не смогли объяснить малого

влияния температуры на продолжительность индукционного перио-

да в условиях постоянства пересыщений.

Росбаум и Роуд разделили стадии фазообразования и молекуляр-

ного отложения, предположив возможность образования димеров

как критических ядер [73]. Эти авторы, рассматривая фазообразова-

ние лишь с позиции химической кинетики, приняли во внимание,

что при повышении температуры образуется меньшее количество

более заполимеризованных молекул, на которых в дальнейшем идет

отложение мономера.

Грер и Акстманн предположили существование стадии гомоген-

ного фазообразования, а также возможность диффузионного кон-

троля кинетики роста частиц [76]. По мнению Верса и др. [57], необ-

ходимо рассматривать две стадии: гомогенное фазообразование

(в условиях, когда степень пересыщения более 2,0) и последующий
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рост частиц по механизму молекулярного отложения. Этими авто-

рами предложены эмпирические выражения для расчета скорости

молекулярного отложения кремнезема на поверхности частиц как

функции концентрации мономера, температуры, рН, концентрации

солей.

Общим для цитированных выше работ является вывод о том, что

существенное ускорение поликонденсации в конце индукционного

периода обусловлено резким увеличением межфазной поверхности,

на которой продолжается поликонденсация. Согласно этой точке

зрения молекулярное отложение на сформированных поверхностях

аналогично протеканию процесса на частицах золя, предварительно

введенных в раствор. Оба процесса — гомогенное фазообразование

и молекулярное отложение — зависят от концентрации растворен-

ного кремнезема, температуры, степени ионизации силанольных

групп.

Таким образом, признавая существование двух стадий поли-

конденсации, многие авторы при разработке кинетических моде-

лей сильно упрощают процесс, рассматривая его либо в рамках

классических теорий фазообразования в пересыщенных растворах

(Макридс и Верс), либо с позиций химической кинетики (Ротбаум

и Роуд). Айлер предполагает более сложный характер процесса:

возможность первоначального образования димеров и гомоген-

ный характер фазообразования во время индукционного периода

[59]. Введение в раствор частиц кремнезема приводит к ускоре-

нию всех стадий процесса, и это является доказательством того,

что суммарная скорость реакции лимитируется образованием за-

родышей.

Размеры зародышей, образующихся в конце индукционного пе-

риода, можно оценить, определяя константы скорости образования

кремнемолибденовых комплексов по тангенсам углов наклона ко-

нечных участков кинетических кривых. Величины констант

5 � 10

–3

� 7 � 10

–3

мин

–1

соответствуют полимерам с молекулярной

массой 2000–6000 и размерам зародышей 1–2 нм (с учетом плот-

ности кремнезема 2,2 г/cм

3

). По данным Айлера, в 0,1 М растворе

SiO

2

при рН 1,75, содержащем 0,4 М NaCl, в конце индукционного

периода 50% кремнезема присутствует в виде мономера, 40% —

в виде олигомеров и 10% составляют плотные полимерные ядра,

экстрагируемые тетрагидрофураном. Молекулярная масса послед-

них, по данным Айлера, составляет 500–1000, что соответствует

10–20 атомам кремния и размеру частиц в свежеприготовленных

системах примерно 1 нм, а после 20 дней старения — около 4 нм.
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При увеличении концентрации кремнезема продолжительность

индукционного периода на кинетических кривых сокращается, что

является следствием больших скоростей реакции и высоких пересы-

щений (достигающих нескольких сотен единиц).

В концентрированных системах скорость зародышеобразования

перестает лимитировать скорость гетерогенной реакции, а кинетика

поликонденсации уже на ранней стадии искажается процессом пере-

конденсации через гомогенную фазу. Кинетические зависимости для

таких систем характеризуются уменьшением содержания наиболее

«активных» (в реакции с гептамолибдатом аммония) олигомеров

при относительно небольшой и слабо изменяющейся концентрации

мономера и постоянном росте содержания высоко заполимеризован-

ных форм (рис. 1.5).

По классической теории Гиббса–Фольмера изменение энергии

Гиббса образования зародыша критического радиуса (�G
кр

) при го-

могенной конденсации равно 1 3 поверхностной энергии зародыша

[70, 71]:

�G
кр

=

4

3

�r
кр

2


 =

1

3


s
кр

, (1.23)

где r
кр

— критический радиус зародыша, м; s
кр

— поверхность заро-

дыша, м

2

; 
— поверхностное натяжение на границе зародыш/среда,

Дж/м

2

.
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Рис. 1.5. Кинетические кривые старения кремниевой кислоты: 1— мономерная

фракция; 2—низкомолекулярная фракция; 3—высшие олигомеры; 4—суммар-

ная концентрация «активных» фракций; 5 — высокомолекулярные кислоты

(с
SiO

2

= 33,8 г/л; рН

исх

4,0; 293 K) [42]



Если сопоставить это уравнение с уравнением Кельвина приме-

нительно к случаю образования новой фазы в пересыщенных рас-

творах, то

�G
V

RT c c
к

м

кр е

р

( ) ln ( )

	

16

3

3 2

2 2

�


, (1.24)

где c
кр

— критическая концентрация пересыщенного раствора, М;

c
е

— равновесная концентрация, М; V
м

— объем одной молекулы

кремниевой кислоты в новой фазе, м

3

; 
 — поверхностное натяже-

ние на границе зародыш/вода, Дж/м

2

.

Использование уравнений (1.23) и (1.24) для количественного

описания процессов фазообразования в полимеризующихся систе-

мах является формальным, так как составы полимерных молекул и

в маточном растворе, и в составе флуктуационных зародышей но-

вой фазы обычно неизвестны. Тем не менее из анализа уравнений

следует, что при уменьшении пересыщений энергетический барьер

отталкивания растет и, соответственно, увеличивается продолжи-

тельность индукционного периода. В этих условиях в пересыщен-

ном растворе образуются более крупные зародыши, обладающие

меньшей удельной поверхностью. Таким образом, при одинаковой

начальной концентрации кремниевой кислоты скорость гетерофаз-

ной поликонденсации будет зависеть не только от начальной кон-

центрации кремниевой кислоты, но и от величины текущих пере-

сыщений.

1.3.3. Рост частиц (молекулярное отложение)

Окончание индукционного периода соответствует образованию кри-

тической межфазной поверхности и последующей локализации хими-

ческого процесса в поверхностном слое. Согласно существующим

представлениям, гетерогенные реакции протекают в реакционной

зоне, существование которой обусловлено как большой реакционной

способностью атомов и молекул на поверхности, так и процессами

диффузии [45].

Скорость гетерофазной поликонденсации обычно определяют

графически по максимальным наклонам кинетических кривых в диа-

пазоне концентраций мономера, на 15–25% отличающихся от кон-

центрации в конце индукционного периода. В случае отсутствия ин-

дукционного периода величина максимальной скорости совпадает

с начальной скоростью процесса.
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1.4. Анализ влияния различных факторов

на скорость гетерофазной поликонденсации

(роста частиц) кремниевой кислоты

1.4.1. Механизм влияния рН на скорость поликонденсации

Скорость поликонденсации кремниевой кислоты в послеиндукцион-

ный период является сложной функцией от рН системы (рис. 1.6).

При рН ниже 1,8 и рН выше 3,4 она почти линейно зависит от кис-

лотности. В сильнокислой области скорость процесса пропорцио-

нальна [H

�

]

1,2

, а в слабокислой — [OH

–

]

0,9

, при этом минимальная

скорость наблюдается в области рН 2–3. Подобные зависимости по-

лучены в работах Айлера и Бауманна [14, 25]. Возрастание скорости

процесса при рН, превышающем рН изоэлектрической точки (рН

иэт

порядка 2,2), подтверждает схему поликонденсации, предложенную

Ашли, Иннсом [31] и основанную на учете взаимодействия ионизи-

рованных и неионизированных форм кремниевой кислоты (напри-

мер, (НО)

3

SiO

–

и Si(OH)

4

, соответственно). В сильнокислой области

(рН ниже 1,8) в качестве ионизированной формы выступают кати-

оны (НО)

3

SiOH

2

+

. Минимальная скорость в интервале рН 2–3 соот-

ветствует переходной области, где содержание обеих ионизирован-

ных разновидностей кремнезема незначительно.
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Рис. 1.6. Влияние рН на различные параметры процесса поликонденсации

(с
SiO

2

= 1,45 г/л; 293 K): скорость v (1); энергию активации �E (2—без перемеши-

вания, 3— в условиях перемешивания и в буферной среде); разницу «активной»

(термодинамической) концентрации мономера �с в объеме раствора и в поверх-

ностном слое частиц (4) [36]



В процессе поликонденсации каждая группа SiOH (или SiO

–

)

в диффузионном потоке реагирует с группой SiO

–

(или SiOH) на по-

верхности зародыша. Скорость этих реакций определяется мини-

мальной концентрацией соответствующих реакционно-способных

разновидностей, а общая скорость процесса пропорциональна сумме

их концентраций, равной величине �c. Характер зависимости �c

от рН можно рассчитать, если предположить ионно-неионный меха-

низм реакции. Образование ионизированной кремниевой кислоты

соответствует уравнениям

Si(OH)� SiO

–

+ H

+

; (1.25)

[ ]

[ ]

[ ]

SiO

SiOH

H

�

�

	

k
1

. (1.26)

Уравнение (1.26) можно переписать в виде

�  

[ ]

[ ]

[ ]

[ ] [ ]

[ ]

SiO

SiOH

H

SiOH SiO

H

�

�

�

�

	 	

�k k
общ

1

1

, (1.27)

откуда следует:

�  

[ ]

[ ]

[ ]

[ ]

SiO

H

SiOH

H

общ

�

�

�

	

�

k

k

1

1

1

, (1.28)

где k
1

— константа диссоциации кремниевой кислоты, [SiOH]

общ

—

общая концентрация кремниевой кислоты.

Для мономера k
1

= 10

–9,8

, а для поликремниевой кислоты

k
1

= 10

–6,7

. Как показывают расчеты, концентрация недиссоцииро-

ванных силанольных групп на поверхности зародышей при рН выше

9,0 существенно сокращается, что приводит к уменьшению скорости

поликонденсации. Характер экспериментально полученных (см.

рис. 1.6, кривая 1) и расчетных зависимостей (см. рис. 1.6, кривая 3)

скорости гетерофазной поликонденсации от рН одинаков. При уве-

личении рН термодинамическая активность мономера, участвую-

щего в диффузионном потоке к поверхности зародышей, возрастает,

что объясняет рост скорости гетерофазной поликонденсации

(рис. 1.7, кривая 1). Уменьшение скорости поликонденсации при

рН выше 9,0 обусловлено снижением концентрации недиссоцииро-
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ванных силанольных групп на поверхности зародышей и ростом

скорости деполимеризации.

Для протекания реакции необходима диффузия мономера из объ-

ема раствора к внешней границе поверхностного слоя, а затем к ре-

акционным центрам на поверхности частиц. Если разницу концен-

траций реакционно-способного мономера у внешней c
v

и внутрен-

ней c
s

границ поверхностного слоя обозначить как �c 	 c
v

– c
s

, то

уравнение для скорости поликонденсации можно записать следу-

ющим образом:

v 	 k
эф

�cs, (1.29)

где k
эф

— эффективная константа скорости поликонденсации; s —

межфазная поверхность.

Для суммарного процесса, протекающего в диффузионно-кинети-

ческой области, выполняется закон сложения кинетических сопро-

тивлений каждой из составляющих стадий:

1 1 1

k D
эф

	 �

! "

, (1.30)

k
D

D
эф

	

�

!

!"

, (1.31)

где ! — константа скорости поликонденсации в кинетическом ре-

жиме; D — коэффициент диффузии мономера через поверхностный

слой толщиной ".
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Рис. 1.7. Концентрация «активных» фракций кремниевой кислоты после уста-

новления рH: 1—мономер; 2— низкомолекулярные кислоты; 3— высшие оли-

гомеры; 4—суммарная концентрация «активных» (к ГМА) форм (c
SiO

2

= 33,8 г/л)

[38]



Более высокие порядки реакции, определяемые по эксперимен-

тальным зависимостям, по сравнению с первым порядком по моно-

меру в уравнении (1.29), по-видимому, объясняются участием в диф-

фузионном потоке наряду с мономером также низших олигомеров

(димеров, тримеров и т. д.), не дифференцируемых при колоримет-

рическом анализе.

При увеличении рН диссоциация поверхностных силанольных

групп сопровождается, с одной стороны, разрушением гидратных

слоев, а с другой — ростом электрического потенциала поверх-

ности, изменением гидродинамических свойств поверхностного

слоя, его вязкости. Непрерывное изменение свойств поверхностных

слоев с ростом рН создает трудности для диффузии одноименно за-

ряженного с поверхностью мономера (анионов кремниевых кислот)

из объема раствора к активным центрам на поверхности частиц, что

приводит к росту энергии активации процесса.

В изоэлектрической области межфазный слой на частицах крем-

незема состоит из молекул воды, адсорбционно связанных с поверх-

ностью. В этих условиях лимитировать процесс может не только

диффузия, но и предварительное образование адсорбционных ком-

плексов за счет водородных связей между недиссоциированными

силанольными группами поверхности кремниевой кислоты.

Кинетика поликонденсации в послеиндукционный период в зна-

чительной степени контролируется начальными условиями, опреде-

ляющими среднюю скорость гомогенного процесса и полидисперс-

ный состав олигомерных молекул, т. е. степень отклонения раствора

от метастабильности. Это проявляется в том, что при одинаковых

значениях рН и текущих пересыщениях скорость процесса тем

выше, чем выше исходная концентрация мономера.

Исходя из того факта, что перемешивание не ускоряет процесс

в буферных системах, можно сделать вывод, что оно способствует

отводу ионов гидроксила из зоны реакции и повышению рН в объе-

ме раствора.

1.4.2. Температура и скорость поликонденсации

Повышение температуры приводит к ускорению всех процессов при

поликонденсации: сокращается стадия поликонденсации в гомоген-

ных условиях, уменьшается продолжительность индукционного пе-

риода, растет скорость процесса в послеиндукционный период (см.

рис. 1.1). В послеиндукционный период скорость убывания моно-

мера зависит не только от скорости поликонденсации (относимой

42 Глава 1



к единице поверхности), но и от величины межфазной поверхности.

При повышении температуры и небольших исходных концентра-

циях индукционный период на кинетических зависимостях увеличи-

вается, т. е. образуется меньшая межфазная поверхность, на которой

продолжается реакция поликонденсации (послеиндукционный спад).

Как отмечалось, межфазная поверхность, образующаяся при пересы-

щениях меньше пяти, начинает играть определяющую роль в кине-

тике поликонденсации, при этом скорость поликонденсации может

быть не только постоянной величиной, она может даже уменьшаться

при увеличении температуры. Например, при пересыщениях больше

пяти скорость процесса повышается с ростом температуры от 20 до 90 �С.

Эффективные величины энергий активации, рассчитанные

по уравнению Аррениуса при условии постоянства порядка реак-

ции по SiO

2

при разных температурах, имеют сложную зависи-

мость от рН (см. рис. 1.6). Небольшие значения энергий активации

соответствуют выводам о том, что скорость суммарного процесса

поликонденсации лимитируется диффузией мономера через поверх-

ностный слой.

Минимальное значение энергии активации (�5 � 6 кДж/моль)

приходится на изоэлектрическую область. При отклонении от изо-

электрической точки в сторону большей или меньшей кислотности

наблюдается увеличение энергии активации, достигающей вели-

чины 42–46 кДж/моль в области рН 5–6, а при дальнейшем увеличе-

нии рН до 7,0 энергия активации меняется мало.

1.4.3. Перемешивание и скорость поликонденсации

Поликонденсация на стадии молекулярного отложения протекает

в диффузионно-кинетической области. Как известно, реакции в по-

верхностном слое часто лимитируются диффузией, влияние которой

может быть устранено перемешиванием [45, 77]. Эксперименты по-

казали, что на стадии роста зародышей скорость поликонденсации

непрерывно возрастает при увеличении интенсивности перемешива-

ния. В этих условиях максимальная скорость процесса при увеличе-

нии интенсивности перемешивания непрерывно растет, т. е. переход

в кинетическую область не достигается [35–44]. Влияние перемеши-

вания уменьшается с ростом температуры и не проявляется при про-

ведении процесса в буферных средах. Характерно, что влияние пе-

ремешивания вновь отмечается, если в водном растворе кремниевой

кислоты содержится хлорид натрия в количестве, которое соответ-

ствует ионной силе буферных составов.
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Перемешивание способствует увеличению скорости выделения

ионов ОН

–

в процессе поликонденсации: при одинаковом исходном

рН текущее значение рН системы в случае перемешивания, как пра-

вило, на 0,1–0,2 выше, чем без перемешивания. В условиях переме-

шивания достигается равномерное распределение ионов OH

–

по

всему объему раствора, увеличивается рН системы и, соотве-

тственно, растет скорость реакции. Энергия активации процесса

в условиях перемешивания снижается до величины 37 кДж/моль

(рН 4,75), совпадающей со значением в буферной системе [40].

Процесс роста зародышей на стадии молекулярного отложения

связан с проникновением «активной» кремниевой кислоты (условно

мономера) через поверхностный слой частиц к реакционным цен-

трам. В ходе поликонденсации образуются ионы OH

–

, растет заряд

поверхности частиц, что тормозит диффузию ионизированных моле-

кул кремниевой кислоты через одноименно заряженный гелеобраз-

ный поверхностный слой. Перемешивание способствует деформиро-

ванию поверхностного слоя, усреднению рН системы и уменьшению

эффективной энергии активации процесса (см. рис. 1.6). В свою оче-

редь, увеличение рН способствует росту термодинамической актив-

ности мономера (повышается значение �c), что также приводит

к увеличению скорости процесса.

1.4.4. Концентрация кремниевой кислоты

и скорость поликонденсации

Концентрированные растворы содержат, в основном, полимерные

формы кремниевой кислоты, при этом суммарное содержание оце-

ниваемых молибдатным анализом фракций (по значению оптичес-

кой плотности через 60 мин цветной реакции), включающих кроме

мономера и низкомолекулярных форм также высшие олигомеры,

составляет 40–50% от исходной концентрации (см. рис. 1.7). По

данным Фролова и др. [40], суммарная концентрация «активных»

форм кремниевых кислот при рН 2,59 составляет всего 45% от об-

щей концентрации SiO

2

(3,5 мас. %), а с ростом рН молекулярная

масса полимеров резко увеличивается. В таких системах содержа-

ние мономера не превышает 2% от общего количества кремниевой

кислоты. Таким образом, исходное состояние раствора кремниевой

кислоты изменяется сразу после установления рН, что указывает

на сильную зависимость скорости поликонденсации от рН. В ходе

поликонденсации наблюдается уменьшение содержания наиболее

«активных» олигомеров, т. е. рост концентрации высокомолекуляр-
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ных фракций при относительно мало изменяющемся содержании

мономера.

Приведенные в табл. 1.1 данные гель-хроматографического ана-

лиза дают представление о том, как изменяется полимергомологи-

ческий состав свежеприготовленной кремниевой кислоты. При из-

менении рН системы в растворе преобладают полимеры, молекуляр-

ная масса которых резко увеличивается с ростом рН, что является

проявлением сильной зависимости скорости поликонденсации от рН

[78, 79]. В кислой среде основную массу раствора составляют олиго-

меры с молекулярной массой менее 1000 (67%), в то время как в ще-

лочной среде присутствуют в основном олигомеры с молекулярной

массой более 6000 (57%). Сопоставление данных колориметриче-

ского и гель-хроматографического анализов указывает на то, что ко-

лориметрический метод позволяет определять суммарную концен-

трацию наименее полимеризованных кремниевых кислот с молеку-

лярной массой меньше 1000.

В концентрированных системах образование зародышей начина-

ется на стадии получения кремниевой кислоты (например, при про-

пускании раствора силиката натрия через ионообменную колонку

или при введении кислоты в этот раствор). Содержание «активных»

фракций не зависит от скорости пропускания силикатного раствора

через слой катионита, так как в концентрированных системах ско-

рость зародышеобразования перестает лимитировать скорость гете-

рогенной реакции.

Таблица 1.1

Полимергомологический состав исходного раствора

кремниевой кислоты (c
SiO

2

= 3,5 мас. %)

рН 2,4 рН 8,0

Молекулярная масса,

г/моль

Массовая

доля, %

Молекулярная масса,

г/моль

Массовая

доля, %

96–250

250–860

860–2600

2600–6400

6400–10000

10000

26

41

14

4

3

12

96–250

250–970

970–2500

2500–6300

6300–10000

10000

5

6

12

20

31

26

Как следует из данных табл. 1.1, увеличение общей концентра-

ции кремниевой кислоты до 3,5% приводит уже на начальной стадии

Кинетика поликонденсации кремниевых кислот в водных растворах 45



процесса к образованию полидисперсной системы с широким набо-

ром олигомеров, характеризующихся различной молекулярной

массой, и, следовательно, равновесной растворимостью. В этих

условиях процесс поликонденсации протекает как изотермическая

переконденсация: менее заполимеризованные фракции кремниевых

кислот деполимеризуются, а более крупные растут.

Растворимость капель жидкости или кристаллов c
r

зависит от их ра-

диуса r в соответствии с уравнением Гиббса–Фрейндлиха–Оствальда

[70, 71]:

c
r

= c
e

exp [2
V
М

/(rRT)] (1.32)

или

c
r

= c
e

[1 + 2
V
М

/(rRT)], (1.33)

где c
е

— растворимость макроскопической фазы; V
M

— молярный

объем конденсированной фазы кремнезема; 
 — межфазное натяже-

ние на границе частица – водная среда.

С другой стороны, по закону Фика скорость массопереноса

(dm/dt) в полидисперсной системе, содержащей частицы с радиу-

сами r
1

и r
2

, определяется уравнением

dm/dt = –D�c/x, (1.34)

где D — коэффициент диффузии частиц; �c/x — разность концен-

траций мономера на расстоянии х; m— масса частиц.

Учитывая уравнение (1.33), градиент концентрации �c можно

рассчитать по соотношению

�c = c(r
1

) � c(r
2

) =

2 1 1

1 2


V c

RT r r

М e

�

#

$

%

&

'

(

. (1.35)

Если радиусы частиц сильно отличаются (r
1

> r
2

), то разность кон-

центраций, в основном, определяется размером маленьких частиц.

Скорость массопереноса зависит также от коэффициента диффузии.

Кинетические кривые изменения концентрации низкомолекуляр-

ных фракций кремниевых кислот, полученных пропусканием вод-

ного раствора силиката натрия через слой Н

+

-катионита, могут

иметь максимум [27, 35], положение и величина которого сильно за-

висят от рН и температуры. Это наблюдается в условиях, когда ско-

рость поликонденсации низкая (рН 2,0–3,0; 293 K), а концентрация

кремниевой кислоты достаточно большая (c
SiO

2

до 3,5 мас. %
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и выше). Появление максимума обусловлено наличием локальных

зон пересыщений у зерна катионита и формированием большого ко-

личества ассоциатов, неравновесных по отношению к объемной

фазе. Постепенный распад неравновесных ассоциатов сопровожда-

ется ростом концентрации «активных» форм кремниевых кислот

в растворах после обработки их катионитом. При увеличении ско-

рости реакции с ростом рН и температуры в составе неравновесных

ассоциатов появляются более полимеризованные кремниевые кис-

лоты, поэтому максимум на кинетических зависимостях сглажива-

ется и исчезает.

Скорость переконденсации, как и гетерогенной поликонденса-

ции, зависит от рН системы. Переход из кислой в щелочную область

приводит к увеличению доли полимерных форм и росту полидис-

персности системы при одновременном повышении общей раство-

римости кремнезема. Это способствует росту градиента концентра-

ции, обеспечивающему массоперенос, и скорости переконденсации.

Рост частиц путем изотермической переконденсации реализуется

в условиях низкой концентрации мономера и достаточно высокой

агрегативной устойчивости дисперсной системы. При изотермиче-

ской переконденсации происходит непрерывное перераспределение

частиц по размерам, причем концентрация наиболее «активных»

форм кремниевых кислот постепенно уменьшается, приближаясь

к величине растворимости аморфного кремнезема.

Энергии активации поликонденсации в концентрированных рас-

творах несколько выше соответствующих значений для процесса

в разбавленных системах. Это может быть связано с тем, что лими-

тирующей стадией роста частиц в концентрированных растворах яв-

ляется деполимеризация.

Механизм растворения мельчайших частиц и роста более круп-

ных определяется, в основном, диффузией растворенного вещества

через поверхностный слой частиц. Учитывая, что переконденсация

описывается уравнением (1.34), в условиях асимптотического ре-

жима процесса предложено уравнение для расчета константы ско-

рости переконденсации k* [80, 81]:

k* =
Dc MV

RT c c

0

0




M

e

( )�

, (1.36)

где D — коэффициент диффузии растворенного вещества; c
0

, c
e

—

равновесная растворимость и общая концентрация кремниевой кис-

Кинетика поликонденсации кремниевых кислот в водных растворах 47



лоты; 
— межфазное натяжение на границе частица – водная среда;

М, V
M

— молекулярная масса и молярный объем конденсированной

фазы кремнезема.

При наличии в двухкомпонентных системах малых количеств

вещества с низкой растворимостью возможно существенное замед-

ление процесса переконденсации. В этом случае скорость процесса

будет определяться растворимостью примеси в среде и ее содержа-

нием в дисперсной фазе [82]. При полной нерастворимости в дис-

персионной среде примесных модифицирующих добавок перерас-

пределение основного компонента между частицами приводит

к состоянию, при котором все частицы находятся в равновесии

друг с другом.

В процессе старения золя уменьшение энергии Гиббса возможно

в ходе коагуляции частиц, сталкивающихся в результате броунов-

ского движения. При определенных условиях коагуляция может

стать лимитирующей стадией роста частиц. Коагуляция приводит

к увеличению вязкости системы, наблюдается рост мутности, воз-

можно образование геля. Как показано на рис. 1.8, основные измене-

ния концентрации «активных» форм кремниевой кислоты в ее вод-

ном растворе при рН 4,20 происходят в течение 1–1,5 ч после полу-

чения кремниевой кислоты, при этом величина оптической

плотности �

540

системы в этот период не изменяется. Заметный рост

оптической плотности начинается примерно через 3 ч после начала

старения. К этому времени величина рН, концентрация «активных»

форм кремниевой кислоты и концентрация силанольных групп

в системе изменяются мало [83]. Параллельно с ростом оптической

плотности наблюдается увеличение вязкости, предшествующее об-

разованию геля.

Образование геля наступает после достижения определенного

критического значения межфазной поверхности. Этот вывод был

сделан при изучении кинетики формирования межфазной поверх-

ности по скорости спин-спиновой релаксации T
2

1

B

�

[84]. К аналогич-

ным выводам приводят и данные молибдатного анализа: в растворе

с концентрацией 33,8 г/л SiO

2

гель образуется при близких и доста-

точно низких концентрациях мономерной («активной») кремниевой

кислоты (0,029–0,035 г/л). К моменту образования геля процессы,

связанные с ростом частиц, не заканчиваются, а продолжаются с бо-

лее низкой скоростью.

Начиная с некоторого малого пересыщения в системе, поликон-

денсация протекает лишь путем изотермической переконденсации
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частиц. Переконденсация, как и поликонденсация, относится к гете-

рогенному процессу, скорость которого зависит от рН системы, т. е.

увеличивается в диапазоне от 3,0 до 10,0. По сравнению с гетерофаз-

ной поликонденсацией, переконденсация — более медленный про-

цесс, лимитирующей стадией которого является деполимеризация

мелких частиц, неравновесных по отношению к текущему пересы-

щению. Однако реальное соотношение скоростей этих процессов,

зависящее от исходной концентрации кремнезема, величины рН, те-

кущих пересыщений, температуры и других факторов, может изме-

няться на различных стадиях старения системы.

Высокая лиофильность золей кремнезема проявляется в том, что

условия быстрой коагуляции не достигаются даже при высоких кон-

центрациях электролитов. Если константа скорости переконденса-

ции на несколько порядков превышает константу скорости медлен-

ной коагуляции, то коагуляция протекает значительно медленнее,

чем переконденсация. Рост частиц по механизму изотермической

переконденсации реализуется в щелочной среде при условии агрега-

тивной устойчивости золя. Присутствие электролитов приводит

к смещению агрегативной устойчивости золей в кинетическую об-

ласть и сближению констант, что делает возможным одновременное

протекание коагуляции и переконденсации с сопоставимыми ско-

ростями.
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Рис. 1.8. Кинетические кривые изменения концентрации «активных» фракций

кремниевой кислоты с
SiO

2

(1), оптической плотности D

540

(2) и рН (3)

(с
SiO

2

= 33,8 г/л; рН 4,2) [41]



Сведения о размерах частиц, образующихся in situ в водных рас-

творах кремниевых кислот, противоречивы. Оценка размеров частиц

в момент гелеобразования по величине оптической плотности пока-

зала наличие в системе рассеивающих центров диаметром порядка

10

–7

м. На основе данных по светорассеянию и малоугловому рент-

геновскому рассеянию в водной кремниевой кислоте можно заклю-

чить, что первичные частицы, имеющие размер порядка 2 нм, коагу-

лируют с образованием вторичных агрегатов размером порядка

100 нм [85–87].

Айлер, обобщая результаты молибдатного анализа растворов

кремниевых кислот, на основе эмпирического уравнения (1.20) пока-

зал, что размер частиц, образующихся в 0,1 М растворе кремниевой

кислоты при рН 1,75, к моменту окончания индукционного периода

составляет 1 нм, а через 20 дней старения системы ~4 нм [59].

Гринберг и Синклер детально исследовали рост частиц в раство-

рах кремниевой кислоты, полученных смешением метасиликата на-

трия и ацетата аммония. Они измеряли мутность, диссимметрию

светорассеяния и деполяризацию, и пришли к выводу, что частицы,

образующиеся при поликонденсации, представляют собой большие

изотропные сферы [11]. В системах с концентрацией кремниевой

кислоты от 0,1 до 3 мас. % и содержащих 3% ацетата аммония диа-

метр частиц перед коагуляцией составляет 158–174 нм, а в растворах

с концентрацией 0,01 и 0,05 г/г ацетата аммония — 158 нм. В то же

время диаметр частиц, определенный при экстраполяции показателя

диссимметрии к нулевому времени, соответствовал 20 нм. Авторы

делают вывод о том, что диаметр частиц, образующихся на ранних

стадиях поликонденсации, равен примерно 20 нм. Для объяснения

механизма образования крупных частиц Гринберг и Синклер пред-

положили, что рост частиц осуществляется одновременно как в ходе

поликонденсации, так и при их агрегации.

Дебай и Науман [88] обратили внимание на чрезвычайно низкую

плотность частиц, рассчитанную на основе данных вискозиметрии

по уравнению Эйнштейна [85]. По данным диссимметрии светорас-

сеяния радиус сферических частиц в таких системах составляет

66 нм, а по данным электронной микроскопии — 60 нм. Авторы

этих исследований предполагают, что первичные частицы размером

1–2 нм агрегируют в процессе роста частиц за счет проявления сил

физической природы, а не химической реакции, поэтому агрегаты из

этих частиц пептизируют при добавлении щелочи. По данным ис-

следований, проведенных Каргиным и Берестневой, золи кремние-
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вой кислоты, полученные добавлением кислоты в раствор силиката

натрия, содержат частицы сферической формы, размер которых ко-

леблется от нескольких сотых до 0,1 мкм [86, 87]. Исследования

Штобера показали, что в контролируемых условиях роста частиц

при гидролизе алкоксидов можно получать монодисперсные сфери-

ческие частицы кремнезема микрометрового размера [89].

Анализ данных разных исследователей приводит к выводу, что

в растворах кремниевых кислот могут образовываться достаточно

большие аморфные изотропные частицы с диаметром до 20 нм и

больше. Первичные частицы включают, наряду с мономером, олиго-

мерные и полимерные молекулы. В дальнейшем процессе объемная

фаза частиц уплотняется, они растут. Поликонденсация внутри час-

тиц — медленный процесс, ускорение которого достигается терми-

ческой обработкой золя.

1.4.5. Закономерности влияния электролитов

на кинетику поликонденсации

Анализ литературных данных показывает, что основные выводы

по влиянию электролитов на поликонденсацию сделаны при изуче-

нии растворов кремниевых кислот, полученных методом нейтрали-

зации и содержащих большое количество электролитов в качестве

продуктов реакции. В опытах с такими системами скорость хими-

ческой реакции многие авторы оценивают по времени гелеобразова-

ния, существенное ускорение которого отмечается лишь при введе-

нии значительного количества электролитов.

Сведения о влиянии электролитов непосредственно на поликон-

денсацию ограничены [90, 91]. Можно отметить следующие экспе-

риментальные факты. Хлориды оказывают слабое влияние на про-

цесс при рН 2,0–3,0, а заметное ускорение поликонденсации обна-

ружено лишь при концентрациях соли около 1,5 М [13, 74], причем

специфического влияния солей (NaCl и KCl, а также CaCl

2

и

MgCl

2

) не отмечено. В работе Бауманна [25] показано, что скорость

поликонденсации в 0,1% растворе кремниевой кислоты при рН 7,0

не зависит от вида катиона и определяется лишь природой и кон-

центрацией анионов. Полученные результаты автор объясняет ка-

талитическим влиянием анионов хлора и брома, предполагая обра-

зование активного иона [Si(OH)

4

Y]

–

, где Y — соответствующий

анион. В этих опытах ускоряющий эффект отмечен лишь при высо-

ких концентрациях солей (отношение Si : Y < 1).
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Соли двухвалентных катионов (хлориды кальция, магния и

стронция) способствуют более заметному увеличению молекуляр-

ной массы кремниевых кислот (по сравнению с NaCl). Влияние со-

лей на поликонденсацию при концентрации больше 1 М объясняется

двумя причинами: уменьшением растворимости аморфного кремне-

зема и увеличением плотности ионизированных силанольных групп

на поверхности частиц. Влияние солей алюминия на кинетику поли-

конденсации исследовано мало: в присутствии алюминия отмечено

как ускорение, так и замедление процесса. При исследовании вод-

ных растворов кремниевых кислот, полученных ионным обменом,

показано, что введение хлорида натрия приводит к сокращению ин-

дукционного периода и ускорению процесса в послеиндукционный

период (рис. 1.9). Рост концентрации хлорида натрия сокращает ин-

дукционный период и увеличивает скорость в послеиндукционный

период. В кислой области при увеличении концентрации хлорида

натрия от 10

–2

М до 1,5 М скорость поликонденсации возрастает

в несколько раз (от 1,18 до 6,26 раза). Влияние электролитов на по-

ликонденсацию кремниевых кислот более заметно проявляется

в щелочной области, чем в кислой.

В работе [92] о степени поликонденсации поликремниевой кис-

лоты судили по характеру поглощения в области 960 см

–1

на ИК-спектрах образцов, приготовленных из золей (гелей) поли-

кремниевых кислот. Поглощение в этой области частот связано с ко-

лебаниями связей Si�O в силанольных группах (Si�OH) в отличие

от поглощения при 460, 800 и 1100 см

-–1

, отвечающего колебаниям
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Рис. 1.9. Кинетические кривые изменения концентрации кремниевой кислоты

при исходном рН 4,8 и концентрациях NaCl, М: 1— 0; 2— 0,05; 3— 0,2; 4— 0,6;

5 — 1,0; 6 — 1,5 (с
SiO

2

= 1,45 г/л; 303 K) [90]



связей в силоксановых группах (Si�O�Si) кремнезема. При этом по-

казано, что введение электролитов (NaCl, KCl, CsCl, RbCl, Na

2

SO

4

)

не влияет на скорость поликонденсации при рН 2,5, ускоряет про-

цесс при рН 7,0 и замедляет его при рН � 10.

Влияние электролитов необходимо рассматривать с учетом су-

ществования различных стадий поликонденсации: фазообразование,

рост зародышей новой фазы путем молекулярного отложения и изо-

термической переконденсации частиц. Введение электролитов вызы-

вает понижение равновесной растворимости кремнезема и, соответ-

ственно, увеличение пересыщения, что способствует образованию

большей межфазной поверхности, на которой в дальнейшем продол-

жается процесс. Так как лимитирующая стадия гетерофазной поли-

конденсации обусловлена диффузией мономера через поверхност-

ные слои к реакционным центрам на зародышах новой фазы, то

структура поверхностного слоя должна влиять на скорость диффу-

зии мономера. В кислой области заметное разрушение молеку-

лярно-гидратных поверхностных слоев возможно лишь в результате

высаливающего действия электролитов при их введении в значи-

тельном количестве.

В ряду щелочных катионов наибольшей способностью связывать

воду обладает литий, соли которого заметнее всего увеличивают

скорость поликонденсации. В щелочной области в результате диссо-

циации поверхностных силанольных групп на частицах формиру-

ется двойной электрический слой, что сопровождается повышением

чувствительности поверхностного слоя к электролитам. Влияние ка-

тионов щелочных металлов на кинетику поликонденсации в щелоч-

ной среде в ряду хлоридов усиливается с ростом их основности и ад-

сорбционной способности при переходе от лития к калию. Среди

этих катионов особенно выделяется катион Ca

2+

, способный к обра-

зованию малорастворимого соединения CaSiO

3

и дегидратации по-

верхностного слоя.

Введение электролитов приводит не только к ускорению поликон-

денсации, но способствует также уменьшению агрегативной устойчи-

вости коллоидной системы, ускорению процесса перехода золя в гель.

Особое влияние на поликонденсацию оказывают соединения фтора.

Введение )1 М раствора хлорида натрия приводит к увеличению ско-

рости поликонденсации в 2,9 раза, а фторида натрия — примерно

в 60 раз уже при концентрации 10

–2

М. Ускоряющее влияние фтора

проявляется до соотношения F : Si (1 : 1), выше которого скорость по-

ликонденсации замедляется из-за растворения кремнезема.
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Сравнение каталитического влияния ионов гидроксила и фтора

на скорость поликонденсации приводит к выводу о большей эффектив-

ности ионов OH

–

. Например, при рН 8,0 концентрация ионов гидрок-

сила составляет 10

–6

г-ион/л, а скорость поликонденсации равна

6,2 � 10

–3

г/(л � с) (при концентрации кремнезема в растворе 1,45 г/л,

293 К). В кислой среде при концентрации NaF 10

–2

М (максимальная

эффективность фтора) скорость процесса не превышает 3 � 10

–4

г/(л � с).

В присутствии ионов фтора существенно снижаются эффектив-

ные значения энергии активации поликонденсации, достигая посто-

янного значения )13 кДж/моль. Введение фторида натрия в кислый

раствор кремниевой кислоты приводит к заметному росту рН сис-

темы, что связано с замещением гидроксилов силанольных групп

на анионы фтора в силу близкого соответствия кристаллохимиче-

ских характеристик этих ионов и возможности их взаимного заме-

щения в соответствующих структурах [93]. Механизм поликонден-

сации с участием фторкремниевых кислот рассмотрен Стрелко [23].

Айлер высказал предположение, что фтор является катализатором

химической реакции, механизм которой может включать повышение

координационного числа кремния от 4 до 6 [1]. Образование фтор-

кремниевых кислот способствует дегидратации поверхности расту-

щих частиц, при этом агрегативная устойчивость золя снижается,

что приводит к росту скорости гелеобразования.
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2.1. Общие представления

Алкоксиды металлов M(OR)n являются важными прекурсорами

золь-гель технологий материалов на основе нанодисперсного крем-

незема. Продукты гидролиза алкоксидов удаляются из системы при

термической обработке, обеспечивая достаточно высокую химиче-

скую чистоту конечного материала. Изучению химических процес-

сов гидролиза и поликонденсации алкоксидов кремния в присутс-

твии катализатора посвящено большое количество работ [94–104].

Чаще всего в качестве алкоксида используют тетраэтилортосили-

кат (ТЭОС).

Так как вода и ТЭОС — несмешивающиеся жидкости, то для го-

могенизации системы золь–гель процесс проводят в среде спирта

(чаще всего этилового). Однако спирт является не просто раствори-

телем, он выделяется в системе как продукт гидролиза и поликон-

денсации. Проведение процесса при ультразвуковой обработке дает

возможность проводить реакцию без добавления спирта [97].

Методами ядерного магнитного резонанса (

29

Si-ЯМР), малоугло-

вого рассеяния рентгеновских лучей (SAXS), динамического рассея-

ния света показано наличие только одного продукта промежуточ-

ного гидролиза ТЭОС — (OR)

3

SiOH [98–102]. На основе данных ис-

следований гидролиза ТЭОС методом газовой хроматографии

сделан вывод о присутствии в системе двух разновидностей продук-

тов гидролиза и поликонденсации — низкомолекулярного мономера

и полимерных частиц кремнезема [103].

Процесс поликонденсации происходит двумя путями. Взаимодей-

ствие двух силанольных групп (реакция оксоляции) сопровождается

выделением воды:

2 � � ��� � � � � �

�

Si(OH) Si O Si H O

OH

2

(2.1)
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Взаимодействие силанольной группы с алкоксидом кремния

(реакция алкоксоляции) приводит к выделению молекулы спирта:

� � � � ��� � � � � �

�

Si(OH) ROSi Si O Si ROH

OH

(2.2)

Далее протекает реакция поликонденсации с образованием си-

локсановых связей (�Si–O–Si�):

� � � � � � ��� � � � � �

�

Si OH Si OH Si O Si H O

OH

2

(2.3)

На скорость этих процессов влияют катализаторы — кислоты и

основания. Наиболее важными факторами процесса являются вели-

чина рН, соотношение концентраций компонентов (ТЭОС, H

2

O,

NH

3

), тип растворителя и температура. Гидролиз ТЭОС чаще прово-

дят в среде этанола в присутствии аммиака — катализатора реакций

гидролиза, конденсации и поликонденсации. Гидролиз и поликон-

денсация протекают при сравнительно низкой (обычно комнатной)

температуре, что делает золь-гель технологию очень доступным

процессом.

В результате реакций гидролиза и поликонденсации в гомоген-

ном водном растворе появляются полимерные молекулы, которые

содержат в своем составе остаточные алкоксильные группы. В усло-

виях флуктуации концентраций продуктов гидролиза формируются

зародыши новой фазы. Необходимым условием образования ядер

конденсации является низкая растворимость продуктов реакции, со-

ответственно, высокая степень пересыщения системы. Так как раз-

мер формирующихся частиц уменьшается, а скорость их появления

растет с ростом пересыщения, то в условиях высоких пересыщений

образование частиц происходит непосредственно при смешении реа-

гентов. Степень пресыщения при этом резко уменьшается.

В кислой среде (при низких величинах рН) скорость гидролиза

больше скорости конденсации. Это способствует появлению мало-

плотных частиц нанометрового размера и формированию трехмер-

ного геля с большой концентрацией силанольных групп. В щелочной

среде скорость поликонденсации больше, чем скорость гидролиза,

что обеспечивает получение золей (или суспензий), содержащих

плотные коллоидные частицы с узкой кривой распределения по раз-

мерам. Кроме того, образование золя или геля определяется влиянием

рН на агрегативную устойчивость коллоидного кремнезема. Повыше-

ние температуры при синтезе способствует образованию частиц не-

сферической формы. Таким образом, в зависимости от условий реак-
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ция поликонденсации может привести к формированию монодиспер-

сных частиц или трехмерного геля.

Кинетика фазообразования и поликонденсации в растворах ал-

коксидов имеет свои особенности. Если катализатором гидролиза

является основание (обычно раствор аммиака в воде), то, как отме-

чалось выше, только одна из четырех OR-групп в молекуле алкок-

сида кремния замещается на OH-группу, а часть молекул Si(OR)

4

остается не гидролизованной. В результате реакций гидролиза и

конденсации образуется смесь молекул Si(OR)

4

и Si(OH)

4

:

Si(OR)

4

+ xH
2

O� xSi(OH)
4

+ (1 – x)Si(OR)
4

. (2.4)

При проведении гидролиза в кислой среде (катализаторы HCl или

HNO

3

) замещение одной группы –OR на –OH оказывает небольшое

влияние на гидролиз остальных OR-групп, так что молекулы воды

способны атаковать скорее другие молекулы Si(OR)

4

, чем молекулы

Si(OR)

3

OH. В результате все молекулы Si(OR)

4

в растворе равно-

мерно гидролизуются пропорционально количеству добавленной

воды:

Si(OR)

4

+ xH
2

O� Si(OH)x(OR)1 – x + xROH. (2.5)

К реакции поликонденсации с образованием �Si–O–Si� спо-

собны только SiOH-группы. Поэтому морфология и структура

частиц, образующихся в пересыщенном растворе, и конечного по-

лимера зависят от числа OH-групп, т. е. от величины x в молекуле

Si(OH)x(OR)1 – x. Если x = 2, то гидролиз приводит к получению

линейных молекул, а при x = 4 образуются трехмерные молекулы.

Эта схема показывает, что для синтеза полимеров, пригодных для

формования волокон (нитей), необходимо проводить гидролиз

в кислой среде при сверхстехиометрическом количестве воды

(в пределе — молярное отношение воды к алкоксиду R = 2).

Исследования начальных стадий фазообразования методами

29

Si-ЯМР, SAXS, динамического рассеяния света показали, что при

гидролизе ТЭОС (как и в случае гидролиза силиката натрия) фазооб-

разование наступает после индукционного периода. Флуктуационные

ассоциаты имеют фрактальную структуру благодаря тому, что содер-

жат как мономер (OR)

3

SiOH, так и олиго- и полимерные молекулы,

которые могут быть связаны между собой межмолекулярными си-

лами Ван-дер-Ваальса, водородными или химическими (ковален-

тными) связями. Во время индукционного периода происходит фор-
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мирование зародышей, а их концентрация не изменяется на последу-

ющих стадиях роста частиц, что является необходимым условием

получения золей с узкой кривой распределения по размерам. Реакция

поликонденсации, продолжающаяся внутри ассоциатов, способствует

увеличению числа силоксановых связей и уплотнению зародышей но-

вой фазы [102]. Продолжительность индукционного периода опреде-

ляется соотношением скоростей образования зародышей и распада

тех ассоциатов, размеры которых не равновесны относительно теку-

щих пересыщений. Окончание индукционного периода соответствует

формированию критической межфазной поверхности. Реакция поли-

конденсации, продолжающаяся внутри ассоциатов, способствует

увеличению числа силоксановых связей и уплотнению зародышей

новой фазы.

Гидролиз и поликонденсация сильно зависят от природы раство-

рителя и прекурсора. Подробный анализ факторов, влияющих на на-

чальную скорость фазообразования и рост частиц в растворах алкок-

сидов кремния, выполнен на основании исследований методами фо-

тонной корреляционной спектроскопии,

29

Si-ЯМР, SAXS [102–104].

Показано, что размер первичных частиц, образующихся при гидро-

лизе ТЭОС в присутствии метанола или этанола, не зависит от ион-

ной силы раствора.

Рассматриваются два основных механизма роста первичных

частиц. Первый состоит в локализации химической реакции в по-

верхностном слое, приводящей к отложению мономера, а второй

включает агрегацию первичных частиц. Согласно первой модели,

после первоначального образования частиц в пересыщенных рас-

творах происходит отложение мономера на поверхности растущих

частиц. Подобные представления о механизме роста частиц раз-

виты Ла Мером при описании синтеза монодисперсных золей серы

[69] и нашли дальнейшее развитие и экспериментальное подтвер-

ждение при обобщении данных по кинетике фазообразования и

роста частиц кремнезема в водных растворах кремниевых кислот

в присутствии гидроксидов щелочных металлов в качестве катали-

заторов реакции [2, 3, 44]. В модели контролируемой агрегации

считается, что фазообразование протекает в течение всего процесса

гидролиза–поликонденсации. Формирующиеся первичные частицы

(или ядра) агрегируют как друг с другом, так и с более крупными

агрегатами, что приводит к образованию коллоидной системы

с узкой кривой распределения частиц по размерам. Существуют

доказательства механизма процесса гидролиза–поликонденсации
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ТЭОС как в условиях непрерывного процесса нуклеации, так и не-

изменности числа частиц.

Для описания кинетики образования и роста частиц при гидролизе

ТЭОС используют модели реакционно-лимитируемого и диффузи-

онно-лимитируемого процессов [106–110]. В реакционно-лимитируе-

мом процессе лимитирующей стадией является реакция взаимодей-

ствия мономера с поверхностью частиц. Для в диффузионно-лимити-

руемого процесса лимитирующая стадия определяется процессами

диффузии, которые зависят от баланса сил молекулярного притяже-

ния и отталкивания, действующих между частицами.

Предложена комплексная модель роста частиц, учитывающая хи-

мические реакции и процессы диффузии при гидролизе и конденса-

ции ТЭОС [111]. Согласно этой модели, скорость химической реак-

ции пропорциональна площади поверхности контакта двух частиц.

Расчет скорости диффузии выполнен на основе теории устойчивости

лиофобных коллоидов ДЛФО с учетом сил молекулярного притяже-

ния и электростатического отталкивания, действующих между стал-

кивающимися частицами.

В соответствии с основными положениями теории ДЛФО ско-

рость агрегации определяется балансом силы молекулярного притя-

жения и сил отталкивания электростатической и неэлектростатичес-

кой природы. Скорость коагуляции зависит от размера частиц. С уве-

личением размера частиц растет высота потенциального барьера

на потенциальных кривых, что приводит к росту агрегативной устой-

чивости дисперсной системы. Таким образом, скорость парного взаи-

модействия двух крупных частиц меньше, чем двух маленьких, но

в случае пары крупной и маленькой частиц она возрастает [112]. В то

же время наличие дальней потенциальной ямы на потенциальных

кривых при достаточно высоком энергетическом барьере отталкива-

ния обеспечивает возможность образования гелей. При определенных

условиях агрегация может стать лимитирующей стадией роста час-

тиц, сталкивающихся в результате броуновского движения [110].

В разбавленных системах вследствие низких скоростей образо-

вания новых ядер и коагуляции формируются монодисперсные час-

тицы сферической формы. Подобный эффект отмечен в работе Бо-

гуша и Закоски [109] при четырехкратном разбавлении ТЭОС эта-

нолом. Процесс проводится в две стадии. Сначала готовят два

раствора: (1) раствор аммиака в этаноле и (2) раствор ТЭОС в эта-

ноле. Далее раствор (1) быстро добавляют в раствор (2), смесь пе-

ремешивают в течение 2 ч. Введение предварительно синтезиро-
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ванных частиц кремнезема (зародышей) позволяет получать час-

тицы размером от 150 нм ± 5% до 1,2 мкм ± 1%. Эти системы были

использованы при получении опалов высокого качества с периоди-

ческой упаковкой частиц, проявляющих свойства фотонных крис-

таллов.

Характер распределения частиц по размерам и наиболее вероят-

ный радиус частиц сильно зависят от условий реакции, таких как от-

ношение концентраций ТЭОС/H

2

O/NH

3

, вида растворителя, темпе-

ратуры [112–120, 131].

Размер зародышей определяется природой алкоксида и спирта

[100, 103, 116]. Например, размер частиц, полученных в среде эта-

нола (радиус вращения R
g

= 7 � 8 нм), примерно в 2 раза больше,

чем в метаноле (R
g

= 3 � 4 нм), что симбатно увеличению концентра-

ции гидролизованного мономера [103] и, следовательно, росту

пересыщений. В то же время по результатам синтеза в среде мета-

нола размер первичных частиц не зависит от концентраций воды и

аммиака.

Развиваемые разными авторами модели роста частиц по меха-

низму отложения мономера или контролируемой агрегации осно-

ваны на рассмотрении первичных частиц (или ядер), размер кото-

рых, однако, трудно определить экспериментальными методами.

Так, например, если радиус вращения первичных частиц составляет

несколько ангстрем, то он сопоставим с размером молекулы ТЭОС

(3 �). Определять размер частиц в диапазоне от 2 до 5000 нм позво-

ляют фотонная корреляционная спектроскопия и малоугловое рент-

геновское рассеяние света, но эти методы не выявляют внутреннюю

структуру частиц. Просвечивающая электронная микроскопия имеет

свои ограничения, так как подготовка образцов для анализа требует

их высушивания, что может исказить размер и структуру первичных

частиц или ядер [117]. Поэтому данные по размеру первичных час-

тиц, приводимые разными авторами, очень противоречивы. При из-

учении гидролиза–конденсации в растворах ТЭОС in situ методом

SAXS показана возможность определения размера как молекул

(0,1–0,2 нм), так и коллоидных частиц (1–40 нм) [101].

Гидролиз и поликонденсация сильно зависят от природы раство-

рителя и вида прекурсора [116]. Так, при гидролизе тетраметилорто-

силиката (ТМОС) в среде метанола процесс поликонденсации проте-

кает слабо. Установлено, что при одинаковых условиях в гидролизу-

ющейся системе ТМОС/метанол/вода содержание воды меньше, чем

в системе ТЭОС/этанол/вода. Из этих данных следует, что при оди-
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наковых условиях на стадии гидролиза ТМОС более эффективен,

чем ТЭОС, но для стадии поликонденсации закономерность проти-

воположная. Это объясняется низкой концентрацией воды в усло-

виях высокой концентрации силанольных (�SiOH) групп. Замена ме-

токсильных групп, связанных с кремнием, на этоксильные группы

приводит к активации силанольных групп и ускорению поликонден-

сации. Этот процесс сопровождается увеличением скорости роста

силоксановых связей �Si–O–Si�, уменьшением концентрации связей

�Si–OH и выделением воды [116–119].

На химический состав частиц влияют начальные условия син-

теза. Например, гидролиз ТЭОС при низкой концентрации аммиака

приводит к образованию более мелких частиц, которые содержат

негидролизованные эфирные группы, причем их число заметно

больше, чем в более крупных частицах. В первом случае остаточ-

ные углеводородные фрагменты распределяются в объеме частиц,

во втором они локализуются преимущественно в поверхностных

межфазных слоях [132]. Таким образом, начальные условия гидро-

лиза определяют не только диаметр частиц, но и гидрофильно-гид-

рофобные свойства межфазных слоев, а следовательно и агрегатив-

ную устойчивость формирующейся дисперсной системы. Харак-

терно, что образующиеся частицы набухают в воде и этаноле,

причем более мелкие частицы набухают больше в этаноле, а круп-

ные — в воде. Необычной особенностью этих опытов является

образование двухфазной системы, состоящей из жидкой фазы

поликремниевой кислоты и маточного золя.

2.2. Синтез сферических частиц по методу Штобера

Основы процесса получения сферических частиц кремнезема опре-

деленного размера гидролизом алкоксидов кремния разработаны

Штобером и другими авторами [89, 113–120]. Синтез Штобера дает

возможность получать монодисперсные сферические наночастицы

кремнезема размером 5–2000 нм при проведении реакции гидро-

лиза ТЭОС в присутствии низкомолекулярных спиртов и катализа-

тора — водного раствора аммиака (рис. 2.1). Частицы размером от

30 до 1000 нм синтезированы гидролизом и конденсацией ТЭОС в

присутствии аммиака при концентрациях компонентов системы:

[ТЭОС] = 1,22 � 1,24 М; [NH

3

] = 0,81 [ТЭОС]; [H

2

O] = 6,25 [ТЭОС]

в изопропаноле. Получаемые частицы кремнезема используют как

прекурсоры золь-гель технологий разнообразных материалов. Про-
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цесс Штобера — наиболее простой и эффективный способ приго-

товления монодисперсных сферических частиц кремнезема, так как

он основан на применении доступных реагентов и проведении ре-

акции в контролируемых условиях.

По стандартной методике Штобера, основанной на эмпирических

данных, используют реагенты со следующими концентрациями:

[ТЭОС] = 0,1 � 0,5 М; [H

2

O] = 0,5 � 17 М и [NH

3

] = 0,1 � 3,0 М. Раз-

мер частиц кремнезема и характер их распределения определяются

следующими основными факторами синтеза: концентрация ТЭОС,

концентрация аммиака, концентрация воды, природа спирта, темпе-

ратура. Важным фактором синтеза наночастиц является соотноше-

ние концентраций воды и алкоксида R = [H
2

O] : [TЭOC]. По данным

Штобера концентрация TЭOC не влияет на конечный размер частиц.

Однако в более поздних исследованиях показано, что размер частиц

сначала увеличивается до определенных соотношений концентра-

ции алкоксида, воды и аммиака, а затем уменьшается [121]. В работе

Рао и др. [122] выделены основные параметры, влияющие на размер

наночастиц кремнезема при проведении синтеза с применением
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ультразвукового озвучивания системы. Размер частиц увеличивается

в области концентраций: TЭOC — от 0,012 до 0,12 М, этанола —

8 М, воды — 3 М и аммиака — 14 М. В зависимости от условий ре-

акции можно получить монодисперсный золь или трехмерный гель

[123, 132–134, 139]. При достаточно высоких концентрациях воды и

аммиака создаются условия для формирования монодисперсных

сферических частиц определенного размера (100 нм). При увеличе-

нии доли воды образуются более мелкие частицы, что, по-видимому,

является результатом увеличения скорости гидролиза алкоксида.

Диаметр частиц и их распределение по размерам существенно за-

висят от длины углеводородного радикала спирта. При переходе от

метанола к длинноцепочечным спиртам размер частиц растет. На-

пример, роль этанола в формировании монодисперсной системы

весьма существенна: размер частиц уменьшается с уменьшением его

содержания в диапазоне от 8 до 4 М. Монодисперсный золь

с размером частиц 20 нм был получен при следующих параметрах:

4 М раствор этанола, 0,045 М ТЭОС и 14 М аммиака [122].

Ван Хелден и соавторы для получения монодисперсных сфериче-

ских частиц кремнезема (10–150 нм) использовали ТЭОС и этанол, но

уменьшали концентрацию воды и аммиака по сравнению с методом

Штобера [121]. Для гидролиза были взяты растворы в мольных соот-

ношениях Si(OCH

3

)

3

: H

2

O : CH

3

OH : HCl = 1,0 : 1,53 : 2,0 : 0,01 � 0,4.

В слабокислых растворах (HCl : TMOС = 0,01) агрегация приводит

к образованию нитеообразных вытянутых частиц и прозрачных гелей.

При высоком содержании HCl система теряет прозрачность перед

началом гелеобразования, что является признаком формирования боль-

ших гранульных частиц. Гель, образованный из очень кислых раство-

ров состава Si(OCH

3

)

3

: H

2

O : CH

3

OH : HCl = 1,0 : 1,53 : 2,0 : 0,01 � 0,4,

содержит крупные сферические частицы диаметром 5 мкм. Из этих

растворов легко получаются большие нерастрескивающиеся при

сушке монолитные гели размером 20 * 20 * 1,0 см. Этому спосо-

бствует наличие больших пор в высыхающих гелях, сформирован-

ных из сферических частиц.

Из простых спиртов проведение синтеза в среде метанола приво-

дит к получению сферических частиц аморфного кремнезема наи-

меньшего размера (средний диаметр 0,22 мкм) и очень узкой кривой

распределения. Синтез в среде других растворителей, например,

1-бутанола и ацетона, позволяет получать только агрегаты несфери-

ческой формы.
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Золь-гель методом получены частицы в форме кокона при введе-

нии метанольного раствора ТМОС в растворы воды, аммиака, мета-

нола. Предполагается, что коконообразные частицы формируются

при повышенной температуре в результате агрегации первичных

частиц на начальных стадиях процесса. Частицы диаметром от 40 до

210 нм проявляют оптимальное полирующее действие [637].

Проведение процесса в кислой среде в присутствии зародышей,

как и в исходном методе Штобера, позволяет увеличить размер час-

тиц примерно на 5–6%, но при этом одновременно растет шерохова-

тость их поверхности.

Для проведения процесса используется широкий круг исходных

тетраалкилортосиликатов (метил, этил, н-пропил, н-бутил, н-пентил)

и растворителей (метанол, этанол, 1-пропанол, 1-бутанол) [129–131].

Основные выводы по проведению процесса следующие:

� в зависимости от условий проведения процесса размер получа-

емых частиц может изменяться в диапазоне 0,05–2 мкм;

� наибольшая скорость образования частиц устанавливается в сре-

де метанола, а наименьшая — в среде 1-бутанола. Чем больше

длина радикала спирта, тем меньше вероятность получения мо-

нодисперсных частиц, для синтеза которых предпочтительны

низшие спирты;

� в отсутствие аммиака образуются частицы неправильной фор-

мы, а при увеличении его концентрации получаются частицы

относительно большого размера.

2.3. Модифицированные методы Штобера

Разработаны различные варианты модифицированного метода Што-

бера, позволяющие синтезировать частицы типа «плотное ядро — по-

ристая оболочка». Показано, что размер ядер, толщину оболочки и

нанопористость частиц можно регулировать добавками ПАВ и сопут-

ствующих веществ в условиях термической обработки. Например,

при подобных условиях получены сферические частицы адсорбентов

марки МСМ-41 и МСМ-48, характеризующиеся упорядоченной

структурой и монодисперсным характером распределения пор по раз-

мерам [124, 125].

Для синтеза частиц, содержащих микропористую оболочку опре-

деленной толщины, используют различные ПАВ, такие как октаде-

цилтриметоксисилан (С

18

-ТМС) и цетилтриметиламмоний бромид

(С

16

-ЦТАБ). Мезопористая упорядоченная структура оболочки полу-
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чена при использовании смеси 1,3,5-триметилбензола и декана

[126]. Описан золь-гель синтез монодисперсных частиц типа

«ядро–оболочка» при проведении гидролиза ТЭОС в присутствии

C

18

-ТМС с последующим удалением органической группы [127].

Мезопористая оболочка, формирующаяся на ядрах кремнезема,

в случае С

18

-ТМС характеризуется неупорядоченной структурой,

а в случае С

16

-ЦТАБ имеет более упорядоченный характер.

В последнем случае каналы пор ориентированы перпендикулярно по-

верхности.

Существует корреляция между количеством ТЭОС (в диапазоне

концентрацией 0,1–0,5 М), размером частиц и массовой концентра-

цией кремнезема. Попытки увеличить массовую концентрацию

твердой фазы путем простого увеличения исходной концентрации

ТЭОС приводят к полидисперсному распределению частиц по раз-

мерам. Эффективно использование техники зародышевого роста

частиц, позволяющей увеличить массовую концентрацию кремне-

зема до 17% [128].

Несмотря на то что процесс роста частиц — многостадийный

и продолжительный, его можно оптимизировать. Так, проведе-

ние реакции в изопропаноле при оптимальных параметрах

([ТЭОС] = 0,22–1,24 М; [NH

3

] = 0,81[ТЭОС]; [H

2

O] = 6,25[ТЭОС])

позволяет получать монодисперсную суспензию сферического крем-

незема с частицами размером 30–1000 нм и концентрацией твердой

фазы до 7,45% (при 1,24 M TЭOС) [96].

Гидролиз ТЭОС в кислой среде (рН 1,35–2,25) при введении раз-

личных кислот позволяет получать микросферы кремнезема [133].

Например, частицы крупного размера образуются в присутствии

уксусной кислоты. Введение уксусной кислоты увеличивает ионную

силу раствора, что уменьшает вероятность образования мелких час-

тиц при проведении процесса в присутствии зародышей и способ-

ствует агрегации частиц [123]. В этом случае плотность частиц

близка к кремнезему [124, 125].

Изучению влияния ПАВ на процессы нуклеации и роста частиц

посвящен ряд работ [135–138]. Эти исследования выполнены глав-

ным образом при достаточно больших концентрациях ПАВ (в об-

ласти мицеллярных растворов и жидких кристаллов) [126, 127].

Наименьшее влияние на синтез золей оказывают анионные ПАВ,

так как частицы кремнезема заряжены отрицательно, а молекулы

ПАВ диссоциируют в воде с образованием поверхностно-активного

аниона. Однако отмечается, что проведение синтеза при добавлении
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небольших количеств додецилсульфата натрия и олеата натрия (ме-

нее 1 � 10

–3

М) оказывает заметное влияние на размер частиц.

Используя модифицированную методику Штобера, ПАВ вводили

в систему в процессе гидролиза при концентрациях реагентов:

ТЭОС — 0,2 М, NH

3

— 0,12 М, H

2

O — 9 М. Отмечается, что прове-

дение синтеза без введения ПАВ приводит к образованию монодис-

персных частиц со средним диаметром ~108 нм и полидисперсно-

стью 5–10%. В присутствии олеата натрия размер частиц возрастает

до 284 нм, а в случае додецилсульфата натрия — до 306 нм. В обоих

случаях получены однородные частицы с коэффициентом полидис-

персности ~8%. При низких концентрациях (~10

–3

M) анионных

ПАВ (додецилсульфата натрия и олеата натрия) отмечено увеличе-

ние размера и монодисперсности синтезированных частиц, а также

рост отрицательного заряда их поверхности. Увеличение отрица-

тельного заряда частиц сопровождается ростом агрегативной устой-

чивости дисперсной системы. В аналогичных условиях проведение

синтеза в присутствии катионного цетилтриметиламмоний бромида

приводит к увеличению среднего размера частиц, но при этом поли-

диперсность системы резко растет. Показано, что коллоидные сис-

темы, полученные в присутствии небольших количеств анионных

ПАВ, образуют на поверхности кварца фотонные кристаллы, при

этом не требуется проводить дополнительную промывку и очистку

от примесей (рис. 2.2) [648].
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Рис. 2.2. Изображения наночастиц SiO
2

(сканирующая электронная микроско-

пия), синтезированных в присутствии 10

–3

M растворов анионных ПАВ (a) олеата

натрия и додецилсульфата натрия (б). Средний размер частиц — 284 нм и 306 нм

[648]



Одним из важных факторов, влияющих на размер и форму час-

тиц, является порядок смешивания компонентов системы. Чаще

всего смешивают два равных по объему реагента при интенсивном

перемешивании и комнатной температуре. Один реагент включает

этанол и ТЭОС, а другой — этанол, воду, аммиак и ПАВ. Реакцион-

ная смесь обычно мутнеет в течение 5–15 мин по мере образования

частиц SiO

2

. Процесс продолжается в течение 12 ч до полного завер-

шения реакции.

По методу Штобера в присутствии анионных ПАВ получены ме-

зопористые субмикронные сферические частицы кремнезема, пред-

ставляющие большой интерес как носители для жидкостной хрома-

тографии. Примечательно, что мезопористые частицы кремнезема

имеют низкую плотность (1,55 г/см

3

), подобную плотности частиц

латекса (например, плотность смолы меламина 1,51 г/см

3

) [130].

Синтез мезопористых частиц осуществляют «зародышевым» мето-

дом. На первой стадии получают частицы зародышей диаметром

400 нм методом Штобера. Далее к суспензии зародышей добавляют

при осторожном перемешивании предварительно приготовленную

смесь ТЭОС, этанола и оксидецилтриметоксисилана, а одновре-

менно и водно-этанольный раствор аммиака. В зависимости от раз-

мера зародышей и времени добавления реагентов получают частицы

размером от 300 до 1000 нм.

В работе Окубо и др. [128] описан способ получения монодисперс-

ных частиц кремнезема путем поликонденсации ТЭОС на поверх-

ности зародышевых частиц, диаметр которых изменялся от 29 до

184 нм. Предварительно исходные золи многократно деионизировали

двухступенчатым способом с использованием катионита и анионита,

а затем ультрафильтрации. В данном процессе отсутствует индукци-

онный период, что характерно для протекания гидролиза–поликон-

денсации без введения зародышей. Скорость поликонденсации увели-

чивается с ростом размера и концентрации сферических зародышей.

Толщина слоя ТЭОС, отложенного на поверхности частиц, растет по

мере увеличения размера зародышей. Сделано предположение, что

образование поверхностного слоя и рост частиц происходят в резуль-

тате предварительного формирования и коалесценции маленьких час-

тиц на поверхности зародышей.

Использование смесей алкоксидов при проведении гидролиза по-

зволяет изменить соотношение между скоростями гидролиза, кон-

денсации, фазообразования и коагуляции, что влияет на размер час-

тиц, а также дает возможность получать органомодифицированные
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частицы кремнезема [129]. Для синтеза нанодисперсных частиц

предложено использовать смеси алкоксидов (0,15М ТЭОС и

амино(пропилтриэтокси)силана — АПТЭС) в растворе этилового

спирта в присутствии аммиака (0,1 М), воды (8,8 М) и фторида на-

трия (0,4 мМ) [114].

Золь-гель метод позволяет внедрять в структурную сетку кремне-

зема молекулы другой природы и получать гибридные материалы,

которые невозможно синтезировать другим методом. Например, ис-

пользование силанов в качестве прекурсоров позволяет получать

гибридные материалы с ковалентной –Si–C-связью. Реакционная

способность модифицированных алкоксидов растет при переходе от

тетраэтоксисиликата (ТЭОС) к винилтриэтоксисиликату (ВТЭОС) и

метилтриэтоксисиликату (МТЭОС), т. е. увеличивается в ряду:

ТЭОС < ВТЭОС < МТЭОС [129].
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3.1. Общие сведения

В основе золь-гель технологии лежит важнейшая особенность кол-

лоидного кремнезема — способность к образованию геля. Гелеобра-

зование обеспечивает возможность широкого применения коллоид-

ного кремнезема для получения монолитных материалов, сорбентов,

в качестве связующего материала, носителя катализатора и т. д. Су-

ществуют различные пути получения гелей кремнезема:

� добавление раствора силиката щелочного металла (например,

силиката натрия) к концентрированному раствору минераль-

ной кислоты;

� удаление щелочного катиона из раствора силиката катионитом

или электродиализом;

� гидролиз сложных эфиров кремниевых кислот;

� формирование геля из золей с предварительно «выращенны-

ми» плотными частицами.

Наиболее общепринятый и доступный способ получения гелей

кремниевых кислот — нейтрализация щелочных силикатных раство-

ров (жидких стекол) кислотами.

Образованию гелей предшествует индукционный период, в тече-

ние которого свойства системы заметно не изменяются. В конце ин-

дукционного периода вязкость системы резко возрастает, вслед за

этим наступает потеря текучести. Время гелеобразования (продол-

жительность индукционного периода) относится к кинетическим ха-

рактеристикам процесса. В течение индукционного периода в вод-

ных растворах кремниевых кислот в ходе реакции поликонденсации

формируются зародыши новой фазы, происходит их рост и коагуля-

ция. Эти процессы предшествуют образованию геля.

В ранних исследованиях (главным образом, в работах Херда) ге-

леобразование рассматривается как результат взаимодействия мо-

лекул поликремниевых кислот, между которыми образуются попе-
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речные «сшивки» в ходе реакции поликонденсации [140–145]. По

представлениям Планка и Эккера [146, 147] гель образуется из ми-

целл, состоящих из низкомолекулярных кремниевых кислот, путем

возникновения внутримицеллярных и межмицеллярных водород-

ных связей при участии силанольных групп. При дальнейшем ста-

рении водородные связи переходят в силоксановые, что приводит к

синерезису кремнегелей. В настоящее время общепринято считать,

что гелеобразование в водных растворах кремниевых кислот насту-

пает в результате взаимодействия глобулярных первичных частиц,

образующихся в системе в ходе поликонденсации [148–153]. Как

показали электронно-микроскопические исследования, первичные

шарообразные частицы образуются на ранних стадиях поликонден-

сации кремниевой кислоты и имеют размер 5–10 нм. Вполне воз-

можно, что более крупные частицы (значительно больше 10 нм),

наблюдаемые рядом авторов при высушивании золей на подложке,

представляют собой агрегаты из более мелких частиц.

Из анализа кинетических закономерностей поликонденсации

следует вывод, что образование рыхлых частиц мицеллярного типа

в растворах кремниевых кислот (золь in situ) происходит на ранних

стадиях старения системы. Турбидиметрическое изучение гелей

методом спектра мутности привело иследователей к выводу, что

гелеобразованию предшествует формирование первичных доста-

точно плотных частиц, которые затем образуют цепочечные агре-

гаты [154–155]. Последний процесс сопровождается ростом мут-

ности системы. Исследования золей кремниевой кислоты с по-

мощью электронного микроскопа, показали, что мицеллы имеют

шаровидную форму, которая сохраняется не только в гидрогелях,

но и в высушенных силикагелях.

3.2. Методы исследования

кинетики гелеобразования

Переход золя в гель связан с образованием пространственных це-

почек, которые пронизывают весь объем золя. Возникновение

узлов пространственной сетки сопровождается значительным воз-

растанием вязкости, появлением высокоэластичности, упругости,

предельного напряжения сдвига, способности к сохранению формы

и утрате текучести под воздействием собственной массы и малых

напряжений.
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Большинство иследователей оценивают время гелеобразования

(соответственно, скорость процесса) визуальными методами: по

потере текучести, методом «падающих» палочки или шарика, по

смещению мениска. Время гелеобразования, определяемое по ме-

тоду «падающей» палочки, соответствует времени от момента сме-

шения компонентов системы до момента, когда стеклянная палочка

(например, диаметром 6 мм и длиной 30 мм), погруженная в гель,

отклоняется от вертикального положения примерно на 20 градусов.

Методом «падающей палочки» удается определять время гелеобра-

зования, соответствующее формированию гелевой структуры с

прочностью примерно 2000 Па (при такой прочности гель способен

удержать стеклянную палочку в вертикальном положении). Для ха-

рактеристики скорости структурообразования используют метод

«падающих» шариков. Стеклянные шарики одинаковой массы бро-

сают с определенной высоты в гель, при этом за время гелеобразо-

вания принимают момент, когда очередной шарик погружается в

гель наполовину. Оценка времени гелеобразования визуальными

методами сопряжена с большой погрешностью. Например, при вве-

дении кислоты в раствор силиката натрия (2,0 мас. % SiO

2

; рН 5–8)

время гелеобразования составляет всего 2–3 мин. Визуальным ме-

тодом время гелеобразования чаще всего оценивают на разных ста-

диях процесса, что делает результаты малосопоставимыми.

Первоначально образующиеся гели проявляют свойства тиксо-

тропных структур, однако, по мере старения, число контактов между

элементами структуры увеличивается, гели уплотняются. Уплотне-

ние гелей сопровождается синерезисом. На определенных этапах

старения пространственные структуры характеризуются определен-

ной жесткостью и механической прочностью, упругостью, эластич-

ностью, напряжением сдвига.

Одним из наиболее важных реологических параметров, характе-

ризующих переход золя в гель, является вязкость, рост которой

предшествует образованию геля [156–157]. В области рН от 2 до 7

вязкость золей в процессе старения растет, реологические свойства

таких систем могут быть описаны уравнением Бингама:

Р = Р
т

+ +

*

d�/dt, (3.1)

где P — напряжение сдвига, Па; � — относительная деформация;

P
т

— предел текучести, Па; +

*

— пластическая вязкость, Па � с,

d�/dt— скорость деформации, с

–1

.
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Константы уравнения P
т

и +* — характеристики гелеобразующей

системы. Время перехода золя в гель t
г

обычно определяют по рез-

кому увеличению вязкости системы (рис. 3.1).

Для изучения упругих свойств тиксотропных суспензий и гелей

часто используют различные модификации прибора Вейлера–Ребин-

дера, принцип действия которого основан на тангенциальном сме-

щении пластинки внутри структурированной системы [158–159].

Метод позволяет получать зависимости деформации от напряжения,

а также определять абсолютные значения предельного напряжения

сдвига.

Гели, образующиеся в водных растворах кремниевых кислот,

представляют собой твердообразные пространственные структуры,

деформация которых описывается законом Гука:

Р = E �

отн

, (3.4)

где �

отн

— относительная деформация; Е — модуль Юнга, характе-

ризующий прочность структуры, Па.

Напряжение сдвига рассчитывают по формуле

P = F/s, (3.5)

где F — сила, приложенная к пластинке, H; s — площадь рифленой

части пластинки, м

2

.

Метод заключается в измерении величины деформации �

отн

,

развиваемой в системе при приложении сдвигового напряже-
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ния P, необходимого для смещения рифленой пластинки, погру-

женной в структурированную дисперсную систему.

В работе Шабановой и др. [159] были использованы кюветы из

органического стекла и рифленые пластинки из того же материала

высотой 16 и шириной 15 мм. Рифление на пластинке необходимо

для лучшего сцепления с гелем и предотвращения проскальзывания

при приложении нагрузки. Определив величину деформации пру-

жины, соединенной с пластинкой, по уравнению Гука рассчитывают

модуль Юнга Е, характеризующий упругие свойства материала:

E = P/(2s�
отн

). (3.6)

Относительную деформацию находят по формуле �

отн

= �x/l
0

, где

l
0

— ширина пластинки, м, �x— смещение пластинки, м.

В этих опытах предварительно должна быть установлена инвари-

антность величины упругой деформации от размера кювет и напря-

жения.

Прочность гидрогелей часто характеризуют величиной предель-

ного напряжения сдвига Р
т

, которую рассчитывают по формуле

P
т

= F
т

/(2s), (3.7)

где F
т

— наибольшая сила, при которой происходит сдвиг плас-

тинки, Н.

Существуют различные варианты метода тангенциального сме-

щения пластинки. По одному из них кювета с исследуемой системой

и погруженной в нее рифленой пластинкой опускается на подвиж-

ном столике с определенной скоростью (например, 1 мм/мин). Плас-

тинку соединяют через индикатор с микрошкалой на пружине, кото-

рую предварительно калибруют. При опускании столика с кюветой

пружина растягивается, при этом к пластинке с известной боковой

поверхностью s прикладывается напряжение сдвига P
т

, которое рас-

считывают по формуле

P
т

=

k

s

�

т

2

, (3.8)

где P
т

— предельное напряжение сдвига, которое соответствует той

силе (F
т

= k �

т

), при которой происходит сдвиг пластинки, Па; �

т

—

деформация пружины, м; k— константа пружины.

В работе Конторович и др. [160] описана конструкция прибора,

позволяющего определять кинетику усадки гидрогелей, роста мгно-
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венного модуля упругости и напряжений, развивающихся при сине-

резисе гелей.

Широкое распространение получили методы малоуглового рассе-

яния рентгеновских лучей, нейтронов или света. Эти методы позво-

ляют исследовать in situ процессы образования и старения гелей

кремниевой кислоты, приготовленных добавлением жидкого стекла

к кислоте, а также проследить за формированием кристаллической

фазы в этих системах на молекулярном уровне [161–164].

Электронно-микроскопические исследования показали, что гид-

рогели кремнезема — пористые полидисперсные структуры с широ-

кой кривой распределения по размерам пор (от нанометров до мик-

рометров).

3.3. Кинетика гелеобразования

Изучение кинетики формирования и развития пространственных

структур в золях позволяет получить информацию о механизме геле-

образования. Наиболее приемлемым для изучения кинетики струк-

турообразования в золях кремниевой кислоты является метод тан-

генциального смещения пластинки, так как он позволяет оценивать

прочностные свойства гелей по одной из механических характерис-

тик — модулю сдвига.

Кинетические зависимости модуля Юнга в начальный период

старения имеют линейный характер [159]. Экстраполяция прямых

до пересечения с осью абсцисс дает возможность определять

время, соответствующее началу возникновения структуры, а тан-
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Рис. 3.2. Кинетика роста модуля Юнга при старении гелей кремниевой кислоты.

Начальные значения pH: 1— 4,5; 2— 4,0 (c
SiO

2

= 0,65 М; 315 K) [159]



генс угла наклона прямых пропорционален скорости упрочнения

геля (рис. 3.2).

Нарастание во времени модуля Юнга E позволяет находить как

скорость образования гелей t
0

1�

, так и скорости упрочнения гелей v
г

в начальный период старения системы при различных рН, темпера-

туре, концентрациях кремниевой кислоты и электролитов.

3.3.1. Скорость гелеобразования: влияние природы

кислоты, рН и концентрации SiO2

Многие исследователи качественно показали влияние различных па-

раметров на кинетические закономерности гелеобразования. При по-

лучении гелей кремниевой кислоты методом нейтрализации сили-

ката натрия кислотами установлено, что наиболее сложно скорость

гелеобразования зависит от рН среды. Многочисленные эксперимен-

тальные данные о влиянии рН на кинетику гелеобразования обоб-

щены Айлером [1] и известны в литературе в виде «кривых устойчи-

вости» (рис. 3.3). При отсутствии в системе электролитов и

модифицирующих добавок гелеобразование протекает с минималь-

ной скоростью в области рН 2,0–3,0, соответствующей изоэлектри-

ческому состоянию кремнезема. Максимальная скорость процесса

приходится на рН от 5,0 до 7,0.

Значения рН, при которых золи проявляют минимальную устой-

чивость (наибольшую скорость образования геля), зависят от многих

факторов: природы кислоты, наличия электролитов, концентрации

кремнезема, температуры и т. д. Значения рН, соответствующие наи-
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Рис. 3.3. Влияние pH на относительное время гелеобразования в золях кремне-

зема: 1— при отсутствии электролитов; 2— в присутствии электролитов [1]



большей скорости гелеобразования, в работах разных авторов не

всегда совпадают: рН 5,5 [1]; 7,0–7,5 [143]; 8,0 [146]; 5,0–5,8 [165],

что объясняется различными условиями проведения эксперимента.

Закономерности гелеобразования определяются не только приро-

дой кислоты, но и областью рН, при которой происходит образова-

ние геля. В сильнокислой среде (рН порядка 2,0) ускоряющее дей-

ствие кислот соответствует ряду

CH

3

COOH > H

3

PO

4

> HCl > HNO

3

> H

2

SO

4

.

В слабокислой среде (рН 3,0–5,0) ускорение гелеобразования соот-

ветствует силе кислот (константам диссоциации):

HCl > H

2

SO

4

> H

3

BO

3

+ HCl > H

3

PO

4

.

Влияние кислот специфично при каждом конкретном значении

рН [166–167]. В нейтральной и слабощелочной средах ускорение ге-

леобразования при добавлении кислот соответствует ряду

HCl > H

2

SO

4

> H

3

PO

4

> H

3

BO

3

+ HCl.

В этой области рН заметно влияние природы аниона кислоты, при-

чем введение борной кислоты затормаживает гелеобразование

[168–171]. В щелочной среде (рН > 8,8) начинает прослеживаться

специфическая роль борной кислоты, введение которой, в отличие

от других кислот, вызывает замедление гелеобразования в водном

растворе силиката натрия. Борная кислота оказывает влияние не

только на кинетику процессов, протекающих в водных растворах си-

ликата натрия при их подкислении, но и на фильтруемость образу-

ющихся гелеобразных осадков [172] и другие свойства материалов.

Так, пропитывание гранул гидрогеля кремнезема растворами борной

кислоты, молибдата аммония или их смесью и последующее прока-

ливание приводят к получению механически прочного носителя ка-

тализатора с модифицированной структурой [173]. По данным

Херда, золи, полученные при введении в силикатный раствор уксус-

ной кислоты, более устойчивы к гелеобразованию по сравнению с

системами с сильными минеральными кислотами [142–144], а вы-

воды Высоцкого и др. [166, 167] противоположны. Противоречивы

данные и о влиянии фосфорной кислоты. Отмечается как увеличе-

ние скорости гелеобразования при введении H

3

PO

4

в диапазоне рН

от 0 до 5,0, так и ее уменьшение по сравнению с влиянием серной

или соляной кислот. В то же время модифицирующее влияние фос-

форной кислоты и фосфатов калия проявляется после термообра-

ботки гелей при температуре выше 200 °С, что позволяет регулиро-

вать удельную поверхность и структуру пор силикагелей [174].
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Кинетические исследования гелей методом тангенциального сме-

щения пластинки дают возможность определить скорость процесса

на различных его стадиях. Исследования деформационных свойств

гелей кремниевой кислоты, полученных при нейтрализации рас-

твора силиката натрия катионитом [159], показали, что начальные

скорости образования и упрочнения гелей достигают максимального

значения при рН 5,5–6,0 и далее уменьшаются (рис. 3.4). Примеча-

тельно, что скорость упрочнения гелей более сильно зависит от кис-

лотности среды (v
г

~ [OH

–

]

0,7

) по сравнению со скоростью образова-

ния геля (t
0

1�

~ [OH

–

]

0,3

) в области рН от 3,0 до 5,5.

Концентрация кремнезема оказывает заметное влияние на ско-

рость гелеобразования. Как видно из рис. 3.4, даже незначительное

снижение концентрации SiO

2

заметно отражается на скорости про-

цесса во всем интервале рН.

Для области рН 5,5–6,0 характерна не только наименьшая ста-

бильность золя. Этот диапазон рН определяет также границу между

гелями, обладающими разными свойствами. Различный характер ге-

лей, формирующихся в кислых и щелочных средах, отмечен и в ран-

них исследованиях [175, 176].

Кислые гели обладают упругохрупкими свойствами, их деформа-

ция подчиняется закону Гука. Гели, сформированные в условиях

рН > 5,5–6,0, проявляют признаки структур с тиксотропными свой-

ствами. Для них характерно отсутствие инвариантности величины

относительной деформации при различных напряжениях, что указы-
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Рис. 3.4.Влияние pH на скорость образования t
0

1�

(1, 2) и упрочнения геля v
г

(1', 2')

при различных концентрациях SiO

2

: 1, 1'— 0,75 М и 2, 2'— 0,65 М [186]



вает на развитие необратимых деформаций. Сравнительной характе-

ристикой таких структур может быть отношение P/�
отн

при условии

постоянства величины нагрузки во всех опытах.

3.3.2. Роль температурного фактора в кинетике

образования гелей

Различный характер пространственных структур, образующихся в

кислых и щелочных растворах кремниевых кислот, проявляется пре-

жде всего при изучении влияния температуры. Большинство иссле-

дователей отмечают, что увеличение температуры приводит к росту

скорости гелеобразования как в сильнокислых, так и в слабокислых

золях. В слабощелочной области в некоторых случаях наблюдается

замедление процесса.

Эффективные значения энергий активации гелеобразования �Е

определяют по зависимости скорости гелеобразования от темпера-

туры по уравнению Аррениуса

d

d

(ln )k

T

E

RT

	 �

�

2

, (3.9)

где k— константа скорости процесса.

Для нахождения энергии активации �E можно воспользоваться

методом трансформации кинетических кривых по оси времени. Этот

способ позволяет рассчитывать энергию активации по изменению во

времени любого параметра системы [177, 178]. Скорость процесса в

многокомпонентной системе может быть выражена уравнением:

v = k[A]
m
[B]

n
, (3.10)

где [A], [B] — концентрации реагентов.

После преобразований

ln v = ln k + m ln [A] + n ln [B] (3.11)

при условии постоянства концентраций реагентов при всех темпера-

турах принимаем, что

m ln [A] + n ln [B] = const. (3.12)

Тогда

d(ln k)/dT = d(ln v)/dT. (3.13)
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Для расчета энергии активации гелеобразования обычно исполь-

зуют зависимость времени гелеобразования t
0

от температуры в ко-

ординатах ln t
0

1�

— 1/T. Эффективная величина энергии активации

определяется по тангенсу угла наклона прямой к оси 1/T.

Эффективные энергии активации гелеобразования в золях крем-

ниевой кислоты, полученных при нейтрализации силиката натрия

минеральными кислотами, как видно из табл. 3.1, зависят не только

от рН, но и от природы аниона кислоты. Для сильнокислой области

рН были рассчитаны величины энергий активации 37–41 кДж/моль.

Таблица 3.1

Энергия активации гелеобразования �Е0 (кДж/моль) в золях

кремниевой кислоты, полученных при нейтрализации силиката

натрия кислотами [175]

рН НNO3 HCl H2SO4 H3PO4

3,0

3,5

4,0

4,5

5,0

76,4

72,7

68,9

64,7

61,3

85,3

79,4

73,9

69,3

63,8

111,7

101,2

90,7

80,2

69,3

128,1

113,4

103,7

89,5

76,9

Повышение температуры приводит к уменьшению времени геле-

образования при всех исследованных значениях рН, т. е. к ускоре-

нию процесса перехода золя в гель. Однако многие исследователи

отмечают, что для гелей, полученных в щелочных средах, зависи-

мость ln t
0

1�

— 1/T не является линейной, иногда она проходит через

максимум. В таких системах повышение температуры мало влияет

на скорость образования геля, возможно даже замедление процесса.

При повышении рН этот эффект становится более заметным.

Опыты, проведенные при разных температурах, позволяют выя-

вить существенные различия в кинетике упрочнения кислых и ще-

лочных гелей. Прочность гелей, сформировавшихся в кислых сре-

дах, при повышении температуры растет. Упрочнение структурного

каркаса протекает в два этапа. В первый период происходит посте-

пенное усиление упругохрупких свойств и прочности (нарастание

модуля Юнга) без потери сплошности структуры. На более глубоких

стадиях старения вода из структурной сетки постепенно выделя-

ется — протекает процесс синерезиса. После значительного увели-
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чения прочности гелевая структура растрескивается в результате

развития внутренних напряжений. По данным Конторович [179]

энергия активации процесса синерезиса равна примерно

20–30 кДж/моль, а энергия активации поликонденсации (рН 7,0) со-

ставляет примерно 55 кДж/моль. Таким образом, в начальный пе-

риод лимитирующей стадией синерезиса, по-видимому, является не

химическая реакция, а формирование и перестройка коагуляцион-

ных контактов между первичными частицами и агрегатами.

Увеличение температуры слабо влияет на кинетику гелеобразова-

ния при рН > 5,5. Для таких структур характерны не только стадии

образования и упрочнения пространственных структур, но и стадия

их распада, ускоряемая с ростом температуры.

Эффективные энергии активации процесса образования гелей

�Е
0

и их упрочнения �Е
г

в растворах кремниевых кислот (золях

in situ), полученных нейтрализацией силиката натрия кислотами (см.

табл. 3.1) и по ионообменной технологии, примерно совпадают.

Анализ данных показывает, что величины энергий активации об-

разования и упрочнения гелей достаточно низкие, что свидетель-

ствует о необходимости преодоления небольших потенциальных

барьеров для формирования пространственной структуры в объеме

системы. Тот факт, что энергия активации упрочнения гелей ниже

энергии активации его образования (за исключением сильнокислой

области), говорит о том, что упрочнение структурного каркаса геля

идет легче, чем его образование. Можно также отметить тенденцию

к уменьшению величины энергии активации при увеличении рН > 3,0.

Влияние температуры на гелеобразование в щелочных условиях

имеет более сложный характер: в зависимости от условий экспери-

мента скорость гелеобразования не зависит или даже уменьшается с

ростом температуры. В этих условиях (рН выше 5,5) энергия актива-

ции упрочнения гелей имеет достаточно низкие значения (около

14 кДж/моль), что отражает слабое влияние температуры на этот

процесс.

Учитывая низкие значения энергий активации гелеобразования,

можно сделать вывод, что лимитирующей стадией процесса форми-

рования пространственной структуры является коагуляция в резуль-

тате проявления сил молекулярного притяжения между частицами.

Агрегация может осуществляться путем взаимодействия частиц как

на ближних расстояниях, так и через прослойки на достаточно боль-

ших расстояниях, что обеспечивает формирование пространствен-

ных структур различного типа.
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Для гелей, сформировавшихся при рН выше 5,5, характерна не-

полная тиксотропная обратимость. В процессе старения происходит

усиление их упругохрупких свойств, на глубоких стадиях старе-

ния — синерезис и растрескивание структуры [180]. Эти свойства —

результат упрочнения коагуляционных контактов и их перехода в

конденсационные, межфазные контакты [181]. По расчетам Аккера

[147], доля силоксановых связей в гидрогеле кремниевой кислоты

незначительна (одна силоксановая связь на сегмент с молекулярной

массой ~2000) и возрастает существенно лишь при сушке геля.

Исследования, проведенные методом спектра мутности, пока-

зали, что концентрация рассеивающих центров (агрегированных

частиц, которые по концентрации SiO

2

и показателю преломления

отличаются от золя) составляет примерно 7% от общей концентра-

ции кремнезема [182–184]. Таким образом, концентрация агрегиро-

ванных частиц при формировании структуры геля относительно

небольшая. Переход золя в гель и формирование единой пространс-

твенной (перколяционной) структуры происходит путем образова-

ния цепочечных агрегатов из первичных частиц (микрогелевых

структур), размеры которых со временем увеличиваются. Исследо-

вания коллоидного кремнезема и алюмокремнезема, выполненные

методами светорассеяния (по диссимметрии индикатрисы свето-

рассеяния) и малоуглового светорассеяния, привели Конторович с

соавт. [183] к выводу, что размеры первичных частиц в этих систе-

мах составляют 2–6 нм, а размеры агрегатов (рассеивающих цен-

тров) больше в 10–20 раз.

Пространственные структуры, образующиеся при рН выше 5,5–6,0,

менее прочные и более тиксотропные, чем кислые гели. В этих усло-

виях гели, полученные из нетермообработанных золей кремниевой

кислоты, способны самопроизвольно диспергироваться. Распад гелей

(пептизация) ускоряется при увеличении температуры, величины рН и

уменьшении концентрации кремнезема.

3.3.3. Скорость гелеобразования и природа катионов

щелочных гидроксидов

Данные о влиянии природы катионов щелочных гидроксидов на ки-

нетику гелеобразования немногочислены. Например, установлено,

что для систем, содержащих LiOH, в кислой области (рН < 5,0) ско-

рость образования гелей выше, а при рН порядка 5,0–6,0 — ниже,

чем в золях, содержащих NaOH (рис. 3.5) [185–187]. Кроме того, при

одинаковых условиях (концентрация, температура) в случае LiOH
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граничное значение рН, при котором еще происходит образование

геля, сдвигается в более кислую область. Так, образование геля в

растворе кремниевой кислоты (4,2 мас. % SiO

2

) при добавлении

NaOH наблюдается при рН менее 6,5, а в случае LiOH — при рН

выше 6,25. Таким образом, в области рН 5,0–6,0 характер влияния

катиона щелочного гидроксида на процессы образования гелей

кремниевой кислоты изменяется: переход от натрия к литию приво-

дит к некоторому ускорению процесса при рН выше 5,0–6,0 и его за-

медлению при рН ниже 5,0–6,0. Характерно более заметное влияние

гидроксида лития на скорость упрочнения геля по сравнению со ско-

ростью его образования. Более гидратированный катион лития обес-

печивает лучшее взаимодействие со средой и более сильное стаби-

лизирующее действие по сравнению с гидроксидом натрия.

Специфическое влияние гидроксидов щелочных металлов на коа-

гуляционные процессы при гелеобразовании следует рассматривать

с учетом различных факторов: их влияния на реакционную способ-

ность кремнезема, кинетику процессов поликонденсации–деполиме-

ризации, структуру и свойства поверхностных слоев частиц, участ-

вующих в гелеобразовании.

3.3.4. Самопроизвольное диспергирование гелей

Пространственные структуры, формирующиеся in situ в золях кремние-

вых кислот при рН примерно 5,5–7,0, обладают рядом особенностей.

После индукционного периода, продолжительность которого характе-

ризует скорость гелеобразования t
0

1�

, прочность гелей сначала увели-
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чивается, достигает максимального значения, затем постепенно умень-

шается; процесс заканчивается полным распадом первоначально

образовавшейся пространственной структуры (рис. 3.6). Самопроиз-

вольное разрушение структуры геля, его дезагрегация — достаточно

длительный процесс, приводящий к образованию маловязкого золя

[187]. Переход геля в золь при добавлении специальных веществ в ма-

лых количествах Грэм назвал процессом пептизации. По данным

Грэма, для пептизации геля при 100 �С достаточно одной части NaOH

на 200 частей кремниевой кислоты и 10 000 частей воды. Херд наблю-

дал под микроскопом диспергирование тонких пленок кремниевой кис-

лоты при введении гидроксида натрия, объясняя это явление процес-

сом деполимеризации в результате разрушения силоксановых связей

[188].

Предельно достигаемая прочность геля при увеличении концен-

трации кремнезема растет, однако увеличивается и скорость его рас-

пада. Также сильно влияет и рН: чем больше величина рН, тем

меньше прочность структуры и тем раньше начинается ее самопро-

извольное разрушение. Например, отмечено, что в системе с

рН � 6,0 (перед началом гелеобразования) заметный распад геля на-

блюдается в течение нескольких суток, а при рН � 6,8 гель начинает

разжижаться (диспергироваться) уже через одни сутки.

Повышение температуры приводит к росту скорости гелеобразо-

вания в системах, с рН около 5,5–6,0, однако в отличие от кислых

гелей в таких системах при повышении температуры максимально

достигаемая прочность структур уменьшается (см. рис. 3.6).
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По данным разных исследователей, энергия активации гелеобра-

зования структур, сформированных при рН ниже 5,5, достаточно

низкая. Начиная с рН � 5,0, энергия активации упрочнения гелей

уменьшается примерно до 14 кДж/моль. Небольшие величины энер-

гий активации при гелеобразовании в широком диапазоне рН,

а также низкие величины энергий активации упрочнения гелей

вблизи нейтральных значений рН и самопроизвольное диспергиро-

вание гелей указывают на то, что лимитирующей стадией процесса

может быть коагуляция частиц, обусловленная действием сил меж-

молекулярного притяжения или образованием водородных связей.

Формирующаяся коагуляционная структура сначала упрочняется и

после достижения максимальной прочности и критических значений

рН, не переходя в конденсационный тип, постепенно разжижается.

Самопроизвольное диспергирование гелей может быть обуслов-

лено различными причинами. Прежде всего в течение периода старе-

ния в системе продолжается реакция поликонденсации между сила-

нольными группами внутри частиц, способствующая их уплотнению

и формированию более плотного ядра. Этот процесс сопровождается

ростом рН, что наиболее заметно в области поверхностных слоев час-

тиц. При повышении рН параллельно с ростом скорости поликонден-

сации и уплотнением внутреннего ядра частиц увеличивается ско-

рость обратного процесса — деполимеризации, приводящего к разру-

шению силоксановых связей и разрыхлению поверхностных слоев.

Происходит формирование ионизированных гелеобразных слоев на

поверхности частиц, и рост лиофильности коллоидной системы. При

достижении локальных значений рН выше 5,5 вблизи поверхностных

слоев прочность первоначально сформировавшихся коагуляционных

контактов между частицами уменьшается, начинается обратный про-

цесс распада геля, самопроизвольное его разрушение. Распад коагуля-

ционных контактов может привести к уменьшению прочности геле-

вых структур в процессе старения.

Структура и свойства гелеобразных слоев на поверхности частиц

кремнезема зависят от количества щелочи в системе, природы катио-

на щелочного гидроксида, размера частиц золя. Взаимодействие ще-

лочных гидроксидов с частицами кремнезема сопровождается разру-

шением силоксановых связей, увеличением концентрации ионизиро-

ванных силанольных групп на частице, повышением растворимости.

Данные процессы способствуют росту как энтальпии, так и энтро-

пии системы за счет участия молекул и ионов поверхностного слоя в

тепловом движении. Эти же факторы приводят к проявлению стери-
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ческих сил отталкивания между частицами золя. Самопроизвольное

диспергирование геля становится возможным при условии достиже-

ния достаточно малого межфазного натяжения на границе раздела

глобулярных частиц с водной фазой [189–193].

3.3.5. Роль электролитов

Основные выводы о влиянии электролитов на кинетику гелеобразо-

вания в золях кремниевых кислот были сделаны при получении этих

систем нейтрализацией растворимых силикатов кислотами, когда в

качестве продуктов реакции в системе накапливаются значительные

количества электролитов. Например, нейтрализация силиката натрия

при концентрации SiO

2

0,65 М сопровождается выделением в вод-

ную фазу до 0,35 М соли. В таких системах заметное ускорение ге-

леобразования можно обнаружить лишь при введении большого ко-

личества электролитов. По данным Фролова и др. [194], для золей

кремниевых кислот, полученных ионообменным методом, влияние

электролитов становится заметным при значительно меньших кон-

центрациях — примерно при 10

–4

� 10

–3

M (рис. 3.7).

Скорость гелеобразования и энергия активации процесса зави-

сят от вида аниона и кислотности среды [194, 195]. Например,

ускоряющее влияние анионов на процесс гелеобразования при

рН 3,0 соответствует ряду Cl

–

> SO

4

2–

> PO

4

3–

, а при рН 5,0 последо-

вательность иная: PO

4

3–

> Cl

–

> SO

4

2–

. Хлорид натрия больше вли-
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2

= 0,65 М от концентрации разных элек-

тролитов [194]



яет на скорость образования геля (t
0

1�

~ c
NaCl

0 7,

) по сравнению с его

влиянием на скорость его упрочнения (v
г

~ c
NaCl

0 3,

). Вблизи нейтраль-

ных значений рН и в щелочной среде закономерности противопо-

ложны: при введении электролитов ускорение процесса образова-

ния гелей происходит более заметно, чем их упрочнение (рис. 3.8).

По сравнению с другими солями введение Na

3

PO

4

приводит к бо-

лее медленному упрочнению гелей, что, по-видимому, объясняется

способностью анионов PO

4

3–

к сополимеризации с кремниевой кисло-

той. В кислой среде хроматы замедляют процесс гелеобразования,

что, вероятно, связано с образованием гетерополикомплексных соеди-

нений [195]. В системах с исходным значением рН 6,0 коагулиру-

ющее влияние катионов усиливается в ряду: Li

+

< K

+

< Ca

2+

< Ba

2+

[186, 194]. Следует отметить, что при увеличении содержания соли

вплоть до предельной концентрации (растворимости) скорости обра-

зования и упрочнения геля прогрессивно растут. Например, введение

хлорида натрия (2 М NaCl) в золь приводит к росту скорости гелеоб-

разования примерно в 22 раза. В кислой среде (рН 4,5) специфиче-

ского влияния катионов (за исключением лития) не обнаружено, при

рН 6,0 коагулирующее воздействие катионов усиливается в ряду:

Li

+

< K

+

< Ca

2+

< Ba

2+

. Специфичность действия катионов обычно свя-

зывают с ионообменными процессами, протекающими в адсорб-

ционно-сольватных слоях на поверхности частиц, однако влияние

катионов может быть более сложным.

86 Глава 3

Рис. 3.8. Зависимость относительного увеличения скоростей образования
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М рас-

твора NaCl [194]



Закономерности влияния электролитов на кинетику гетерофазной

поликонденсации и гелеобразования имеют идентичный характер,

обусловленный тем фактом, что лимитирующие стадии кинетики

этих процессов определяются во многом свойствами поверхностных

слоев. Ускорение обоих процессов наблюдается при достаточно ма-

лом содержании электролитов, эффективность их влияния повыша-

ется при переходе в щелочную область, в которой проявляется спе-

цифическое влияние катионов.

По характеру воздействия на процессы поликонденсации и геле-

образования особое место занимают соединения фтора. Введение

фторида натрия при соотношениях F: Si от 0,5 до 1,0 приводит

к увеличению скорости гелеобразования в кислых золях кремние-

вых кислот. В области более высоких концентраций фториды на-

трия замедляют переход золя в гель, что связано с растворением

частиц кремнезема и образованием Na

2

SiF

6

. Введение фторида на-

трия сопровождается заменой гидроксильных групп на повер-

хности частиц на ионы фтора и ростом рН системы. Это приводит к

дегидратации поверхностного слоя, разрушению молекулярно-со-

льватной оболочки и резкому падению устойчивости кислого золя.

Например, скорость гелеобразования в золе с концентрацией крем-

незема ~3,5 мас. % в присутствии 0,1 М фторида натрия растет

примерно в 15 раз, а в системе, содержащей такое же количество

хлорида натрия, — всего в 1,35 раза. В то же время на электрофо-

ретическую подвижность золей эти соли оказывают одинаковое

влияние (рис. 3.9).
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Как отмечалось ранее, фторирование поверхностного слоя и его

дегидратация влияют на кинетику гетерофазной поликонденсации

при синтезе золей. Разрушение молекулярно-сольватного слоя, на-

ступающее в результате образования поверхностных фторкремние-

вых соединений, приводит к снижению энергии активации диффу-

зии мономера через поверхностный слой к реакционным центрам,

смещению процесса в кинетическую область и ускорению поликон-

денсации.

Уменьшение устойчивости золей при введении электролитов

обусловлено их влиянием на структуру и свойства поверхностных

слоев частиц кремнезема. Специфическое влияние фторида натрия

проявляется на всех стадиях золь-гель процесса, причем электро-

литы более заметно влияют на агрегативную устойчивость золя, чем

на скорость реакции поликонденсации.

3.4. Гелеобразование в золях

с плотными частицами

Высококонцентрированные гидрозоли кремнезема, содержащие

плотные частицы аморфного кремнезема сферической формы и ста-

билизированные минимальными добавками щелочных гидроксидов

(или аммиака), представляют наибольший практический интерес.

Получение концентрированных золей связано с термообработкой

системы, в процессе которой происходит уменьшение числа сила-

нольных групп, ускоряется внутренняя конденсация кремниевых

кислот и уплотнение частиц.

Характер зависимости от рН устойчивости нетермообработан-

ного золя (in situ) и золя, содержащего плотные частицы, идентичен.

В обоих случаях скорость образования геля максимальна в области

рН 5,0–7,0 (при отсутствии электролитов в системе). Вблизи ней-

тральных значений рН формируются наиболее прочные структуры.

Гидрогели при рН > 7,0 на начальных этапах старения имеют более

низкую прочность, чем кислые гели. В области более высоких рН

(рН > 8,0) гелеобразование не происходит в течение длительного

времени (иногда многих лет).

Введение электролитов существенно влияет на агрегативную устой-

чивость кремнезолей, причем электролиты оказывают более заметное

влияние на скорость образования геля, чем на процесс его упрочнения.

Например, время образования геля в золе (c
SiO

2

= 15 мас. %, d = 6,0 нм,

рН 4,5) при увеличении концентрации хлорида натрия от 10

–3

М до
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10

–1

М сокращается в 10 раз, при этом t
0

1�

~ c
эл

0 45,

. Скорость упрочнения

геля в такой системе увеличивается всего в 3,3 раза, так как v
г

~ c
эл

0 26,

.

Как отмечалось ранее, в случае нетермообработанных золей кремние-

вой кислоты характер влияния электролитов на эти стадии процесса

противоположен.

В зависисмости от рН системы структура гидратных слоев крем-

незема и их чувствительность к введению электролитов непрерывно

изменяются. В присутствии неорганических солей кислые золи про-

являют более высокую агрегативную устойчивость по сравнению со

щелочными системами.

Образование агрегатов частиц в процессе коагуляции, увеличе-

ние их размеров и концентрации сопровождаются изменением мут-

ности золей, поэтому при исследовании структуры золей и гелей

широко используется метод светорассеяния. При агрегировании час-

тиц мутность золей увеличивается и в момент формирования узлов

пространственной структуры становится максимальной. Так, введе-

ние соляной кислоты в щелочные золи приводит сначала к некото-

рому уменьшению мутности системы, а затем ее росту при образова-

нии геля [196]. Примечательно, что увеличения мутности в процессе

гелеобразования не отмечено, если исходный золь предварительно

деионизировали катионитом.

Начальные условия (способ получения золя, его концентрация,

наличие примесей и т. д.) влияют на кинетику коагуляции частиц

золя, что в значительной степени определяет свойства форми-

рующихся структур и материалов. Например, золи, предварительно

деионизированные катионитом, агрегативно более устойчивы по

сравнению с золями, подкисленными до рН 5,5 введением соляной

кислоты. Различие между этими системами заключается в том, что в

первом золе содержится лишь минимальное количество гидроксида

натрия, а во втором помимо NaOH присутствует хлорид натрия, вы-

деляющийся в системе при ионообменном замещении катионов

двойного электрического слоя на ионы водорода. В первом случае

при подобном изменении начальных условий в золе с концентра-

цией SiO

2

40 мас. % время гелеобразования составило 1289 мин, а во

втором — 58 мин, т. е. оказалось примерно в 20 раз меньше.

Оценочные расчеты, выполненные на основе кинетических ис-

следований гелеобразования, показывают, что средние значения

энергий активации в слабокислой области на стадии упрочнения ге-

лей несколько выше (~206 кДж/моль), чем на стадии их образования
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(~41 кДж/моль), если золь предварительно обрабатывался катиони-

том. На основе этих данных можно заключить, что после образова-

ния геля устойчивость системы к взаимодействию частиц на ближ-

них расстояниях растет. При введении в золь хлорида натрия энер-

гии активации образования и упрочнения гелей становятся близкими

и составляют примерно 47 кДж/моль.

Как показывает опыт, кинетика гелеобразования сильно зависит

от последовательности операций изменения рН и введения электро-

лита. Например, золь, в который хлорид натрия добавлен после об-

работки катионитом (рН 5,5), обладает большей устойчивостью по

сравнению с золем, в котором такое же количество соли выделяется

при его нейтрализации соляной кислотой. Соответственно, энергия

активации гелеобразования в первой системе выше, чем во второй

(88 и 69 кДж/моль соответственно).

Одинаковые значения энергий активации образования и упрочне-

ния гелей в присутствии электролита указывают на одинаковый ме-

ханизм коагуляции на этих стадиях. Упрочнение геля — результат

как увеличения концентрации микрогелевых структур, так и их

уплотнения в результате коагуляции в ближней потенциальной яме с

последующим «заращиванием» коагуляционных контактов в ходе

изотермической переконденсации. По мнению некоторых исследо-

вателей [197–199], формирование фазовых контактов наступает в ре-

зультате выделения конденсированной фазы из пересыщенных рас-

творов (дисперсионной среды золя). Этот процесс может быть опи-

сан с позиций флуктуационной теории образования новой фазы.

Показано также, что доля фазовых контактов в силикатных гелях

выше, чем в алюмосиликатных.

Гели, сформированные при добавлении в золи довольно малого

количества электролитов, проявляют свойства перколяционных

структур. В процессе длительного старения в этих системах проис-

ходит уплотнение первоначально образовавшихся структур, растет

их прочность, старение гелей сопровождается синерезисом. В при-

сутствии предельно высокой концентрации электролита гели харак-

теризуются низкой прочностью. За время эксперимента (до 1 сут.)

в таких гелях наблюдается седиментационное разделение системы

на две фазы [200]. В сильно солевых средах становится возможным

образование седиментационно-неустойчивых дисперсий, а не гелей.

Характерно, что полученные седиментационные осадки можно мно-

гократно диспергировать путем перемешивания, при этом вторич-

ного гелеобразования в системе не происходит.
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Таким образом, в зависимости от концентрации и размеров час-

тиц в золях, а также концентрации электролита, можно получать

гели, сохраняющие прочностные свойства в течение длительного

времени или расслаивающиеся на две фазы с образованием седимен-

тационных осадков. На диаграмме (рис. 3.10) показаны области ге-

леобразования после введения электролита в золи. Она построена по

типу диаграмм фазового разделения. За критерий качества струк-

туры геля выбрана его способность к расслаиванию в результате се-

диментационных процессов или образования пространственных

структур примерно в течение суток. Диапазоны реально достигае-

мых соотношений компонентов ограничены верхней концентрацией

золя 40 мас. %, а также растворимостью хлорида натрия в воде

(25 мас. %). Заштрихованная область 1 характеризует зону образова-

ния стабильного геля, а область 2— зону седиментационного разде-

ления системы на две фазы. Например, точке А внутри заштрихован-

ной области 1 соответствуют следующие концентрации компонен-

тов: с
SiO

2

= 20 мас. %; c
NaCl

= 5 мас. %; c
H O

2

= 75 мас. %. При

указанных соотношениях компонентов в системе образуется гель,

скорость уплотнения (синерезиса) которого чрезвычайно мала. При

более высоких концентрациях электролита (точка В)

(с
SiO

2

= 12 мас. %; c
NaCl

= 18 мас. %; c
H O

2

= 70 мас. %) образующийся

первоначально гель будет малопрочным, и за некоторое время (до

1 сут.) в нем произойдет разделение системы на две фазы.
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Рис. 3.10. Диаграмма коагуляционных превращений золя в присутствии NaCl:

1—область образования стабильного геля; 2—область седиментационного раз-

деления системы на две фазы (d = 18 нм, рН 9,5) [200]



Различный характер коагуляционных структур проявляется

также при рассмотрении их способности к пептизации. Свежепри-

готовленные гели после разбавления водой превращаются в седи-

ментационно-устойчивые дисперсии, более мутные по сравнению

с исходным золем. После старения в течение двух суток (в области

критических концентраций электролитов) пептизация приводит

к образованию дисперсий, размер агрегированных частиц которых

может быть определен методом седиментационного анализа, тур-

бидиметрии или динамического светорассеяния.

Отношение наиболее вероятного радиуса частиц r
н

к радиусу час-

тиц исходного золя r
0

позволяет оценить степень агрегации частиц

в свежеприготовленных гелях и после их старения в течение 2 сут.

При увеличении концентрации электролита от 0,5–0,6 до 2,0–2,2 М

степень агрегации частиц возрастает примерно в 20–30 раз и

в 70–120 раз в тех же системах после старения в течение двух суток.

Таким образом, переход коллоидного кремнезема из состояния сво-

боднодисперсной системы (золя) в состояние связнодисперсной сис-

темы (геля) связан с образованием в процессе коагуляции доста-

точно крупных агрегированных частиц, диаметр которых превышает

200–400 нм.

Результаты кинетических исследований гелеобразования можно

проанализировать с позиций теории устойчивости Дерягина–Лан-

дау–Фервея–Овербека (ДЛФО), рассматривающей возможность коа-

гуляции частиц в ближней и дальней потенциальных ямах (гл. 6).

В исходных золях частицы, в силу малых размеров, способны коагу-

лировать на близких расстояниях, когда становится возможным их

непосредственный контакт. Этот процесс требует преодоления по-

тенциального барьера отталкивания, высота которого будет зависеть

не только от размеров частиц, но и от природы стабилизирующих

факторов и наличия примесей в системе. При введении электроли-

тов происходит уменьшение агрегативной устойчивости золя в ре-

зультате сжатия двойного электрического слоя и дегидратации по-

верхностного слоя. Все эти факторы способствуют агрегации час-

тиц. В результате коагуляции в золе образуются агрегированные

частицы с достаточно плотной структурой. Крупные плотные агре-

гаты в свою очередь становятся центрами фиксации более мелких

частиц во вторичном энергетическом минимуме, выступая в роли

как бы «ловушек» таких частиц [201–204]. Фиксация мелких частиц

на дальних расстояниях способствует образованию микрогелевых

структур, а затем и объемному структурообразованию.
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Наличие достаточно высокого потенциального барьера отталкива-

ния между частицами (условия медленной коагуляции) благоприятно

для образования перколяционных структур (геля). При отсутствии по-

тенциального барьера отталкивания (полная дестабилизация золя) бо-

лее вероятно образование седиментационно-неустойчивых диспер-

сий. Налипание мелких частиц на крупные в результате их миграции

из второй потенциальной ямы в первую способствует разрушению

геля в процессе старения, что особенно заметно проявляется в присут-

ствии высоких концентраций электролитов.

Особое влияние на устойчивость золя оказывает фторид натрия.

Например, при добавлении 0,1 М фторида натрия время гелеобразо-

вания в золе, который был предварительно деионизирован до рН 6,5,

сокращается с 90 до 70 мин (по сравнению с влиянием хлорида на-

трия). Гелеобразование во фторсодержащих системах протекает с

большей скоростью, чем в случае простых электролитов, и сопро-

вождается ростом мутности.

3.5. Фрактальная теория гелеобразования

Свойства композиционных материалов во многом определяются

структурой агрегированных частиц, образующихся в процессе коагу-

ляции дисперсной системы. Характер агрегатов зависит от кинетики и

механизма коагуляционных процессов, т. е. от природы агрегативной

устойчивости коллоидной системы, свойств поверхностных слоев, на-

личия примесей в дисперсионной среде, концентрации твердой фазы,

температуры. Агрегаты, образующиеся в процессе коагуляции пер-

вичных частиц, могут быть достаточно разветвленными и иметь про-

тяженный характер. Они обладают самоподобной или фрактальной

структурой. Основы фрактальной теории агрегации дисперсных час-

тиц заложены в работах Мандельброта [205]. Она дает возможность

количественно описать неупорядоченную структуру агрегатов через

их фрактальные параметры. В литературе разрабатываются два типа

структурных моделей процесса агрегации. В моделях первого типа аг-

регаты, формирующиеся в свободном пространстве, рассматриваются

как дискретные образования, а в моделях второго они образуют про-

странственную (перколяционную) структуру [206–208]. Эксперимен-

тальные исследования процессов агрегации в разбавленных системах

(объемная доля частиц , � 0) обычно проводят методами рассеяния

нейтронов, рентгеновских лучей, видимого света [209, 210].
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Агрегаты, образующиеся из первичных частиц, проявляют гео-

метрические свойства, отличные от свойств, которые рассматрива-

ются в геометрии Эвклида. Этот вывод может быть подтвержден пу-

тем следующих построений (рис. 3.11) [210]. Пусть имеется сфера

с радиусом R, в которой можно поместить 13 сфер радиусом, рав-

ным1 3 первоначальной сферы R (7 сфер в экваториальной области и

по 3 сферы на переднем и заднем планах). Если радиус уменьшить

до R, то число частиц в объеме первоначальной сферы будет состав-

лять 13

2

= 169, а при дальнейшем уменьшении радиуса до R общее

число сфер вырастет до 13

3

= 2197. Этот процесс можно бесконечно

продолжать, что приведет к получению высокоупорядоченных фрак-

тальных структур. При каждом последующем уменьшении радиуса

сфер, заключенных внутри более крупных сфер, их общее число уве-

личится в 13 раз (169/13 = 2197/169 = 13). Из-за наличия пустот для

сформированных таким образом предельно упорядоченных систем

массу M частиц, заключенную в сфере радиусом R, нельзя рассчи-

тать по соотношению: М = 4/3�R
3

�. Фрактальная теория в качестве

основного соотношения использует взаимо-связь между массой

фрактального агрегата М и его характерным размером R (часто в ка-

честве последнего выбирается радиус инерции агрегата):

M = a R
D
, (3.14)

где параметр D = lg13/lg3 = 2,33.
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Рис. 3.11. Фрактальная структура, построенная из сферических частиц [210]



Значение D < 3, что указывает на увеличение доли пустот в объе-

ме при увеличении радиуса фрактала R.

Фрактальные структуры, образующиеся в реальных системах,

имеют беспорядочный характер, поэтому для описания свойств

этих структур простые геометрические соотношения можно ис-

пользовать лишь в ограниченном масштабе. Показатель D назы-

вается фрактальной размерностью агрегата. Он позволяет оце-

нить степень занятости определенного пространства агрегиро-

ванными частицами. Для одномерного пространства (вдоль

прямой линии) топографический показатель d = 1, для двумер-

ного пространства (плоскость) d = 2, а для трехмерного d = 3.

Для большинства компактных агрегатов или для гомогенных

систем фрактальная размерность совпадает с топографическим

показателем пространства (D = d). Однако, как правило, D < d и

D может не быть целым числом. Как показано на рис. 3.11, уве-

личение радиуса фрактальной структуры в двумерном простран-

стве в 3 раза приводит к росту числа частиц в 5 раз, т. е.

D = ln 5/ln 3 = 1,4649…

Эксперименты, выполненные различными исследователями, по-

казали, что фрактальная размерность коллоидных агрегатов изменя-

ется в пределах 1,6–2,5, а число N частиц в агрегате связано с его ра-

диусом следующим выражением:

N ~ (R/r)
D
, (3.15)

где r— радиус частиц в агрегате радиусом R.

При образовании неупорядоченных структур показатель фрак-

тальности можно получить, определяя средний размер (или радиус

инерции) статистически эквивалентных агрегатов. Существуют бо-

лее сложные фрактальные структуры, для которых свойство самопо-

добности проявляется только в определенном направлении в про-

странстве, а также «поверхностные» фракталы, сформированные в

поверхностном слое частиц.

Любое физическое свойство, которое прямо связано с измене-

нием положения массы в пространстве, может быть использовано

для определения фрактальной размерности. Чаще всего применя-

ются методы малоуглового рассеяния нейтронов, рентгеновских

лучей или света, которые позволяют оценить характер расположе-

ния частиц в агрегатах [210, 211]. Если пренебречь вкладом меж-
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частичного рассеяния света, то интенсивность рассеяния I(q) опре-

деляется соотношением

I(q) ~ q
–D
, (3.16)

где q =
4

2

�

�

-

sin — модуль вектора рассеяния, -—угол рассеяния, �—

длина волны зондирующего излучения.

Это соотношение верно, если допустить сильное неравенство

qR > 1. Комбинируя различные виды излучения, этим методом

можно исследовать достаточно широкий спектр размеров агрегатов.

Используются также методы численного анализа оцифрованных

изображений, полученных при оптических измерениях или электрон-

ной микроскопии. Представления о фрактальной структуре коллоид-

ных гелей развиваются на основе реологических исследований, се-

диментационного анализа [211–214].

Численное моделирование процессов агрегации позволяет при-

близиться к пониманию реальных процессов, протекающих в колло-

идных системах. Первая компьютерная модель агрегации, предло-

женная Виттеном и Сандером, названа моделью диффузионно-кон-

тролируемой агрегации (diffusion limited aggregation – DLA) [215].

В этой модели рост агрегата осуществляется за счет присоединения

к нему частиц, совершающих броуновское движение. При столкно-

вении диффундирующей частицы с агрегатом между ними мгно-

венно формируется прочная связь, частица становится элементом аг-

регата. В модели агрегации, лимитируемой кинетикой (reaction

limited aggregation – RLA), учитывается вероятность образования

новой связи при столкновении частицы с агрегатом. Существуют и

другие, обобщенные, модели агрегации.

Лимитирующей стадией диффузионно-лимитируемого процесса

является броуновское движение частиц. В таких системах агрегаты

характеризуются достаточно рыхлой структурой, в разбавленных

системах фрактальная размерность равна 1,8. В реакционно-лимити-

руемом процессе связи между частицами образуются медленно, т. е.

необходимы многократные столкновения частиц для образования

агрегатов. Реакционно-лимитируемая агрегация реализуется при на-

личии достаточно большого энергетического барьера отталкивания

и глубокого потенциального минимума на ближних расстояниях.

В этом случае образуются довольно плотные агрегаты, имеющие

фрактальную размерность 2,1.
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Физические свойства фрактальных агрегатов могут сильно отли-

чаться от фрактальной размерности, которая определяется простым

замещением показателя d на D. Для характеристики фрактальности

системы часто используются другие показатели, например, так назы-

ваемый спектральный показатель. В литературе известны соотноше-

ния, позволяющие связать между собой плотность, фрактальную

размерность агрегата с его традиционными геометрическими харак-

теристиками.

Различные экспериментальные методы нахождения фрактальной

размерности состоят в выявлении зависимости N или какого-либо

свойства, связанного с N, например, массы кластера или плотности,

от его размера R. Учитывая содержание дисперсной фазы, можно

определять такие параметры, как объем седиментационного осадка,

пропускающую способность (коэффициент фильтрации) гелей или

их вязкоупругие свойства (модуль сдвига), мутность системы в зави-

симости от длины волны.

Представления о фрактальных структурах широко используются

в теориях перколяции. В работе Билена и др. [211] фрактальность ге-

лей кремнезема, полученных при подкислении раствора жидкого

стекла соляной кислотой, исследовали методом малоуглового рассе-

яния рентгеновских лучей. Расчет структурных параметров решетки

с помощью компьютерного моделирования показал, что фракталь-

ность определяется кинетикой роста частиц в исследуемых систе-

мах.

Перколяционная теория предполагает образование случайных

связей между отдельными элементами системы, приводящей к появ-

лению протяженной пространственной сетки. Процесс перехода

золя в гель рассматривается как перколяционный переход, когда

между отдельными изолированными частицами (кластерами) или аг-

регатами частиц происходит образование мостиков и формируется

бесконечный агрегат (кластер). Этот переход характеризуется скач-

кообразным изменением свойств системы. Например, при достиже-

нии концентрации токопроводящих частиц в среде диэлектрика

некоторой критической величины в системе формируется бесконеч-

ный кластер, обеспечивающий появление канала проводимости

[216]. Перколяционный переход рассматривают как фазовый пере-

ход второго рода.

Компьютерное моделирование, проведенное рядом исследовате-

лей, показывает, что фрактальная размерность кластеров должна за-

висеть от скорости агрегации. Значение фрактальной размерности
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D = 1,7 соответствует диффузионной (быстрой) коагуляции,

а D � 2,2 � 2,3 — реакционно лимитированной (медленной) коагу-

ляция частиц. На основании исследований методом малоуглового

рентгеновского рассеяния определена фрактальная размерность и

структура агрегатов в золях кремнезема, полученных ионным обме-

ном из раствора силиката натрия [217]. Показано, что в области рН

от 2 до 5,8 скорость образования геля резко увеличивается, но фрак-

тальная размерность остается постоянной величиной (D = 2,2).

Однако при рН > 5,8 скорость гелеобразования снова растет, а фрак-

тальная размерность уменьшается до )1,7. Увеличение фрактальной

размерности растворов силикатов с ростом рН свидетельствует о бо-

лее открытой (рыхлой) структуре агрегатов, которая зависит от

предыстории получения исходных систем [217, 218].
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4.1. Общая характеристика

растворимых силикатов

Водные силикаты включают кремнезем, воду, катионы щелочного

металла или аммония в определенных пропорциях. Эти системы

могут представлять собой как истинные растворы, так и золи, сус-

пензии, гели. Наибольшее применение находит силикат натрия,

получение которого основано на плавлении в автоклаве кварце-

вого песка и безводной соды Na

2

CO

3

(или сульфата натрия Na

2

SO

4

в смеси с содой) при температуре примерно 1300 �С. Полученный

таким образом охлажденный расплав принято называть силикат-

ной глыбой. Растворением силикатной глыбы в воде при темпера-

туре 135–165 �С и давлении острого пара 0,3–0,7 МПа получают

жидкие стекла. Водные щелочные силикаты часто называют рас-

творимыми силикатами. Жидкие стекла получают также растворе-

нием аморфных или кристаллических порошков гидратированных

или безводных щелочных силикатов.

Соотношение концентраций оксидов кремния и щелочного ком-

понента принято характеризовать величиной силикатного модуля,

который определяют как мольное соотношение [SiO

2

] : [M

2

O] (M —

катион щелочного металла или аммоний). Часто щелочные силикаты

(особенно силикаты натрия и калия) характеризуются массовым

процентным соотношением кремнезема к оксиду щелочного ме-

талла. Как видно из табл. 4.1, для силиката натрия массовое и моль-

ное отношения близки, а для силикатов другой природы они сильно

различаются. Например, для силиката калия с мольным отноше-

нием 3,92 массовое (процентное) отношение равно 2,50. Для сили-

ката лития с мольным отношением, равным 5,0, процентное массо-

вое отношение равно 10,0, т. е. в случае силиката лития массовое от-

ношение в 2 раза превосходит мольное.
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Таблица 4.1

Различные способы выражения состава

растворимых силикатов

Силикат
[SiO2] : [M2O],

мас. %

[SiO2] : [M2O],

моль/моль

[SiO2] : [M
+
],

моль/моль

Силикат натрия

Силикат калия

Силикат лития

Силикат тетраэтиламмония

2,50

2,50

2,50

2,50

2,56

3,92

1,25

16,63

1,28

1,96

0,62

8,31

Четвертичные аммониевые силикаты также могут быть охаракте-

ризованы процентным массовым или мольным отношениями. На-

пример, тетраэтиламмоний силикат SiO

2

: (C

2

H

4

OH)

4

обычно пред-

ставляют как отношение SiO

2

к четвертичному «оксиду аммония»

R

2

O. В этом случае при мольном отношении SiO

2

: [(C

2

H

4

OH)

4

]

2

O,

равном 25,0, массовое процентное отношение равно 3,71.

Водные растворы стекол могут характеризоваться различным

содержанием мономера, полисиликатных ионов, а также коллоид-

ных частиц в зависимости от модуля силиката, концентрации рас-

твора и природы щелочного катиона.

Силикатный модуль — отношение числа молей кремнезема к

числу молей щелочи. С ростом силикатного модуля степень развет-

вленности кремнекислородного каркаса увеличивается, при этом

происходит постепенный переход от цепочечной структуры к слоис-

той, а затем и к каркасной трехмерной сетке. Метасиликат натрия

практически не содержит полимерных соединений, а в водном сили-

кате натрия с модулем 2,8 встречаются полимеры с разветвленным

каркасом. Изменяя режим тепловой обработки, можно регулировать

структуру силиката, которая в определенной степени сохраняется и

после растворения кремнезема в воде. Растворы силикатов с высо-

ким модулем состоят из мономера, димеров и полимерных силикат-

ных ионов, коллоидных частиц. Концентрация полимеризованных

разновидностей кремниевой кислоты растет по мере увеличения си-

ликатного модуля.

Жидкими стеклами принято называть растворы силикатов

с мольным соотношением меньше четырех. Применяемые в про-

мышленности растворы силиката натрия характеризуются мольным

отношением [SiO

2

] : [Na

2

O] от 1,8 до 4 (обычно 2 и 3,3) и содержа-
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нием SiO

2

от 25 до 30 мас. %. Свойства растворов силиката натрия

детально описаны Вейлом [219].

Низкомодульные силикаты натрия и калия производят в виде сте-

кол, кристаллических и аморфных порошков (гидратированных и

безводных) и водных растворов. Щелочные силикаты с модулем ме-

нее 2,0 быстро растворяются как в горячей, так и в холодной воде.

Менее щелочные силикаты плохо растворяются даже в горячей

воде, а высокомодульные — лишь под действием острого пара. При

одинаковых условиях силикаты калия растворяются быстрее, чем

силикаты натрия.

Важными параметрами жидких стекол являются плотность рас-

твора, процентное содержание кремнезема и щелочи, вязкость. Вяз-

кость — наиболее важный показатель свойств жидкого стекла при

его применении в реальных технологиях. Она определяется при-

родой щелочного катиона, модулем, концентрацией и температурой.

При увеличении модуля вязкость натриевого жидкого стекла резко

возрастает. Вязкость жидких стекол сильно зависит от концентра-

ции SiO

2

. Например, критическая концентрация твердой фазы, выше

которой вязкость резко возрастает, в растворе силиката натрия с мо-

дулем 3,22 составляет 37,6%.

Кинетика растворения силикатов щелочных металлов сущес-

твенно зависит от температуры: при увеличении температуры и про-

должительности нагревания вязкость системы существенно понижа-

ется. В одинаковых условиях силикаты калия более вязкие, чем си-

ликаты натрия. Для смесей силикатов натрия и калия характерно

появление максимума вязкости при определенном соотношении

компонентов, что особенно проявляется в случае высокомодульных

силикатов.

Начальные свойства щелочных силикатов как доступных источ-

ников коллоидного кремнезема во многом определяют структурные

характеристики конечных материалов (золей, порошков, микро- и

мезопористых сорбентов). Приводимые в литературе данные по со-

ставу структурных единиц в растворах силикатов получены разными

методами и дают лишь самые общие представления о природе этих

систем. По данным Айлера [1] в водных растворах силикатов натрия

между мономером и полимерными силикатными анионами сущест-

вует химическое равновесие. В концентрированных растворах сили-

катов при мольном отношении [SiO

2

] : [Na

2

O] от 1 до 0,5 содер-

жатся, главным образом, ионы SiO

3

2–

и SiO

2

(OH)

–

, в то время в рас-

творах с отношением [SiO

2

] : [Na

2

O] > 2 могут присутствовать
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полисиликатные ионы размером менее 30 нм. Исследования, прове-

денные методом динамического светорассеяния, показали, что боль-

шая часть силикатов в концентрированных растворах силикатов на-

ходится в виде коллоидных частиц размером от 30 и 100 нм. Расчет

радиуса частиц из величины коэффициента диффузии выполнен, ис-

ходя из предположения наличия плотных частиц сферической

формы, хотя закономерности изменения вязкости указывают на то,

что плотность частиц ниже, чем у аморфного кремнезема.

Показано также, что разбавленные растворы силикатов натрия с

мольным отношением 2,2, 3,3 и 3,9, которые были получены из кон-

центрированных систем, содержат, соответственно, три типа колло-

идных частиц c радиусами 0,4–0,6, 2,5–13, 75–85 нм [220].

Ранее Айлер [1], исследуя состояние кремниевых кислот в рас-

творах силиката натрия ([SiO

2

] : [Na

2

O] = 3,22, 28,7 мас. % SiO

2

) ко-

лориметрическим методом, основанным на образовании желтого

�-кремнемолибденового комплекса, и параллельно проводя экстрак-

цию коллоидных частиц тетрагидрофураном, пришел к выводу, что

эти растворы содержат 10 мас. % мономера, 15 мас. % олигомеров и

75 мас. % коллоидных частиц размером 1,8–1,9 нм. Эти выводы на-

шли подтверждение в работе Бёсшеля и др. [220]: более 90% крем-

незема проходит через фильтр, при этом отсекаются молекулы с мо-

лекулярной массой 10 000 г/моль, соответствующие размеру частиц

2,5 нм.

Концентрированные растворы силикатов можно хранить в течение

длительного времени, в то время как разбавленные подвергаются ста-

рению. Скорость деполимеризации в разбавленных растворах (от 12

до 23 мг/л) зависит не только от рН и концентрации SiO

2

, но также от

природы и концентраций добавленных электролитов, причем наибо-

лее сильное влияние на константу скорости оказывает рН.

Тот факт, что уменьшение концентрации ионов гидроксила (ве-

личины рН) при разбавлении концентрированных растворов силика-

тов приводит к поликонденсации и образованию полимерных форм

и коллоидов, отмечен еще в ранних исследованиях [221]. В зависи-

мости от условий приготовления в растворах силиката калия могут

присутствовать частицы со средним диаметром 4–8 нм.

Стабильность силикатных растворов сильно зависит от рН сис-

темы. Добавление кислот или веществ кислой природы вызывает ге-

леобразование. Нейтрализация растворов силиката натрия кисло-

тами приводит к получению золей и лежит в основе получения сили-

кагелей.

102 Глава 4



При таком способе синтеза золей их агрегативная устойчивость

чрезвычайно низка из-за большой концентрации продуктов реакции

нейтрализации. Чаще всего при концентрации кремнезема выше

1–2% образуется гель, который при удалении электролитов редис-

пергируется (пептизирует).

Скорость гелеобразования зависит от концентрации кремнезема,

силикатного модуля, природы кислоты-осадителя. Минимальное

время гелеобразования обычно наблюдается при рН около 7,0, а мак-

симальная стабильность — при рН 1,8–2,2. Щелочные растворы жид-

ких стекол (рН выше 10,6) обычно устойчивы и могут храниться не-

ограниченное время.

Щелочные силикатные растворы не совмещаются с большин-

ством органических, смешивающихся с водой, растворителей. До-

бавление спиртов и кетонов вызывает разделение системы на две

фазы (слоя), причем силикат концентрируется в нижнем слое. Это

связано с дегидратирующим, высаливающим действием водораство-

римых органических веществ. С растворами щелочных силикатов

совместимы некоторые органические жидкости, такие как много-

атомные спирты, гликоли, глицерин, полиэтиленгликоли.

Силикат натрия применяется:

� в качестве прекурсора при синтезе гидрозолей кремнезема

ионообменным методом;

� как прекурсор при получении силикагелей;

� в композициях с золями при получении мезопористых адсор-

бентов;

� при получении гибридных материалов;

� в составе моющих средств и чистящих композиций;

� в производстве цементов, при получении покрытий, огнеупор-

ных материалов, в составе термостойких красок и т. д.;

� как связующее в точном литье.

При взаимодействии с диоксидом углерода или серной кислотой

и влагой силикаты натрия образуют гидратированные соли —

Na

2

CO

3

� 10H

2

O или Na

2

SO

4

� 10H

2

O. Эти реакции приводят к увели-

чению объема системы, уменьшению их прочности и образованию

белой поверхностной пленки. Силикаты калия предпочтительны при

получении некоторых специальных кислотостойких цементов, так

как они меньше выветриваются.

Дегидратированные силикатные пленки обладают хорошими ди-

электрическими свойствами. Минимальную проводимость имеют

Щелочные силикаты — прекурсоры нанодисперсного кремнезема 103



пленки, содержащие эквимолекулярные количества щелочных окси-

дов калия и натрия.

Растворимые силикаты лития находят меньшее применение по

сравнению с силикатами натрия и калия. Силикаты лития, получае-

мые обычными методами при плавлении кремнезема и карбоната

лития, не растворяются в воде. Их синтезируют растворением пред-

варительно полученных золей или гелей кремнезема в водном рас-

творе гидроксида лития. Силикаты лития находят применение при

получении высокотемпературной керамики. Их используют в качес-

тве связующего компонента в составе водорастворимых самоотвер-

ждающихся коррозионных защитных красок, содержащих цинк.

В специальных случаях производят силикаты рубидия и цезия,

а также смешанные щелочные силикаты.

Среди силикатов особое место занимают силикаты четвертичного

аммония (СЧАО), свойства которых отличаются от свойств обычных

жидких стекол. Их получают растворением гелей кремнезема в вод-

ном растворе четвертичного аммониевого основания и выпускают в

виде водных растворов или порошков, легкорастворимых в воде

даже при комнатной температуре. Модуль СЧАО соответствует диа-

пазону отношений [SiO

2

] : [M

2

O] от 0,25 до 12,5. Водные растворы

высокомодульных силикатов характеризуются очень низкой вязкос-

тью вплоть до концентраций 50% SiO

2

.

Силикаты четвертичных аммониевых оснований достаточно

хорошо совместимы с растворимыми в воде органическими рас-

творителями, включая спирты и кетоны. При температуре от 250

до 300 �С четвертичные аммониевые основания в составе силика-

тов разлагаются, из системы от 88 до 100% летучих компонентов

удаляется.

4.2. Полисиликаты

Силикатные системы, имеющие отношение [SiO

2

] : [M

2

O] от 4 : 1 до

25 : 1, обычно называют полисиликатами. Полисиликаты представ-

ляют собой щелочные водные силикатные системы, занимающие

промежуточное положение между золями с плотными частицами и

жидкими стеклами.

Свойства полисиликатных систем существенно зависят от при-

роды щелочного катиона [222–230, 368]. При получении полиси-

ликатов натрия гелеобразование обычно наблюдается сразу после

добавления к концентрированному золю щелочи в количествах,
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обеспечивающих соотношение [SiO

2

] : [Na

2

O] от 100 : 1 до 5 : 1.

Характерно, что образующиеся гели после нагревания разжижа-

ются. Это дает возможность приготовить полисиликаты, имеющие

соотношение [SiO

2

] : [Na

2

O] от 4,0 до 6,0, из золей с концентра-

цией 10–30% SiO

2

и размером частиц 5–25 нм. Более продолжи-

тельное нагревание вызывает дестабилизацию такой системы

и вторичное образование геля.

Особое практическое значение имеют силикаты лития состава, со-

ответствующего молярному соотношению [SiO

2

] : [Li

2

O] от 4 до 25.

В отличие от полисиликатов калия и натрия, нагревание полисилика-

тов лития примерно до 60 �С вызывает затвердевание системы: появ-

ляется белая масса, которая при последующем охлаждении до 25 �С в

течение нескольких часов разжижается до однородной системы. Поли-

силикаты калия более устойчивы к гелеобразованию, их можно полу-

чить из золей с концентрацией 150–300 г/л в интервале молярных со-

отношений [SiO

2

] : [K

2

O] от 11 : 1 до 24 : 1.

Полисиликаты получают из гидрозолей кремнезема, содержа-

щих частицы размером 5–25 нм, при введении щелочных реаген-

тов. Добавление растворов щелочных металлов в золи приводит к

мгновенному образованию вязких суспензий в виде белой массы,

что свидетельствует о коагуляции частиц. Структурированная сис-

тема постепенно самопроизвольно редиспергируется (пептизи-

рует), происходит ее осветление, уменьшение вязкости [223]. На

рис. 4.1 представлены данные, характеризующие уменьшение

мутности золя, в котором содержание щелочных гидроксидов соот-

ветствует молярному соотношению [SiO

2

] : [Me

2

O] = 3. Из анализа

представленных зависимостей следует, что мутность исследован-

ных систем уменьшается во времени, происходит распад предвари-

тельно образовавшихся агрегатов, однако скорость этого процесса

зависит от природы щелочи. Так, глубокое осветление золя (кон-

центрация SiO

2

40,0 г/л) после добавления гидроксида калия до

достижения отношения [SiO

2

] : [K

2

O] = 3,0 протекает примерно за

1,5 ч, гидроксида натрия — за 22,0 ч, гидроксида лития — за 40,0 ч.

Уменьшение мутности со временем указывает на распад предвари-

тельно образовавшихся агрегатов, скорость которого зависит от

природы щелочи. Специфическое влияние катионов щелочи на

процесс пептизации соответствует ряду K

+

> Na

+

> Li

+

.

Основной химический процесс при получении полисиликатов —

деполимеризация частиц кремнезема. Закономерности реакции
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деполимеризации исследованы в меньшей степени по сравнению

с реакцией поликонденсации кремниевых кислот в водных растворах.

4.3. Кинетика деполимеризации кремнезема

Деполимеризация кремнезема протекает в ходе взаимодействия час-

тиц золя с гидроксидами щелочных металлов, расщепления силокса-

новых связей Si–O и образования силанольных групп Si–OH.

В сильнокислых средах деполимеризация — результат каталитиче-

ского влияния ионов H

+

. При рН > рН

иэт

катализатором деполимери-

зации и растворения кремнезема являются ионы гидроксила, диффу-

зия которых к атомам кислорода в мостиках Si–O–Si ослабляет связь

Si–O [16, 231]. Деполимеризация приводит к растворению кремне-

зема.

Анализ кинетических закономерностей показывает, что процесс

деполимеризации включает несколько стадий: индукционный пе-

риод, период заметного увеличения количества «активной» фракции

кремниевых кислот, достижение максимальной концентрации и ее

последующее уменьшение с переходом в область квазиравновесного

состояния.

Наиболее распространенным методом исследования процесса депо-

лимеризации является колориметрический анализ. Кинетика реакции

образования окрашенного кремнемолибденового комплекса позволяет
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определить концентрацию растворенного кремнезема, оценить степень

деполимеризации частиц в присутствии щелочных гидроксидов. Кине-

тика деполимеризации кремнезема представляет интерес в связи с тем,

что различные разновидности водных дисперсий кремнезема широко

распространены в природе и в технологиях.

Процесс растворения дисперсного кремнезема золей, гидрогелей и

ксерогелей при добавлении щелочей рассмотрен в ряде работ, однако

многие вопросы кинетики деполимеризации остаются дискуссион-

ными. По данным Айлера [1] скорость растворения высокодиспер-

сных частиц размером 1,9–3,5 нм в растворе NaOH постоянна, что

рассматривается как результат двух противоположно направленных

процессов. С одной стороны, растет реакционная способность крем-

незема по мере его растворения и уменьшения радиуса частиц. С дру-

гой стороны, проявляется обратный эффект, так как площадь поверх-

ности частиц, на которой протекает реакция, уменьшается (модель

«сжимающейся» сферы).

Колориметрические исследования показали, что кривые раство-

рения высокодисперсных частиц золя аморфного кремнезема имеют

сложный многостадийный характер [2, 3]. Скорость деполимериза-

ции растет при увеличении концентрации исходного золя, количес-

тва вводимых щелочных гидроксидов, температуры, а также в усло-

виях перемешивания.

Деполимеризация сопровождается локальным уменьшением ве-

личины рН в зоне реакции, поэтому перемешивание способствует

отводу ионов H

+

и увеличению концентрации ионов OH

–

вблизи по-

верхностного слоя, росту скорости деполимеризации (растворения)

частиц. Кинетические зависимости начальной стадии процесса с по-

зиций формальной химической кинетики могут быть описаны урав-

нением:

v = k
эф

[SiO

2

]

n
[OH

–

]

m
, (4.1)

где [SiO

2

], [OH

–

] — концентрации SiO

2

и ионов OH

–
; k

эф

— эффек-

тивная константа скорости процесса.

Учитывая, что суммарная поверхность частиц s, содержащая

твердую фазу объемом V и плотностью �, может быть рассчитана по

соотношению

s = s
уд

V�, (4.2)

кинетическое уравнение можно записать в виде:

v = k
эф

[MeOH]

m
s
n
. (4.3)
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Сведения о порядке реакции, приводимые разными исследовате-

лями, противоречивы. Эффективные порядки реакции деполимери-

зации на начальной стадии – дробные величины и изменяются в

пределах от 0,3 до 1,1. Это свидетельствует о сложном характере ис-

следуемого процесса уже на начальной его стадии [223, 224]. По

другим данным, скорость растворения прямо пропорциональна кон-

центрации щелочи при рН около 12 [232]. В тех же условиях полу-

чен и нулевой порядок реакции [233]. В работе Оттерстедта и др.

[233] кинетические кривые растворения аэрогелей кремнезема в

воде рассмотрены на основе модели, учитывающей существование

двух кинетически неэквивалентных типов поверхностных атомов.

Сопоставление данных колориметрического анализа и кис-

лотно-основного титрования позволило проследить за кинетикой

уменьшения концентрации щелочных гидроксидов в процессе депо-

лимеризации. Расчеты показали, что при одинаковых условиях гид-

роксид натрия реагирует с частицами кремнезема за 25 мин при со-

отношении [SiO

2

] : [Na

2

O], равном 80, а при соотношении, рав-

ном 10, — в течение примерно 3 ч. К этому времени модуль

растворимой фракции становится близким к единице, т. е. в составе

водной фазы находятся ионы SiO

3

2–

[224].

Данные о влиянии температуры на процесс деполимеризации

противоречивы. По данным Шабановой и др. [225], эффективная

энергия активации на начальной стадии процесса составляет

около 16 кДж/моль, т. е. она достаточно низка. По данным других

исследователей, энергия активации растворения кремнезема может

принимать значение от 60 до 90 кДж/моль. Таким образом, приводи-

мые величины отличаются в несколько раз [232–235].

Разрушение силоксановых связей в ходе деполимеризации сопро-

вождается ростом реакционной способности кремнезема, проявля-

ющейся в реакции с гептамолибдатом аммония. Кинетические зако-

номерности образования �-кремнемолибденового комплекса могут

быть использованы для контроля за изменением фракционного со-

става различных («активных») форм кремниевых кислот в процессе

старения. Старение золей кремнезема после добавления щелочных

гидроксидов включает несколько стадий: индукционный период,

стадия заметного роста «активных» фракций кремниевых кислот до

достижения максимальной концентрации, последующий период

уменьшения концентрации «активных» фракции и после длитель-

ного старения системы переход в квазиравновесное состояние.

Концентрация низших фракций кремнезема («условный мономер»,
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мономерные и димерные кремниевые кислоты) заметно растет после

индукционного периода, продолжительность которого увеличива-

ется при переходе от KOH к NaOH примерно в 10 раз и в 100 раз при

переходе от KOH к LiOH (KOH ~ 2 ч, NaOH ~ 22 ч и LiOH ~ 200 ч)

(рис. 4.2). Эта закономерность соответствует увеличению эффек-

тивности влияния катионов на процесс деполимеризации в ряду

Li

+

< Na

+

< K

+

.

Эффективность влияния катионов на кинетику растворения час-

тиц кремнезема изменяется в ходе процесса. Так, влияние катионов

на скорость растворения кремнезема при модуле 10 на начальной

стадии процесса (время реакции менее 30 мин) соответствует ряду

K

+

> Na

+

> Li

+

, а через 5 ч реакции ряд принимает вид Li

+

> K

+

> Na

+

,

т. е. в ходе реакции происходит его обращение. Степень растворе-

ния кремнезема (отношение растворимой фракции к общей концен-

трации кремнезема) в ходе реакции изменяется аналогично.

Характер влияния природы катионов на процесс деполимериза-

ции зависит от модуля системы — количества щелочи, добавленной

в золь. По данным Анацкого и Ратинова [232], размер частиц в низ-

комодульных системах (1–5 М SiO

2

) увеличивается от 1,0 до 4,5 нм

при росте мольного соотношения от 1,5 до 2 и не зависит от при-

роды катиона. При повышении модуля выше 4 характер зависи-

мости в этих системах изменяется, появляется излом, наклон прямой

уменьшается.

Взаимодействие щелочного гидроксида с кремнеземом начина-

ется в поверхностном слое частиц и продолжается в их объеме, т. е.

протекает как «твердофазная» реакция. Этот процесс включает диф-

Щелочные силикаты — прекурсоры нанодисперсного кремнезема 109

Рис. 4.2. Кинетика роста концентраций «условного мономера» (мономер и ди-

меры, время реакции — 10 мин) в процессе старения золя. [SiO

2

] : [Me

2

O] = 3,

c
SiO

2

= 41,0 г/л: 1—КОН; 2—NaOH; 3— LiOH [223]



фузию ионов к поверхности частиц и в их объем, разрыв силоксано-

вых связей под действием ионов ОН

–

и образование поверхностных

полисиликатных анионов. Переход силикатных ионов в раствор при-

водит к растворению кремнезема (предельная деполимеризация). По

результатам исследований состава полисиликатов и водной фазы

этих систем (ультрафильтратов) методами потенциометрического

титрования и колориметрического анализа, концентрация щелочи в

составе ультрафильтратов уменьшается, а количество растворенного

кремнезема растет (рис. 4.3 и 4.4).
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Рис. 4.3. Кинетические кривые изменения концентрации силикатов в ультра-

фильтрате при введении в золь гидроксидов: 1— LiOH; 2— KOH; 3— NaOH

(соотношение �SiO

2

� : �Me

2

O� = 10; 298 K, c
SiO

2

= 112 г/л) [225]

Рис. 4.4. Кинетика уменьшения концентрации гидроксидов щелочных металлов в

ультрафильтрате: 1—LiOH; 2—KOH; 3—NaOH (соотношение �SiO

2

� � �Me

2

O� = 10;

c
SiO

2

= 112 г/л; 298 K) [225]



Учитывая влияние перемешивания, а также низкие значения

энергий активации, можно предполагать, что процесс растворения

протекает в переходной (диффузионно-кинетической) области.

При рН > рН

иэт

катализатором реакции деполимеризации являются

ионы гидроксила. В сильнокислых золях деполимеризация — резуль-

тат каталитического влияния ионов H

+

, диффузия которых к атомам

кислорода в мостиках Si–O–Si ослабляет связь Si–O. Деполимериза-

ция приводит к растворению кремнезема. Величину растворимости

кремнезема в воде (125–145 мг/л) рассматривают как стационарную

концентрацию кремниевой кислоты и силикатов, устанавливающуюся

в системе в процессе поликонденсации–деполимеризации. По данным

работы [237], в области рН 4,0–7,0 растворимость кремнезема изменя-

ется мало, а при рН > 7,0 она возрастает вследствие образования в

растворе молекул (ионов) силикатов.

Часто считают, что при рН > 10,7 кремнезем полностью деполи-

меризуется до монокремниевой кислоты. Однако, как показано в

работах ряда исследователей [221–230], процессы деполимериза-

ции в сильнощелочных средах сопровождаются вторичной поли-

конденсацией, приводящей к образованию полимерных форм крем-

ниевых кислот. Это явление обнаруживается при исследовании со-

стояния кремниевых кислот методом колориметрического анализа.

На рис. 4.5 представлены закономерности изменения концентрации
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Рис. 4.5.Кинетика изменения концентраций растворимого кремнезема в процессе

старения золя ([SiO

2

] : [Na

2

O] = 3,0): 1—условный мономер (время цветной реак-

ции — 10 мин); 2— олигомеры (время реакции — 30 мин); 3— высшие олиго-

меры (время реакции — 40 мин) [223]



«активных» фракций (10 и 30 мин цветной реакции) кремниевых

кислот при образовании полисиликата натрия из золя. На первом

этапе старения концентрация мономера в полисиликатной системе

растет, достигает максимального значения, а затем уменьшается.

Примерно через 3 ч после введения в золь щелочных гидроксидов в

системе появляются олигомерные фракции, суммарная концентра-

ция которых изменяется симбатно концентрации мономера: в про-

цессе старения концентрация олигомеров сначала растет, достигает

максимума, а затем уменьшается, как и концентрация мономера.

Аналогичными являются закономерности для полисиликатов калия

и лития (см. рис. 4.2).

Индукционный период характеризует процесс взаимодействия

щелочных гидроксидов с кремнеземом (по типу «твердофазной» ре-

акции), который приводит к разрыву силоксановых связей под дей-

ствием ионов OH

–

, разрыхлению частиц и образованию поверхност-

ных полисиликатных ионов.

Концентрация «активных» фракций кремнезема продолжает из-

меняться в процессе длительного старения полисиликатных систем.

Максимальная концентрация «условного мономера» мало зависит от

природы щелочного катиона и по данным исследований составляет

от 75 до 87% от общей концентрации SiO

2

. В то же время скорость

процессов существенно зависит от природы катиона щелочного гид-

роксида. После длительного старения суммарная концентрация «ак-

тивных» фракции кремниевых кислот (в процентах от общей

концентрации кремнезема) составляет приблизительно 60, 62 и

42% (соответственно для систем, содержащих KOH, NaOH и LiOH).

Наблюдаемая зависимость содержания полимерных фракций, не

определяемых колориметрическим анализом, от природы щелочных

гидроксидов обусловлена увеличением скорости деполимеризации

кремнезема. Увеличение реакционной способности щелочных гид-

роксидов в ряду от LiOH к KOH совпадает с увеличением их кон-

стант основности.

Деполимеризация частиц кремнезема — сложный процесс, вклю-

чающий реакцию ионообменного замещения кислых силанольных

групп щелочными катионами, гидролиз и расщепление силоксано-

вых связей. Расщепление связей Si–O рассматривается в некоторых

работах [16, 23] как процесс нуклеофильного SN2-замещения. Ион

гидроксила атакует поверхностный атом кремния, увеличивая на

нем электронную плотность и ослабляя связь Si–O, которая затем

гидролизуется с образованием силанольной группы и адсорбирован-
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ного иона OH

–

. Образовавшиеся в результате реакции силанольные

группы диссоциируют и вступают в ионный обмен с катионами, что

приводит к снижению рН среды.

Возможность изменения электронной структуры связи �Si–O

–

Me

+

и непосредственно связанных с ними мостиков �Si–O–Si� теорети-

чески рассмотрена в ряде работ [238–240]. Предполагается, что в

группировках Si–O

–

Me

+

происходит практически полный переход

внешнего электрона на атом кислорода, что приводит к увеличению

отрицательного заряда кислорода и усилении энергии связи �Si–O и,

следовательно, к понижению степени связывания (кратности) мости-

ков �Si–O–Si�. Потенциал ионизации в ряду Li–Na–K составляет

5,390, 5,138 и 4,339 эВ соответственно. При переходе от иона лития к

натрию и калию эффективные радиусы гидратированных ионов и

энергии их гидратации уменьшаются, растет подвижность катионов

[241]. Таким образом, при переходе от верхнего члена группы к ни-

жнему (от лития к калию в периодической таблице Менделеева) влия-

ние катионов на кинетику деполимеризации усиливается.

Стрелко рассматривает механизм растворения кремнезема в воде

[236] с позиции реакции гетеролитического разрыва связей Si–O в

поверхностном слое. Процесс деполимеризации осуществляется по

схеме

Разрыв силоксановых связей сопровождается разрыхлением поверх-

ностного слоя, формированием внутреннего двойного электриче-

ского слоя (со стороны твердой фазы), гидратацией и набуханием

частиц. В процессе деполимеризации в зоне реакции происходит ло-

кальное уменьшение рН системы, поэтому перемешивание способ-

ствует отводу ионов H

+

и увеличению концентрации ионов OH

–

вблизи поверхностного слоя. Наиболее резко концентрация ионов

OH

–

уменьшается в начальный период деполимеризации (парал-

лельно с резким увеличением концентрации «активных» форм рас-

творенного кремнезема). Далее концентрации ионов OH

–

и раство-

ренного кремнезема изменяются мало. Однако щелочность системы

остается достаточно высокой даже после нескольких часов реакции.

Двухстадийный характер уменьшения рН после введения в золь ще-

лочи отмечен и для других оксидов [242].
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Формирование поверхностного ионизированного гелеобразного

слоя препятствует диффузии ионов гидроксила, заряженных одно-

именно с поверхностью, к реакционным центрам частиц и приводит

к торможению процесса деполимеризации. Диффузия ионов OH

–

к

реакционным центрам через поверхностный слой может быть лими-

тирующей стадией деполимеризации.

4.4. Кинетика деполимеризации и агрегативная

устойчивость коллоидного кремнезема

Как уже отмечалось, введение гидроксидов щелочных металлов в

гидрозоли кремнезема сопровождается потерей агрегативной устой-

чивости, что проявляется в помутнении, выпадении осадка или обра-

зовании геля. Исследователи отмечают, что при быстром введении

щелочи в золи (например, в ходе потенциометрического титрования)

щелочной золь быстро мутнеет, а потом постепенно осветляется па-

раллельно с понижением рН. При интенсивном перемешивании тит-

рование золя может не сопровождаться его помутнением.

Кинетика и характер коагуляционных процессов при смешении

компонентов системы существенно зависят как от концентрации

исходного золя, так и от природы катиона и концентрации гидрок-

сида щелочного металла. Например, введение гидроксида лития в

золь при концентрации твердой фазы выше 200 г/л вызывает обра-

зование осадка. При меньших концентрациях мутность системы за-

метно растет, однако осадок не выпадает. Образующаяся молоко-

образная дисперсная система в процессе старения постепенно

осветляется, мутность уменьшается. Постепенно распадаются коа-

гуляционные структуры, образовавшиеся в золе после добавления

щелочного гидроксида, т. е. происходит пептизация агрегирован-

ных частиц. Уменьшение агрегативной устойчивости золя при вве-

дении щелочных гидроксидов наиболее заметно в случае гидрок-

сида лития.

Пептизация первоначально образовавшихся структур, сопровож-

даемая уменьшением мутности, характерна для всех исследованных

полисиликатных систем. Примерно через сутки оптическая плот-

ность снижается до минимальной величины и при дальнейшем ста-

рении изменяется мало. Однако мутность пептизированных систем

остается выше мутности исходного золя.

Уменьшение агрегативной устойчивости золя при его смешива-

нии с гидроксидом щелочного металла сопровождается не только
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помутнением, но и увеличением вязкости дисперсной системы или

образованием геля. При одинаковых условиях эффективная вязкость

пептизированных систем незначительно растет при переходе от по-

лисиликатов калия к полисиликатам натрия и лития. Более высокой

вязкости полисиликатов натрия соответствуют и более высокие зна-

чения оптической плотности этих систем, что свидетельствует о бо-

лее низкой степени пептизации структур, первоначально образу-

ющихся при смешении компонентов системы. Однако при дальней-

шем старении вязкость полисиликатных дисперсных систем снова

увеличивается, причем скорость роста вязкости полисиликата калия

становится больше, чем полисиликатов натрия и лития (рис. 4.6).

Отмеченное увеличение вязкости полисиликатных систем обеспечи-

вается ростом концентраций «активных» форм кремнезема, которые

образуются в ходе вторичного процесса поликонденсации.

В процессе деполимеризации–поликонденсации в водной фазе

появляются не только ионы ортосиликата щелочного металла, но

также и силикатные анионы более сложной структуры, содержащие

силанольные группы. К подобному выводу пришли также Шаурман

и др. [235], изучавшие деполимеризацию аэрогелей кремнезема в

водном растворе NaOH. Используя методы колориметрии и малоуг-

лового рассеяния рентгеновских лучей, они показали, что деполиме-

ризация сопровождается разрушением структуры геля, переходом в

раствор фрагментов исходных частиц SiO

2

(кластеров размером

10–30 нм) и их последующим растворением.
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Рис. 4.6. Кинетика роста вязкости (Р = 40 мм вод. ст.) полисиликатов: 1—натрия;

2— лития; 3— калия (соотношение [SiO

2

] : [Me

2

O] = 10; c
SiO

2

= 112 г/л) [2]



Вторичной поликонденсации может способствовать также разли-

чие в величинах констант диссоциации мономерных (рК
1

= 9,8) и

олигомерных (рК
1

= 6,8) форм кремниевых кислот. Вторичная поли-

конденсация начинается после того, как щелочные гидроксиды

практически полностью прореагируют с кремнеземом в ходе депо-

лимеризации. Этот процесс сопровождается образованием линейных

и пространственных форм кремниевых кислот (вторичных полимер-

ных структур) различной степени полимеризации. После первона-

чального роста концентрация «активных» (низших) фракций крем-

незема уменьшается, так как низкомолекулярные фракции переходят

в более полимеризованные формы, которые невозможно определить

колориметрическим методом. Состав полимерных фракций и, следо-

вательно, реакционная способность полисиликатной дисперсной

системы зависят от ее начальных свойств: концентрации исходных

компонентов, модуля системы, агрегативной устойчивости исход-

ного золя, размера частиц, наличия примесей, природы катиона ще-

лочного гидроксида, температуры и т. д.

В зависимости от соотношения компонентов, силикатного мо-

дуля, концентрации кремнезема, природы щелочного гидроксида,

наличия примесей и других факторов процесс деполимеризации час-

тиц кремнезема приводит к образованию сильно лиофилизирован-

ного (но термодинамически неустойчивого) щелочного золя, геля

или термодинамически устойчивой лиофильной системы (раствора

силиката). Коллоидно-химический процесс перехода золя в полиси-

ликат и жидкое стекло включает следующие основные стадии:

� коагуляция частиц золя в результате роста ионной силы рас-

твора, в том числе при введении щелочных гидроксидов;

� пептизация первоначально образовавшихся структур, обуслов-

ленная ростом лиофильности системы;

� образование вторичных полимерных структур в растворах си-

ликатов.
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Наибольшее применение нашли следующие методы синтеза золей

кремниевой кислоты: нейтрализация растворимых силикатов кисло-

тами, ионный обмен, пептизация свежеобразованных гелей кремние-

вой кислоты; электродиализ, гидролиз алкилпроизводных кремния

(метод Штобера), растворение элементарного кремния, диспергиро-

вание пирогенного кремнезема, гидролиз и поликонденсация в мик-

роэмульсиях вода/масло [1–3, 89, 243–245]. В промышленности

чаще всего применяется метод ионного обмена, впервые запатенто-

ванный Бердом, основанный на использовании в качестве прекур-

сора силиката натрия (метод Берда), в результате которого получают

концентрированные гидрозоли кремнезема с частицами сфериче-

ской формы, радиусом от 3 до 20 нм (и выше) и монодисперсным

характером кривых распределения по размерам (отклонение от сред-

него радиуса частиц составляет несколько процентов). В патентной

литературе известны многочисленные модификации этого процесса.

Основные стадии синтеза гидрозолей кремнезема с плотными

частицами:

� получение раствора кремниевой кислоты;

� синтез «зародышевого» золя;

� выращивание частиц;

� концентрирование золя;

� модифицирование поверхности частиц.

5.1. Получение раствора кремниевой кислоты

ионообменным методом

Гидрозоли кремнезема методом ионного обмена получают из разбав-

ленных растворов силиката натрия. В патентной литературе обычно

рекомендуется применять для этих целей силикат натрия с отноше-

нием [SiO

2

] : [Na

2

O], равным примерно 3,0–3,25. Устойчивость раст-

воров кремниевых кислот (точнее, золей in situ), полученных по ионо-
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обменной технологии, может быть повышена при снижении модуля и

увеличении режима тепловой обработки силиката.

Наиболее стабильные золи получают из растворов силиката на-

трия с силикатным модулем, меньшим трех. Однако использование

силикатов с низкими модулями для получения кремнезолей нецеле-

сообразно вследствие относительно небольшого содержания в них

целевого продукта — кремниевых кислот. Кроме того, для удаления

ионов натрия из этих растворов требуется значительное количество

ионообменной смолы. С другой стороны, золи, полученные из сили-

катов с высоким модулем (выше 2,5), обладают низкой устойчивос-

тью. При значениях силикатного модуля более 4,5 гель образуется

даже в ионообменной колонне. Таким образом, оптимально полу-

чать золи из силиката натрия с модулем 3,0–4,0.

Для получения водных растворов кремниевых кислот раствор си-

ликата натрия с концентрацией 3,5–5,0 мас. % SiO

2

пропускают через

колонку с катионитом (например, марки КУ-2) в Н

+

-форме. На вы-

ходе отбирают фракцию с рН 2,7–3,0. Ионообменный метод обеспе-

чивает высокую чистоту раствора кремниевой кислоты при условии

тщательной промывки катионита от примесей серной кислоты, испо-

льзуемой для регенерации ионообменной смолы. Растворы кремниевой

кислоты считают достаточно очищенными от электролитов, если их

удельная проводимость составляет 1,7 � 10

–2

См/м (2,0 мас. % SiO

2

)

при 28 �С. После пропускания раствора кремниевой кислоты через

слой анионита (например, марки АВ-17, 8 ч) в ОН

–

-форме величина

рН раствора увеличивается до 3,8, а удельная проводимость состав-

ляет 1,2 � 10

–2

См/м. Таким образом, последовательное использование

катионита и анионита позволяет получать водные растворы кремние-

вой кислоты с достаточно низким содержанием электролитов.

Важный параметр — скорость пропускания силиката натрия че-

рез катионит. Время пребывания кремниевой кислоты в колонке не

должно превышать 1 ч, так как в растворе с концентрацией кремние-

вой кислоты 3,5–4,0 мас. % SiO

2

и рН 4–6 образование геля происхо-

дит через 2,0–3,5 ч.

При любых технологиях необходимо создание условий, обеспе-

чивающих агрегативную устойчивость золей в процессе синтеза.

Это достигается прежде всего оптимальными величинами рН и ми-

нимально допустимыми концентрациями электролитов.
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5.2. Синтез «зародышевого» золя

Образование зародышей новой фазы в концентрированных раство-

рах кремниевой кислоты происходит уже на стадии ионного обмена.

Вытекающие из ионообменной колонки кислые растворы состоят в

основном из полимерных форм кремниевой кислоты; содержание

мономера в них незначительно, концентрация «активного кремне-

зема» резко уменьшается уже через 0,5 мин установления рН.

В таких системах дальнейшая поликонденсация протекает, глав-

ным образом, по механизму изотермической переконденсации, в ре-

зультате которой менее полимеризованные частицы растворяются,

а более полимеризованные (более крупные) растут. Увеличение рН

и температуры способствуют росту скоростей поликонденсации и

изотермической переконденсации, поэтому раствор кремниевой кис-

лоты после добавления щелочи (рН 7,0–7,5) термически обрабаты-

вают (кипятят). Щелочные условия необходимы также и для обеспе-

чения агрегативной устойчивости золя в процессе роста частиц.

В ходе поликонденсации уменьшается концентрация силанольных

групп, рН резко увеличивается, особенно в начальный период

(20–30 мин) кипячения. За это время концентрация ионов гидрок-

сила возрастает более чем в 10 раз, а размер частиц достигает

4,0–6,0 нм. По данным Александера [13], нагревание от 60 до 100 �С

приводит к образованию в растворе частиц размером 5–6 нм. Полу-

ченный после термообработки золь, как показано Бердом, может

быть сконцентрирован упариванием до 10–15 мас. % SiO

2

[250].

Для получения высококонцентрированных и устойчивых гидро-

золей кремнезема следует укрупнить частицы, обеспечив монодис-

персность системы. Рост частиц необходим не только для повыше-

ния устойчивости и концентрирования золя — он во многих случаях

дает возможность получать золи различного целевого назначения.

5.3. Выращивание частиц золя

путем подачи «питателя»

Универсальный метод получения монодисперсного золя с заданным

размером частиц вплоть до 150 нм разработан Бехтольдом и Снайде-

ром [251]. Раствор силиката натрия с массовой концентрацией

SiO

2

~3,5% пропускают через слой катионита в водородной форме.

В процессе ионного обмена ионы натрия удаляются из раствора, при

этом образуется раствор кремниевой кислоты. Далее этот раствор
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стабилизируют добавлением щелочи до установления рН 7,0–7,5.

Термообработка раствора (кипячение) в течение примерно одного

часа необходима, чтобы ускорить процесс формирования частиц —

ядер конденсации. Для дальнейшего роста частиц в полученный

золь добавляют при кипячении свежеприготовленный раствор крем-

ниевой кислоты (золь «подпитывают»). К наиболее важным усло-

виям получения монодисперсного золя относятся качество «пита-

теля» и скорость его подачи, так как при изменении рН состояние

(«активность») кремниевых кислот в растворе изменяется практи-

чески мгновенно. В качестве «питателя» используют как кислые, так

и щелочные растворы кремниевой кислоты. С повышением рН и при

хранении раствора растет молекулярная масса полимерных разно-

видностей кремниевой кислоты, следовательно, уменьшается ско-

рость их растворения, что нарушает режим роста частиц.

Рост частиц можно проводить при постоянном объеме системы с

одновременным упариванием, что позволяет концентрировать золь.

При проведении процесса в таких условиях воды должно выпари-

ваться столько, сколько ее поступает с питателем. Отложение крем-

незема на горячих стенках реактора нарушает режим роста частиц,

что приводит к увеличению полидисперсности и уменьшению

устойчивости золя.

Процесс роста частиц с одновременным концентрированием с

помощью упаривания требует строгого регулирования величины рН

и скорости подачи «питателя». Скорость подачи «питателя» должна

обеспечивать такой режим процесса, при котором поликонденсация

протекает на поверхности частиц, а новые центры гетерогенности в

объеме системы не образуются. Кроме того, оптимальная скорость

подачи «питателя» способствует однородному росту частиц с сохра-

нением их сферической формы. При проведении процесса со ско-

ростями подачи «питателя» больше критических частицы практи-

чески не растут, так как вводимая в золь кремниевая кислота не

успевает на них конденсироваться, создаются пересыщения и возни-

кают новые центры конденсации [2, 3].

Во время синтеза рН системы необходимо поддерживать в преде-

лах 8,0–10,0. При понижении рН ниже 7,0 резко возрастает опас-

ность гелеобразования, а в сильнощелочных средах растет скорость

деполимеризации. Поддерживать оптимальные значения рН можно

двумя способами: периодически добавлять в реактор соответству-

ющий раствор гидроксида щелочного металла (или аммония) или

устанавливать нужную щелочность в исходном золе перед добавле-
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нием кислого «питателя». Более мягко регулировать рН можно при

чередовании подачи кислого и основного «питателя» таким образом,

чтобы в конце синтеза рН золя не превышал 9,0. После окончания

подачи «питателя» золь следует термически обрабатывать не менее

1 ч. В это время происходит растворение высокодисперсной фрак-

ции SiO

2

и ее конденсация на частицах. Вероятность нарушения ре-

жима роста частиц возрастает по мере увеличения концентрации

кремнезема.

Процесс можно вести без упаривания или при частичном упари-

вании, возвращая дистиллят в систему. В первом случае массовая

концентрация остается постоянной, а число частиц уменьшается.

Максимальная скорость роста частиц ! пропорциональна поверх-

ности частиц

!

�

	 	 	ks ks V
kc

d
0

0

0 0

6

уд

, (5.1)

где d
0

— диаметр частиц, м; �

0

— плотность частиц, кг/м

3

; с
0

— кон-

центрация SiO

2

, кг/м

3

; V — объем золя, м

3

; s — поверхность час-

тиц, м

2

, s
0уд

— удельная поверхность частиц, м

2

/м

3

.

Соотношение (5.1) можно записать в виде

!

�

	

6 k c

d

t

t t

, (5.2)

где сt, dt, �t — концентрация SiO

2

, размер и плотность частиц в мо-

мент времени t, м
3

.

Если принять, что в процессе роста частиц новые частицы не об-

разуются, справедливо следующее соотношение:

c V

V

с V

V

t t

t t

0 0

0 0

� �

	 , (5.3)

где V
ч0

, V
чt— объемы частиц в исходном золе и в момент времени t,

м

3

; V
0

, Vt— объемы золя в начальный момент и в момент времени t.

При условии, что плотность частиц и их концентрация (число

частиц) в начальный и конечный момент времени одинаковы, полу-

чим выражение:

d d
c V

c V
t

t
t

	

0

0

3

0

, (5.4)
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Объединяя выражения (5.2) и (5.4), получаем:

!

�

	 k
c c V

c V

t

t t

6

0 0

3

3d
0

(5.5)

или

! 	

/

0

1
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3

4

ks c c
V

V
t

t

0

2 3

0

1 3
0

1 3

уд

. (5.6)

При оптимальном режиме можно добиться следующего соотно-

шения между скоростью роста частиц ! и скоростью подачи «пита-

теля» !

кр

:

!

!

	

кр п

c

V
t

, (5.7)

где c
п

— концентрация SiO

2

в «питателе».

Из соотношений (5.6) и (5.7) следует выражение для критической

скорости подачи «питателя», !

кр

:

!

к удр

	

�

k s c c V V c
n t t0

0

1 3 1 2 3

0

1 3 2 3

. (5.8)

Это уравнение описывает наиболее общий случай протекания про-

цесса при переменных ct, cп, Vt.

Проведение процесса в условиях постоянства концентрации (без

упаривания) требует соблюдения условия c
0

= c
п

= ct. Тогда уравне-

ние (5.4) можно записать в виде

d d
V

V

t
	

0

0

3
, (5.9)

что позволяет определить объем подаваемого «питателя» Vt.

Уравнение (5.8) принимает вид:

!

кр

= k s
0уд

(Vt)
2/3

(V
0

)

1/3

. (5.10)

Так как Vt = V0 + Vп, то

!

кр

п

уд п

	 	 �

dV

dt
k s V V V
0 0 0

2 3

0

1 3

( ) . (5.11)
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После интегрирования (5.11) получаем уравнение, позволяющее

рассчитать время синтеза:

t
k s

V

V

t
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%

&
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�

/

0

1

1

2

3

4

4

3

1

0 0

1 3

уд

. (5.12)

Скорость подачи «питателя» можно непрерывно увеличивать в

соответствии с уравнением:

! !

t

t
V

V
	

#
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&

'

(

0

0

2 3

. (5.13)

Проведение процесса при постоянном объеме (в условиях упари-

вания) требует соблюдения условия Vt = V0:

!

кр

п

уд п

	 	

�

dV

dt
s c c c V
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2 3
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1 3 1

0

1 3

. (5.14)

При условии c
0

= c
п

максимальная скорость роста частиц !

кр

мо-

жет быть рассчитана по уравнению

!
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. (5.15)

При определении времени протекания процесса учитываем, что

Vt = V0. Тогда

ctVt = c0V0 + cпVп ; (5.16)

c
c V c V

V
t

t

	

�

0 0 п п

. (5.17)

После интегрирования соотношения (5.15), получаем:
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Учитывая размерность величин, входящих в (5.15): с (г SiO
2

/м

3

),

V (м
3

), !

кр

(м

3

/ч), s
0уд

(м

2

/г SiO

2

), максимальная скорость роста час-

тиц !

кр

= 5 нм/ч, а константа k равна 5 � 10

–3

г SiO

2

/(м

2

� ч) при 373 K

(патентные данные).
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Согласно уравнению (5.15), скорость подачи кремниевой кис-

лоты можно увеличивать в ходе процесса, что позволяет сократить

время синтеза.

Скорость подачи «питателя» — наиболее важный фактор регули-

рования дисперсности золя. Для получения монодисперсного золя

необходимо обеспечить равномерную подачу «питания» при интен-

сивном перемешивании, а также процесс роста частиц проводить за

наиболее короткое время (осуществлять подачу «питания» в опти-

мальном режиме). Кроме того, рост частиц зависит от концентрации

кремниевой кислоты в «питателе», количества щелочи, вводимой в

систему на начальных этапах процесса. Скорость подачи «питателя»

можно варьировать непрерывно или ступенчато. Наиболее мягкие

условия синтеза достигаются при проведении процесса в условиях

частичного упаривания.

Недостаток метода выращивания частиц с добавлением «пита-

теля» связан с малой скоростью роста частиц. Проведение процесса в

автоклаве при увеличении температуры и, соответственно, давления

существенно ускоряет рост частиц. Например, при температуре около

150 �С и давлении около 4,93 � 10

5

Па можно достичь скорости роста,

достаточной для получения частиц размером 20 нм, за 2,5–2,0 ч.

Процесс роста частиц состоит из нескольких стадий:

� отложение кремниевой кислоты на зародышах новой фазы;

� изотермическая переконденсация, в результате которой проис-

ходит увеличение размеров больших частиц за счет растворения

более мелких (вследствие их более высокой растворимости);

� образование новых частиц коллоидного кремнезема при воз-

никновении локальных пересыщений в системе.

Последний процесс сильной зависит от скорости подачи «питателя»

и ее равномерности. В условиях, когда скорость подачи «питателя» не

регулируется, можно получить полидисперсный золь. Для обеспечения

монодисперсности золей необходимо вводить кремниевую кислоту в

«зародышевый» золь при интенсивном перемешивании, а также осуще-

ствлять процесс роста частиц за более короткое время в оптимальном

режиме. При большой скорости подачи «питателя» возникают локаль-

ные пересыщения, появляются новые зародыши. Потеря монодисперс-

ности золя возможна также при использовании «старого питателя». Та-

ким образом, скорость подачи «питателя» должна быть оптималь-

ной — соответствовать качеству «питателя», концентрации и размеру

растущих частиц, величине рН и температуре среды. Большое значение

имеет интенсивность перемешивания.
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Размеры частиц золей могут быть определены методом электрон-

ной микроскопии, светорассеяния и адсорбционного титрования

(метод Сирса). Метод адсорбционного титрования позволяет найти

общую площадь поверхности частиц, находящихся в золе. Принимая

плотность частиц равной плотности аморфного кремнезема, можно

определить среднеповерхностный диаметр частиц. По данным элек-

тронной микроскопии частицы золя имеют сферическую форму

(рис. 5.1).

Методами светорассеяния и электронной микроскопии в работе

Александера и Айлера [248] определены размеры частиц ком-

мерческих золей от 16 до 60 нм (марки Ludox и Colloidal Silica), по-

лученных по технологии Бехтольда и Снайдера. Параллельно размер

частиц рассчитан из данных по изменению удельной поверхности

(метод БЭТ) высушенных золей. Сопоставление данных показало,

что среднемассовый диаметр частиц, определенный по удельной по-

верхности, меньше электронно-микроскопического примерно на

17%. По данным электронной микроскопии, среднемассовый диа-

метр частиц превышал среднечисленный всего на 26%, т. е. средне-

массовый диаметр частиц больше среднечисленного в 2 раза, что ха-

рактеризует монодисперсность золей. Монодисперсность — важная

характеристика коллоидной системы, так как полидисперсный со-

став золя способствует росту вязкости и уменьшению устойчивости

дисперсной системы.

Размеры частиц, определенные методами электронной микроско-

пии и адсорбционного титрования, близки между собой. Однако ре-
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зультаты адсорбционного титрования обычно несколько занижены

по сравнению с данными электронной микроскопии, что может быть

обусловлено влиянием на результаты титрования растворимой со-

ставляющей кремнезема, особенно при рН более 9,5, а также нали-

чием несконденсированных силанольных групп внутри частиц. По

разнице величин удельной поверхности, определенных методами

электронной микроскопии и адсорбционного титрования, оценивают

внутреннюю поверхность пор.

В качестве «зародышевого» золя могут быть использованы ком-

мерческие золи (типа золей марки Ludox), размер частиц которых

следует предварительно определить [249].

5.4. Концентрирование золей

Проведение процесса, в котором стадии укрупнения частиц и кон-

центрирования золя упариванием совмещены, создает трудности,

связанные, главным образом, с выделением твердой фазы на стенках

аппарата и нарушением режимов синтеза монодисперсного золя.

Рост частиц можно проводить при некотором увеличении объема,

т. е. при частичном упаривании. В этом случае вода, внесенная с

«питателем», выпаривается не полностью, частицы растут, но их

концентрация уменьшается.

Дополнительное концентрирование золя можно осуществлять ме-

тодом ультрафильтрации. Такая технология особенно предпочти-

тельна при получении концентрированных золей с размерами час-

тиц до 12–15 нм. За время роста частиц при постоянном объеме диа-

метр возрастает примерно в 2 раза (размер частиц исходного золя

5–6 нм). Это значит, что к исходному «зародышевому золю» (heel)

необходимо добавить около восьми объемов «питателя», при этом

максимальная концентрация составит только ~25 мас. %. Для полу-

чения золя с концентрацией 40% и выше концентрирование прово-

дят методом ультрафильтрации.

При синтезе золей с размерами частиц 20 нм и крупнее необхо-

димо вводить до 30–40 и более объемов «питателя» (относительно

объема зародышевого золя). В этом случае стадия роста частиц уве-

личивается до 20 и более часов. За это время золь, благодаря упари-

ванию, успевает концентрироваться.

Концентрирование золей с использованием метода ультрафильтра-

ции позволяет проводить процесс при нормальной температуре

в промышленных масштабах. Метод отличается простотой техноло-

126 Глава 5



гии, малой энергоемкостью. Основными факторами, влияющими на

скорость и селективность процесса ультрафильтрации, кроме свойств

мембраны, являются рабочее давление, температура, гидродинами-

ческие условия в аппарате, концентрация золя и природа стабилизи-

рующих добавок [252, 253].

Проницаемость мембран (или удельную производительность)

определяют по количеству фильтрата, получаемого в единицу вре-

мени с единицы рабочей поверхности мембраны:

G
V

st
	 , (5.19)

где G — удельная производительность, л/(м

2

� ч); V — объем фи-

льтрата, л; t — время, ч; s — площадь поверхности мембраны, м

2

.

Проницаемость воды через мембраны выше по сравнению с уда-

лением воды при концентрировании золя. Это связано с влиянием

концентрационной поляризации, которая особенно заметна при со-

держании твердой фазы более 20 мас. % SiO

2

, так как с увеличением

концентрации золя на поверхности мембраны образуется плотный

гелеобразный слой кремнезема.

Значительное влияние на скорость процесса ультрафильтрации

оказывает вязкость золя. Резкое увеличение вязкости золя при кон-

центрации выше 35,0 мас. % обусловлено наиболее плотной упаков-

кой частиц в дисперсионной среде, что приводит к уменьшению

устойчивости золя и гелеобразованию. Например, золь с концентра-

цией 45 мас. % может потерять текучесть и превратиться в гель че-

рез 3,5 мес. хранения, а при более низкой концентрации (ме-

нее 35 мас. %) вязкость практически не увеличивается в течение

6 мес. Повышение температуры и давления способствует образова-

нию гель-слоя в приповерхностном слое мембран.

Введение в золь электролитов позволяет снизить электровязкост-

ный эффект и, соответственно, вязкость золя, однако при этом за-

метно уменьшается агрегативная устойчивость дисперсной системы.

Например, золь с концентрацией твердой фазы 38 мас. % и размером

частиц около 15 нм имеет вязкость ~5 � 10

–3

Па � с и сохраняет теку-

честь в течение длительного времени. Добавление сульфата натрия в

золь приводит к снижению вязкости примерно в 10 раз, что спосо-

бствует увеличению производительности ультрафильтрации. Но од-

новременно с этим уменьшается устойчивость золя — он посте-

пенно превращается в гель. Например, при концентрации сульфата
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натрия ~1,5 мас. % заметное увеличение вязкости наблюдается уже

через шесть суток хранения золя.

По мере увеличения концентрации кремнезема в золе содержание

катионов натрия закономерно растет, а величина рН золя уменьша-

ется. Это указывает на то, что основная масса ионов натрия является

противоионами в двойном электрическом слое частиц кремнезема и

лишь незначительная часть находится в объеме раствора.

Как показано в работе Фролова и др. [252], при увеличении кон-

центрации золя в 8 раз концентрация катионов натрия в фильтрате

увеличивается примерно в 2,3 раза, а концентрация Na

2

O в золе

уменьшается в 1,5 раза. Следовательно, при ультрафильтрации кати-

оны натрия не накапливаются в золе (в противоположность методу

упаривания), их концентрация даже уменьшается, что обеспечивает

большую устойчивость коллоидной системы.

Добавляя в концентрируемый золь воду в количестве, равном объ-

ему фильтрата, отбираемого из золя, можно добиться методом диа-

фильтрации минимального содержания электролитов в золе и увели-

чения его стабильности.

5.5. Модифицированные золи

Адсорбционное модифицирование поверхности – один из способов

регулирования агрегативной устойчивости золей и адсорбционной

способности поверхности частиц кремнезема. Синтез модифициро-

ванных золей позволяет существенно расширить области примене-

ния коллоидного кремнезема. Проведение процесса возможно как в

кислой, так и в щелочной среде. Адсорбционное модифицирование

поверхности кремнезема основано на следующих основных процес-

сах:

� адсорбция гидроксидов щелочных металлов, минимальные

количества которых являются стабилизаторами дисперсной

системы;

� ионообменная адсорбция катионов;

� хемосорбция соединений металлов на поверхности частиц, со-

провождающаяся изоморфным замещением поверхностных

силанольных групп на ионы металлов;

� адсорбция (осаждение) растворимых силикатов металлов на

поверхности частиц;

� осаждение гидроксидов металлов на частицах кремнезема (ге-

терокоагуляция).
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В зависимости от рН среды, температуры, наличия примесей и

природы соединений металлов, вводимых в золь, кинетика адсор-

бционных процессов может состоять из нескольких последовательно

протекающих стадий.

5.5.1. Адсорбционное модифицирование коллоидного

кремнезема соединениями алюминия

Эффективным способом повышения устойчивости золей вблизи

нейтральных значений рН является адсорбционное модифицирова-

ние поверхности алюминатом натрия. Методика приготовления

алюмината натрия заключается в растворении гидроксидов натрия

и алюминия в воде при нагревании при молярном соотношении

компонентов [Al(OH)

3

] : [NaOH] = 1 : 2. Айлером [254] показано,

что ионы алюмината хемосорбируются на поверхности аморфного

SiO

2

, при этом устойчивость золя заметно повышается. По данным

Александера [248], модифицированный золь (Ludox AM), получен-

ный при добавлении в систему алюмината натрия, сохранял ста-

бильность в диапазоне рН от 5,0 до 9,0.

Изоморфному замещению атома кремния на алюминий способ-

ствует тот факт, что кремний и алюминий имеют близкие радиусы

атомов и одинаковые координационные числа по отношению к кис-

лороду (4 или 6), а структура алюминат-иона и кремниевой кислоты

Si(OH)

4

геометрически подобны. Хемосорбция приводит к чередова-

нию алюмосиликатных участков на поверхности частиц кремнезема:

Si–O–Si, Si–O–Al(OH), Si–O–Al–O

–

, Si–O–Al–( )OH

2

�

.

Электрофоретическая подвижность модифицированного золя в

диапазоне рН от 2 до 6 значительно больше, по сравнению с немоди-

фицированным золем [255]. Хемосорбционное модифицирование

поверхности кремнезема позволяет получать золи, частицы которых

обладают меньшей способностью к образованию водородных связей

с молекулами воды, но при этом проявляют более высокую агрега-

тивную устойчивость по сравнению с немодифицированным золем

при рН 5–7.

Адсорбция алюмината натрия на поверхности кремнезема вклю-

чает две стадии [256–257]. Первая (необратимая) стадия — хемосор-

бция алюмината натрия, сопровождающаяся разрывом силоксано-

вых связей и внедрением ионов алюминия между соседними ато-

мами кремния с образованием алюмосиликатных ионов. Этот

процесс может приводить к изоморфному замещению до 25% ато-

мов кремния на алюминий. Вторая (обратимая) стадия — осаждение
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алюмосиликатов из водных растворов на поверхности частиц. При

одинаковых значениях рН модифицированные золи обладают боль-

шим по сравнению с немодифицированной системой отрицатель-

ным поверхностным зарядом. Различие в электрофоретической под-

вижности модифицированных и немодифицированных систем наи-

более существенно при рН < 7,0.

Рост поверхностного заряда приводит к возрастанию ионообмен-

ной адсорбции катионов, при этом поверхность теряет силанольный

протон, образующий водородную связь с водой, и происходит ее де-

гидратация. Методом ЯМР показано, что дегидратация поверхности

частиц модифицированного золя наблюдается при более низких зна-

чениях рН по сравнению с немодифицированным золем [258]. Та-

ким образом, модифицирование золя приводит к увеличению агрега-

тивной устойчивости при отсутствии электролитов вследствие роста

поверхностного потенциала.

Модифицированный золь проявляет агрегативную устойчивость

в той области рН (5–7), где немодифицированный золь быстро коа-

гулирует (гелирует). Однако по мере того, как степень модифициро-

вания поверхности кремнезема алюминием увеличивается, агрега-

тивная устойчивость золей при добавлении электролитов уменьша-

ется, т. е. чувствительность золя к введению электролитов растет.

Гидрозоли кремнезема, модифицированные оксидом алюминия,

особенно интересны для композиций, в которых необходим положи-

тельный заряд частиц. В основе получения гидрозоля кремнезема,

модифицированного оксидом алюминия и имеющего частицы с по-

ложительным зарядом, лежит процесс адсорбции соединений алю-

миния в катионной форме. Для модифицирования чаще всего ис-

пользуют водные растворы нитрата или гидроксонитрата алюминия

при значениях рН 2,0–8,0. Введение достаточно больших количеств

соли алюминия ([Al

2

O

3

] : [SiO

2

] > 1,7 � 10

–2

) приводит к перезарядке

поверхности частиц кремнезема, изменению знака электрокинети-

ческого потенциала. Перезарядка наблюдается при таких величинах

рН и концентрациях соли алюминия, когда в растворе образуется

гидроксид алюминия. Механизм перезарядки поверхности связан с

осаждением продуктов гидролиза на частицах кремнезема.

Точка нулевого заряда модифицированного золя (рН

тнз

4,6) сме-

щена в кислую область относительно рН

тнз

гидроксида алюминия, что

свидетельствует о неполном покрытии поверхности частиц оксидом

алюминия.
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Адсорбционное модифицирование алюминием приводит к прояв-

лению амфотерных свойств поверхности кремнезема в слабокислой

области, что расширяет возможности его использования, например,

в композициях с полимерами.

Максимум агрегативной устойчивости модифицированного золя

соответствует области рН 4,0–6,0, когда частицы золя несут наи-

больший положительный заряд на поверхности. Таким образом,

осаждение гидроксида алюминия на поверхности частиц кремнезема

позволяет получать золь, электроповерхностные свойства которого

близки к свойствам оксида алюминия.

5.5.2. Золи, модифицированные соединениями

молибдена

Как отмечалось в гл. 1, способность кремниевых кислот к взаимодей-

ствию с гептамолибдатом аммония с образованием окрашенных

кремнемолибденовых комплексов используется в аналитической

практике. В случае золей с плотными частицами взаимодействие мо-

либдатов с кремнеземом включает стадию адсорбции. Адсорбционное

модифицирование поверхности зависит от состава водных растворов

молибдатов, концентрации Mo(IV), температуры. При повышении

концентрации Mo(IV) и понижении рН в растворе начинает протекать

реакция поликонденсации молибденовых кислот, приводящая к обра-

зованию полимолибдатов (изополианионов типа Mo O

n n3 3

6

�

�

). В кислой

среде при рН 3–5 происходит хемосорбция полимолибдатов на поверх-

ности частиц SiO

2

. Реакция между поверхностными силанольными

группами и гидроксилами молибденовой кислоты ведет к образова-

нию связи Si–O–Mo [259, 260]. В щелочной среде (при рН > 7) адсор-

бция мономолибдата является физической и полностью обратимой.

Кислотно-основные свойства модифицированных золей в кислой

среде (рН < 5,0) определяются функциональными группами типа

Mo–OH, так как константа диссоциации молибденовой кислоты

(рК
1

= 2,54; рК
2

= 3,86) более чем на четыре порядка выше константы

диссоциации силанольных групп [261]. В результате модифицирован-

ные золи обладают более высокой электрофоретической подвижнос-

тью при значениях рН < 6,0, повышенной ионообменной адсорбцион-

ной способностью по отношению к катионам металлов и, как

следствие, более низкой агрегативной устойчивостью в присутствии

электролитов. Исследования золей методом ядерной магнитной ре-

лаксации протонов показали, что хемосорбционное модифицирование
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поверхности кремнезема приводит к уменьшению толщины гидрат-

ного слоя частиц и разрушению его структуры.

5.5.3. Золи, модифицированные соединениями хрома

Гидрозоли кремнезема, модифицированные соединениями хрома,

применяются при получении высокоэффективных антикоррозион-

ных покрытий на горячеоцинкованной стали золь-гель методом

[262, 263]. В водных растворах хроматов в нейтральной и щелочной

средах в наиболее устойчивой форме существуют ионы хромата

CrO

4

2�

, а в кислой среде — дихромата и полихроматов (изополи-

ионов) H

2

CrnO3n + 1, (n = 1, 2, 3, 4). Информация о взаимодействии

хроматов с поверхностью кремнезема немногочисленна и противо-

речива [261]. По данным одних исследователей, дихроматы щелоч-

ных металлов обратимо адсорбируются на поверхности положи-

тельно заряженной поверхности силикагеля (рH < рН

тнз

) из

концентрированных растворов серной кислоты по механизму анион-

ного обмена. В диапазоне рН 2,0–6,0 адсорбция хроматов обратима,

причем возможно образование связи Si–O–Cr за счет конденсации

гидроксильных групп поверхности кремнезема и хромовой кислоты.

Наличие связей Si–O–Cr при рН 0,5–3,0 установлено Айлером; по

его данным, присутствие хроматов способствует замедлению ско-

рости поликонденсации в водных растворах кремниевых кислот [1].

Наиболее вероятно, что в интервале рН 2–5 адсорбция хроматов на

поверхности кремнезема осуществляется за счет образования водо-

родных связей между поверхностными силанольными группами и

хромовой кислотой, а при рН 5–6 возможна адсорбция анионов хро-

мовой кислоты с образованием ионных пар. Адсорбция хромовой

кислоты на поверхности частиц кремнезема сопровождается сниже-

нием электрофоретической подвижности золя.

5.5.4. Золи, модифицированные (стабилизированные)

гидроксидами щелочных металлов или аммиаком

Стабилизацию золей в процессе синтеза проводят гидроксидами

натрия, лития, калия, аммиаком или аминами и четвертичными ам-

мониевыми основаниями. Как правило, в процессе синтеза в золи

добавляют минимальное количество щелочных реагентов (чаще

всего, гидроксида натрия) для обеспечения рН конечного продукта,

равного 9,0–9,5. Катионы натрия можно удалить из золя путем де-

ионизации с использованием H

+

-катионита или с помощью ультра-
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фильтрации (или диафильтрации), а при необходимости снова ста-

билизировать золь добавлением нужного основания. Как показали

опыты, остаточное содержание катионов натрия в золе после трех-

кратной деионизации на катионите КУ-2 в Н

+

-форме составляет

1,4 � 10

–3

г-экв/л.

Использование аммиака при синтезе позволяет получать золи,

обладающие высокой чистотой по отношению к катионам щелочных

металлов. Введение аммиака возможно на стадиях образования и

роста частиц.
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6.1. Классификация дисперсных систем

по агрегативной устойчивости

Проблема устойчивости систем является одной из центральных

проблем коллоидной химии нанодисперсий. Изменение устойчи-

вости обусловлено существованием двух основных отличитель-

ных признаков дисперсных систем, выделенных Песковым еще в

начале 1930-х гг., — гетерогенности и дисперсности. Гетеро-

генность предполагает наличие межфазной поверхности, поверх-

ностного слоя и связанных с ними различного рода поверхност-

ных явлений. Н.П. Песков писал: «…коллоидная система есть сис-

тема гетерогенная, т. е. многофазная. С этой многофазностью

коллоидных систем и с фактом существования у них поверхности

раздела связаны все самые существенные и характерные свойства

коллоидов. Поэтому все те явления и закономерности, которые

имеют место на поверхности раздела фаз, приобретают для нас

особенно важное значение, а следовательно, требуют специаль-

ного изучения…» [264]. Дисперсность — количественный пара-

метр, указывающий на степень раздробленности материи, поэ-

тому наиболее ярко поверхностные явления выражены в

предельно раздробленных, нанодисперсных системах.

По предложению Пескова следует рассматривать два вида устой-

чивости дисперсных систем: устойчивость к осаждению дисперсной

фазы (седиментационная устойчивость) и устойчивость к агрегации

(коагуляции) частиц (агрегативная устойчивость).

Дисперсные системы принято классифицировать на лиофобные и

лиофильные коллоиды. К лиофильным коллоидным системам отно-

сят термодинамически устойчивые гетерогенные системы, которые

обладают сравнительно небольшим избытком поверхностной энер-

гии. Они образуются в результате самопроизвольного диспергирова-

ния макрофазы или ассоциации молекул.

Глава 6

АГРЕГАТИВНАЯ УСТОЙЧИВОСТЬ

КОЛЛОИДНОГО КРЕМНЕЗЕМА



Агрегативная устойчивость лиофильных коллоидов носит термо-

динамический характер благодаря тому, что в них поверхностная

энергия скомпенсирована энтропийной составляющей. Термодинами-

ческие соотношения, характеризующие процесс диспергирования,

проанализированы в работах Ребиндера, Щукина, Русанова, Фролова

[189–193] и других ученых.

Показано, что лиофобные и лиофильные коллоиды различаются

по величине межфазного натяжения 
, которое может быть больше

или меньше граничного значения 


макс

, когда поверхностная энергия

компенсируется энтропийной составляющей, т. е. при условии:




макс

= �kT/a
2

, (6.1)

где 


макс

— поверхностное натяжение на границе раздела фаз,

Дж/м

2

; � — коэффициент, значение которого для реальных дисперс-

ных систем находится в пределах 10–20 (и более); a — размер час-

тицы, м.

Критериальное значение межфазного натяжения для частиц с ра-

диусом ~10

–8

м составляет (0,1�1) � 10

–3

Дж/м

2

.

По представлениям Фролова термодинамическая агрегативная

устойчивость адсорбционно-стабилизированных золей обеспечива-

ется не только энтропийной, но также и энтальпийной составля-

ющей.

Лиофобные дисперсные системы, для которых 
 > 


макс

, термодина-

мически неустойчивы, и их стабильность имеет кинетический харак-

тер. Лиофильные дисперсные системы, сохраняющие двухфазность,

характеризуются 
 < 


макс

и поэтому образуются самопроизвольно под

действием энтропийного фактора. Лиофильные золи — термодинами-

чески равновесные дисперсные системы, для них отпадает вопрос о не-

обходимости стабилизации. Типичные представители лиофильных дис-

персных систем — растворы коллоидных поверхностно-активных ве-

ществ (ПАВ) и высокомолекулярных соединений, а также эмульсии,

образующиеся в смесях ограниченно растворимых жидкостей при тем-

пературах, близких к критическим.

С феноменологической точки зрения лиофобные золи обычно ха-

рактеризуют как коллоидные системы, чрезвычайно чувствительные

к добавлению электролитов, что является их специфической особен-

ностью. Высокая чувствительность лиофобных золей к электроли-

там обусловлена наличием на поверхности частиц двойного элек-

трического слоя. При взаимном сближении частиц возникают силы
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отталкивания между диффузными ионными атмосферами (электри-

ческая составляющая расклинивающего давления по Дерягину), со-

здается энергетический барьер, который и определяет агрегативную

устойчивость системы. Между частицами могут проявляться силы

отталкивания и неэлектростатической природы — неионная состав-

ляющая расклинивающего давления, обусловленная образованием

на поверхности частиц гидрофильных полимолекулярных слоев

жидкости. В типично лиофобных (ионно-стабилизированных) систе-

мах неионная составляющая расклинивающего давления мала и ее

можно не учитывать. Существенному понижению межфазного натя-

жения способствует формирование ионизированного, рыхлого геле-

образного слоя на поверхности частиц.

Гидрозоли кремнезема занимают промежуточное положение

между типично лиофобными (ионно-стабилизированными, кинети-

чески устойчивыми) и лиофильными (термодинамически устойчи-

выми) системами. Агрегативная устойчивость этих систем зависит

от рН, природы катионов стабилизирующих щелочных гидроксидов,

концентрации и природы электролитов, состава и агрегатного состоя-

ния твердой фазы.

6.2. Поликонденсация и гелеобразование

Характерной особенностью коллоидного кремнезема является слож-

ная зависимость агрегативной устойчивости от рН среды. В отличие

от водных дисперсий других оксидов (например, Al

2

O

3

, TiO

2

), гид-

розоли кремнезема имеют достаточно низкое значение рН изоэлек-

трической точки (рН

иэт

� 2,2 ± 0,2) и проявляют высокую устойчи-

вость в этой области. По расчетам Волда, одного монослоя воды

достаточно, чтобы компенсировать дисперсионные силы между ма-

ленькими частицами золя Ludox SM, и от 3 до 5 слоев — для золя с

размером частиц ~120 нм [265]. Принято считать, что в точке нуле-

вого заряда константа Гамакера чрезвычайно мала, а взаимодей-

ствие частиц при их столкновениях обеспечивается образованием

химических связей [266]. Согласно Карману, коагуляция коллоид-

ного кремнезема обусловлена химической реакцией между части-

цами [267]:

(частица

1

)�Si–OH + HO–Si�(частица

2

) �

� (частица

1

)�Si–O–Si�(частица

2

). (6.2)
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Отмеченный еще в ранних публикациях разных авторов одинако-

вый характер влияния величины рН (рН > рН

иэт

� 2,2) на скорости

поликонденсации и гелеобразования (минимальное значение при

рН � 2,2 и рост при увеличении или уменьшении рН) привел иссле-

дователей к представлению о том, что причина гелеобразования в

гидрозолях кремнезема — поликонденсация. Как пишет Айлер,

когда частицы, обладающие достаточно низким зарядом, сталкива-

ются, между ними образуются силоксановые связи [1]. Существен-

ную роль в процессе гелеобразования играет растворимая составля-

ющая кремнезема [269, 270].

Исторически сложилось так, что закономерности гелеобразова-

ния были сформулированы главным образом на базе эксперимен-

тальных исследований растворов кремниевых кислот, в которых са-

мопроизвольно (in situ) происходит образование золя, затем и геля.

Представления о процессах коагуляции сформировались в более поз-

дний период — в основном, при изучении свойств разбавленных зо-

лей, содержащих плотные частицы. Деппассе и Ваттиллон при из-

учении закономерностей электролитной коагуляции щелочных зо-

лей выдвинули идею образования «мостиковых» связей между час-

тицами как результат кислотно-основных взаимодействий

силанольных групп [266, 271]. По мнению Айлера [1] возможен

«мостиковый» механизм связывания частиц за счет щелочных кати-

онов двойного электрического слоя.

Существование максимума на кривой скорости гелеобразования

вблизи нейтральных значений рН трудно объяснить лишь с позиций

химического механизма коагуляции. Имеющиеся в литературе экс-

периментальные данные позволяют сопоставить закономерности

влияния рН на кинетику поликонденсации и гелеобразования. Как

показано на рис. 6.1, скорость поликонденсации растет вплоть до

высоких значений рН, а скорость гелеобразования достигает наи-

большего значения при рН 5,5–6,0, причем в области рН > 7,0–7,5

гель (при отсутствии в системе электролитов) не образуется при

концентрациях SiO

2

~3,5 мас. %.

Айлер, развивая химическую теорию коагуляции, высказывает

точку зрения, что скорость гелеобразования пропорциональна по-

верхности дисперсной фазы, т. е. количеству силанольных групп.

Однако влияние параметров системы (размера частиц, их концентра-

ции, предыстории получения золя, наличия электролитов) на время

гелеобразования более сложное.
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Опыты показали, что нетермообработанные золи (in situ) обла-

дают меньшей стабильностью по сравнению с термообработанными.

Например, нетермообработанный золь, в котором содержание сила-

нольных групп в 3,5 раза меньше, чем в золях с плотными части-

цами, гелирует через 6,3 ч, а термообработанные золи с размером

частиц 13 и 6 нм теряют стабильность примерно за 200 и 21 ч соот-

ветственно [196].

Термически обработанные золи более стабильны и в присутствии

электролитов. Так, минимальная пороговая концентрация хлорида

натрия при коагуляции термообработанного золя со средним радиу-

сом частиц 6 нм составляет 10

–4

М, а для нетермообработанного

золя — 10

–3

М. При увеличении концентрации электролита наиболее

резко падает устойчивость золя с мелкими частицами. При введении

большого количества электролита (~1 М NaCl) золь, содержащий

плотные частицы, становится гелем быстрее, чем нетермообработан-

ный золь кремниевой кислоты.

Гелеобразование в золях кремниевой кислоты (нетермообрабо-

танных) наблюдается в кислой области уже при концентрациях

~1 мас. % SiO

2

. В случае золей с плотными частицами эти концен-

трации выше. Коагуляционные процессы в разбавленных золях при-

водят к образованию хлопьевидных агрегированных частиц, кото-

рые постепенно оседают. В золе с размером частиц d � 15 нм при

концентрации 3,5 мас. % в области рН от 4,0 до 6,0 хлопья появля-

ются примерно через месяц после установления рН, а при концен-

трации 10 мас. % — через две-три недели. Наиболее резкое измене-
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ние вязкости и помутнение золя с концентрацией 20 мас. % SiO

2

и

рН 6,0 происходит через сутки, а при c
SiO

2

= 41 мас. % — сразу по-

сле установления рH: примерно через один час золь превращается в

гель, система полностью теряет текучесть. Таким образом, мини-

мальная агрегативная устойчивость в области рН 5,5–6,0 характерна

для золей с различным размером частиц, причем гелеобразование в

золях с плотными частицами начинается с образования агрегатов из

первичных частиц.

6.3. Электроповерхностные свойства

водного кремнезема

Структура и свойства поверхностных слоев в значительной степени

определяются адсорбционными процессами на поверхности частиц.

Формирование двойного электрического слоя на границе раздела

оксида с водным раствором электролита возможно в результате раз-

личных процессов, включающих ионный обмен, адсорбцию катионов

с последующим гидролизом на поверхности, гидролиз в растворе и

адсорбцию гидролизованных ионов, осаждение низко- и высокополи-

мерных продуктов гидролиза на поверхности оксида. Поверхность

частиц оксидов в водной среде чаще всего имеет заряд, который воз-

никает вследствие диссоциации амфотерных –MOH-групп, адсорбции

H

+

- и OH

–

-ионов или образования гидроксокомплексов. Важную роль

играет адсорбция воды на поверхности частиц оксидов, приводящая к

образованию первого гидратного слоя в виде –MOH-групп и второго

слоя путем водородного связывания молекул воды, т. е. с образова-

нием комплексов. Частицы осажденных оксидов, формирующиеся в

процессе гидролиза, полимеризации (поликонденсации), оляции и

оксоляции, содержат гидратированные поверхностные слои, которые

могут быть удалены лишь при высушивании или прокаливании.

Схематическое строение двойного электрического слоя (ДЭС) на

поверхности частиц оксида с водным раствором простого электро-

лита показано на рис. 6.2. Потенциал ,

0

соответствует поверхности

оксида, на которой локализованы отрицательные и положительные

центры MOH

2

+

и MO

–

. Противоионы находятся частично в адсорб-

ционном слое �, потенциал которого ,

�

ниже потенциала ,

0

, а рас-

стояние от центра ионов до поверхности определяется их размером.

Толщина адсорбционного слоя примерно равна сумме радиусов

гидратированных ионов. Диффузный слой начинает формироваться в

плоскости наибольшего приближения противоионов к поверх-
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ности — d. Согласно теории Гуи–Чепмена противоионы образуют

диффузный слой, толщина которого (�) зависит от состава и свойств

системы. Электрокинетический потенциал 5 соответствует потенциа-

лу плоскости скольжения l, локализованной в диффузном слое.

Для оксидов потенциал поверхности находится в сложной

зависимости от степени ионизации поверхности оксида и от адсор-

бции ионов на заряженных участках поверхности. Для систем

оксид–раствор характерны высокие значения зарядов поверхности,

однако заряд диффузной части ДЭС сравнительно невысок (при-

мерно 20% 


0

). Это различие объясняется адсорбцией ионов

электролита на расстоянии от поверхности оксида меньшем, чем рас-

стояние гидродинамического сдвига (плоскости скольжения).

Агрегативная устойчивость и специфические свойства гид-

розолей кремнезема в значительной степени зависят от состояния по-

верхностных силанольных групп. Кислотный характер поверхност-
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Рис. 6.2. Схема строения двойного

электрического слоя [3]



ных силанольных групп приводит к тому, что точка нулевого заряда

кремнезема соответствует рН 2,0 ± 0,2 [272]. Для кремнезема ионы

H

+

и OH

–

являются потенциалопределяющими, а поверхностный за-

ряд формируется в соответствии с уравнениями:

�SiOH + OH

–

� �SiO

–

+ H

+

; (6.3)

�SiOH + H

+

� �SiOH

2

+

. (6.4)

Величину отрицательного поверхностного заряда частиц опреде-

ляют методом непрерывного потенциометрического титрования.

Методика титрования заключается в том, что 250 мл раствора, со-

держащего электролит определенной концентрации (холостой

опыт), а затем 250 мл гидрозоля, содержащего 1 г SiO

2

, титруют рас-

творами HCl (или NaOH). Во время титрования раствор перемеши-

вают магнитной мешалкой, непрерывно пропуская через него азот

во избежание абсорбции CO

2

из воздуха. Температуру раствора под-

держивают с точностью ±0,2 �С. Перед смешением растворы элек-

тролита и золя подкисляют до рН точки нулевого заряда SiO

2

, рав-

ного 2,2. По разности количества щелочи, пошедшей на титрование

золя и раствора электролита до заданного значения рН, рассчиты-

вают величину адсорбции потенциалопределяющих ионов Г
OH

�

(моль/м

2

):

Г
c V

ms
OH

уд

�

	

�

, (6.5)

где c — концентрация HCl или NaOH, М; �V = V
з

– V
эл

— разность

объемов HCl или NaOH при титровании золя и раствора фонового

электролита, л; m — масса кремнезема, г; s
уд

— удельная поверх-

ность, м

2

/г.

Плотность поверхностного заряда 


0

(мкКл/м

2

) рассчитывают по

формуле




0

= Г
OH

�

F, (6.6)

где F— число Фарадея.

Количество отрицательно и положительно заряженных участков

поверхности оксида обычно корректируют путем исключения кис-

лотных и основных групп его гидрокомплексов, находящихся в объ-

еме раствора. Кроме того, при потенциометрическом титровании

возможны вторичные реакции, которые, если их не учесть, могут за-

маскировать истинный заряд поверхности.
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На рис. 6.3 представлена зависимость плотности поверхностного

заряда частиц кремнезема в растворах NaCl от рН. Величина �V при

расчете плотности поверхностного заряда определяется как разность

количеств щелочи, пошедших на титрование золя и раствора хло-

рида натрия.

Точку на шкале рН, в которой Г Г
H OH

� �

	 называют изоэлектри-

ческой точкой (рН

иэт

). Изоэлектрическая точка в отсутствие специ-

фической адсорбции других ионов совпадает с точкой нулевого за-

ряда (ТНЗ) поверхности [272, 273].

Вблизи изоэлектрической области частицы аморфного кремне-

зема в водной среде предельно гидратированы, так как практически

каждый атом кремния на поверхности связан с одной группой –OH,

а наиболее вероятной поверхностной группой является силанольная

группа �SiOH [274, 275]. Силанольные группы образуются на пред-

варительно сильно дегидроксилированной поверхности кремнезема

(аэросила, силикагеля, пористых стекол) при кипячении образцов в

воде. Методами дейтерообмена и масс-спектрометрического анализа

продуктов реакции и низкотемпературной адсорбции криптона (ме-

тод БЭТ) установлено, что продолжительный контакт с водой регид-

роксилированного силикагеля приводит к практически полному вос-

становлению гидроксильного покрова кремнезема и к концентрации

силанольных групп, равной 8,8 мкмоль OH

–

/м

2

.

Проявлением донорно-акцепторных свойств кремния является

способность частично протонированного водорода силанольной
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Рис. 6.3. Влияние рН на плотность поверхностного заряда частиц кремнезема при

концентрациях NaCl, М: 1— 2,5; 2— 1,0; 3— 0,25; 4— 0,1; 5— 0,05; 6— 0,01;

t = 25 °C [293]



группы вступать в водородную связь с молекулами воды с образова-

нием поверхностных комплексов [271]. Установлено существование

двух типов воды на поверхности частиц кремнезема: физически ад-

сорбированная вода и связанная с SiOH-группой водородной связью

[275–277]. По данным Киселева с сотр., прокаливание приводит к

удалению химически связанной воды с поверхности кремнезема, но

гидроксильный покров может быть восстановлен при взаимодей-

ствии кремнезема с водой [151, 274, 276]. Механизм процессов де-

гидратации поверхности дисперсных кремнеземов рассмотрен

Стрелко как процесс нуклеофильного SN2-расщепления связи

Si–O водой [23, 236].

При рН > рН

иэт

� 2,2 благодаря кислой природе поверхностных

силанольных групп частицы кремнезема в водной среде заряжены

отрицательно. Несмотря на то, что кремниевая кислота слабая (для

поликремниевых кислот рК
1

� 6,8), для щелочных сред характерно

повышение заряда поверхности в результате адсорбции ионов гид-

роксила. Таким образом, при увеличении заряда с ростом рН сокра-

щается число центров, способных к образованию водородных свя-

зей, разрушается молекулярно-сольватная оболочка, происходит

разрыв силоксановых связей в приповерхностном слое, формируется

двойной электрический слой. Изменение структуры поверхностных

слоев приводит к изменению объемных и поверхностных свойств

золей, а также их агрегативной устойчивости, что прежде всего вы-

ражается в появлении максимума на зависимости скорости гелеоб-

разования (коагуляции) от рН, а также повышении чувствительности

золей к введению электролитов в щелочных средах.

6.3.1. Исследование поверхностных свойств

кремнезема методом ЯМР

Разрушение молекулярно-сольватных слоев на поверхности частиц

кремнезема в области рН � 5,0–7,0 показано методом протонной маг-

нитной релаксации [278]. Несмотря на большие трудности интерпре-

тации результатов при исследовании дисперсных систем, метод ядер-

ного магнитного резонанса позволяет разделить подвижность

молекул воды, находящихся вблизи частиц и в объеме раствора [279].

При изучении зависимостей наблюдаемых скоростей спин-решеточ-

нойT
1

1�

и спин-спиновой T
2

1�

релаксации от рН золя установлено, что

T
1

1�

не зависит от величины рН, тогда как при рН > 4,5–5,0 наблюдае-

мая скорость спин-спиновой релаксации T
2

1�

заметно уменьшается.
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Из разности наблюдаемых скоростей спин-спиновой и спин-решеточ-

ной релаксаций (T
2

1�

– T
1

1�

) можно рассчитать скорость спин-спино-

вой релаксации T
2

1

B

�

, обусловленную химическим обменом протонов

между магнитно-эквивалентными положениями. Величина T
2

1

B

�

зави-

сит от рН золя (рис. 6.4).

Анализ данных, полученных Савочкиной и др. [278], показал,

что при рН > 4,5–5,0 отрицательный заряд на поверхности диспер-

сных частиц в области рН > 5,0 растет и, следовательно, количес-

тво гидроксильных протонов или адсорбированных молекул воды

уменьшается. В этом случае следует ожидать, что наблюдаемая

скорость протонной магнитной релаксации будет уменьшаться с

ростом рН.

При исследовании золей, модифицированных молибдатами и

алюминатами, также показано, что скорость спин-спиновой релак-

сации зависит от рН среды [280]. Минимум скорости релаксации,

соответствующий наибольшему вкладу протонного обмена, в слу-

чае золей, модифицированных молибдатом и алюминатом, смещен

в кислую область, что объясняет более высокие константы диссо-

циации функциональных групп поверхности модифицированных

золей.
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Рис. 6.4. Зависимости скорости гелеобразования t
0

1�

(1), скорости спин-спиновой

релаксации T
2

1

B

�

(2), электрофоретической подвижности u
эф

(3) и характеристиче-

ской вязкости �+� (4) от рН золя [40]



6.3.2. Вязкость и электрофоретическая подвижность золей

Одним из реологических параметров, широко используемых при изу-

чении агрегативной устойчивости золей кремнезема, является вяз-

кость [281, 282]. Изменение вязкости во времени характеризует ки-

нетику коагуляции золей при введении электролитов, изменении рН

или других факторов, влияющих на устойчивость коллоидной сис-

темы. Закономерности изменения вязкости необходимо рассматри-

вать в связи со свойствами поверхностных слоев частиц кремнезема

и агрегативной устойчивостью золей.

В работе Фролова и др. [281] показано, что свежеприготовленные

золи проявляют свойства ньютоновских жидкостей, вязкость кото-

рых существенно зависит от рН и концентрации твердой фазы. Вяз-

кость кислых золей (рН < 7,0) в процессе старения растет, причем в

достаточно концентрированных системах (более 15% SiO

2

) этот про-

цесс заканчивается образованием геля. Щелочные золи при отсут-

ствии электролитов отличаются постоянством вязкости в течение

длительного времени. Подобное различие в реологическом поведе-

нии кислых и щелочных золей в процессе старения обусловлено уве-

личением агрегативной устойчивости системы с ростом рН.

Химический конденсационный метод, лежащий в основе синтеза

золей, позволяет получать дисперсные системы с частицами сфери-

ческой формы и достаточно узкой кривой распределения по разме-

рам, что дает возможность использовать при обработке эксперимен-

тальных данных известные модельные уравнения.

Вискозиметрические исследования коммерческих золей (напри-

мер, марки Ludox), так же как и синтезированных в лабораторных

условиях, показали, что эти системы являются ньютоновскими жид-

костями. Золи сохраняют свойства ньютоновских жидкостей вплоть

до высоких концентраций твердой фазы (~40 мас. %), при этом ми-

нимальное значение вязкости приходится на изоэлектрическую об-

ласть (рН � 1,5–3,0). С ростом концентрации и рН вязкость золей

растет, особенно при рН > 7,0.

Эйнштейном показано, что введение в дисперсионную среду час-

тиц дисперсной фазы приводит к увеличению вязкости системы про-

порционально объемной доле дисперсной фазы:

+ = +

0

(1 + �

1

,) (6.7)

или

+

+ +

+

�

уд

	

�

	

0

0

1

, (6.8)
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где + и +

0

— вязкости дисперсной системы и дисперсионной среды,

соответственно, Па � с; +

уд

— удельная вязкость; , — объемная кон-

центрация кремнезема; �

1

— коэффициент, зависящий от формы

частиц (для сферических частиц он равен 2,5).

Гринберг с соавторами определили коэффициент �

1

в уравнении

(6.7) при различных величинах рН разбавленных золей (до 3,0 маc. %

SiO

2

) [282, 279]. По данным этих исследователей, зависимости в коор-

динатах +

уд

— , при указанных концентрациях линейные, однако ко-

эффициент �

1

отличается от величины 2,5 и увеличивается с ростом

рН. Например, для золя c размером частиц ~20 нм получены значения

�

1

от 5 при рН � 2,7 до 11,57 при рН � 9,3. Коэффициент �

1

зависит

не только от размера частиц, но и наличия электролита в дисперсной

системе. Подобные закономерности отмечены и другими учеными.

Область линейной зависимости +

уд

— ,, соответствующая уравне-

нию Эйнштейна, приходится на разбавленные золи. С повышением

концентрации дисперсных частиц вязкость золей асимптотически рас-

тет с тем большей скоростью, чем больше рН (рис. 6.5). Вязкость кон-

центрированных золей, сохраняющих ньютоновский характер тече-

ния, определяется многими параметрами: концентрацией, размером

частиц, рН, наличием примесей. На отклонение вязкости золей от за-

висимости, рассчитанной по уравнению Эйнштейна, влияют различ-

ные факторы:

� наличие граничных гидратных слоев на поверхности частиц,

увеличивающих их объем;

� наличие двойного электрического слоя и связанные с этим

электровязкостные эффекты;

� взаимодействие между частицами;

� набухание частиц.

Первичный электровязкостный эффект наблюдается в дисперс-

ных системах, частицы которых окружены двойным электрическим

слоем, т. е. вблизи поверхности существует избыток ионов, заряжен-

ных противоположно поверхности. При наличии сдвиговых напря-

жений двойной электрический слой деформируется, что приводит

к росту вязкости.

Вторичный электровязкостный эффект возникает из-за перекры-

вания двойных электрических слоев. В результате проявляются

силы электростатического отталкивания между сталкивающимися

частицами и, соответственно, вязкость увеличивается. Так как пере-

крывание двойных электрических слоев обусловлено столкновением
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по крайней мере двух частиц, то эффект роста вязкости пропорцио-

нален квадрату объемной концентрации частиц.

Электровязкостный эффект третьего рода, возникающий в ре-

зультате изменения формы и размеров частиц, проявляется, в основ-

ном, в случае полиэлектролитов. Количественное разделение элек-

тровязкостных эффектов считается практически невозможным.

По данным работы Хонига с соавт. [284] гидрозоли кремнезема

марки Ludox HS при концентрации SiO
2

ниже 5% проявляют свой-

ства ньютоновских жидкостей, а наблюдаемые отклонения от урав-

нения Эйнштейна вызваны электровязкостным эффектом первого

рода, связанного с увеличением объема частиц за счет двойного

электрического слоя.

Ванд предложил уравнение для более высоких концентраций

дисперсных частиц с учетом только гидродинамических взаимодей-

ствий [285]:

+

� ,

,

отн

	

�

e
K

0

1

, (6.9)

где �

0

— эйнштейновский параметр, характеризующий форму час-

тиц (�

0

= 2,5); K— гидродинамическая константа.

Уравнение (6.9) часто записывают в виде ряда:

+

отн

=1 + �

1

, + �

2

,

2

+ �

3

,

3

+ … (6.10)

В литературе приводятся различные значения коэффициентов �

1

и �

2

: по данным Ванда �

1

� 7,35, Кунха — 7,5 [286], Манлея и
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Рис. 6.5. Зависимость удельной вязкости от объемной концентрации кремнезема

при различных значениях рН: 1— 9,5; 2— 7,0; 3— 3,0 (298 K) [277]



Масона — 10,05 [287], Симха — 12,6 [288]. Все авторы отмечают,

что коэффициенты �

1

и �

2

зависят от размеров частиц.

Все теории вязкости суспензий сферических частиц приводят

к разложению удельной вязкости по степеням с точностью, по край-

ней мере, до членов ,

3

. Для определения констант уравнения ис-

пользуют зависимости в координатах +

уд

/, — ,, начальные участки

которых апроксимируются уравнением первого порядка относи-

тельно ,. Коэффициент �

1

во всех случаях больше величины 2,5 и

зависит от рН среды и размеров частиц. В работе Гринберга для золя

с размером частиц d � 20 нм получены значения �

1

от 5 при рН � 2,7

до 11,57 при рН � 9,3. Зависимость �

1

от рН имеет экстремальный

характер с резким максимумом, приходящимся на область

рН � 9,0–9,5. Высота максимума зависит не только от размеров час-

тиц золя, но и наличия в нем примесей. Более высокие величины �

1

,

рассчитанные по данным Гринберга, по-видимому, объясняются на-

личием в золе примесей алюминия, способствующих увеличению

кислотности силанольных групп. Величины �

2

зависят от рН анало-

гично �

1

и по порядку близки к теоретическим значениям, учитыва-

ющим гидродинамические столкновения. Например, в теории Гута и

Ванда значения �

2

равны, соответственно, 14,1 и 7,35.

Отклонение экспериментально определяемого коэффициента �

1

от значения 2,5 вызвано существованием на частицах кремнезема

граничных поверхностных слоев, обусловливающих гидрофильные

свойства поверхности. В кислой области на поверхности кремнезема

формируются молекулярно-сольватные слои благодаря образованию

водородных связей между молекулами воды и поверхностными си-

ланольными группами. При рН > рН

иэт

происходит формирование

двойного электрического слоя, сопровождающееся разрушением

структуры молекулярно-сольватного слоя на частицах кремнезема,

при этом величина �

1

слабо растет. При дальнейшем увеличении рН

и переходе в нейтральную и щелочную среды разрыв силоксановых

связей на поверхности частиц кремнезема под воздействием щелоч-

ных гидроксидов сопровождается формированием рыхлых ионизи-

рованных гелеобразных слоев (гл. 3). В результате деполимеризации

в поверхностном слое происходит образование как ионизированных

силанольных групп, так и поверхностных полисиликатных анионов,

что способствует росту сольватации поверхности. Эти изменения

сопровождаются увеличением коэффициента �

1

в уравнении (6.7).

Ионизированный гелеобразный поверхностный слой включает как
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внутреннюю часть (со стороны твердой фазы), так и внешний слой

(со стороны водной среды). Внешний слой наиболее чувствителен к

изменению состава дисперсионной среды, что в значительной сте-

пени определяет появление максимума на зависимости вязкостных

параметров от величины рН (рН � 9,0–9,5 — область заметного уве-

личения растворимости кремнезема). Схематическое строение внеш-

него электрического слоя представлено на рис. 6.6.

По своему строению частицы кремнезема подобны глобулам во-

дорастворимых полимеров и в силу высокой лиофильности гра-

ница между внутренним поверхностным слоем и его внешней час-

тью является размытой. Толщина поверхностного слоя и степень

его «размытости» зависят от величины рН золя, природы катиона

щелочного гидроксида, соотношения [SiO

2

] : [Me

2

O], ионной силы

раствора.

Если принять, что наличие граничных поверхностных слоев уве-

личивает объемную долю дисперсной фазы , на величину ,

пов

,

тогда

+

уд

= 2,5 (, + ,

пов

) = 2,5 K ,, (6.11)

где

K =
, ,

,

,

,

�

	 �

пов пов

1 , (6.12)

�

1

= 2,5 � K. (6.13)

Агрегативная устойчивость коллоидного кремнезема 149

Рис. 6.6. Формула мицеллы гидрозоля кремнезема [2]



Используя соотношения (6.1)–(6.13), можно оценить эффектив-

ные гидродинамические толщины граничных поверхностных слоев

�, увеличивающих радиус частиц r:

2 5

1

3

3

,

( )

�

	

�

r

r �

, (6.14)

откуда

� 	 �r K( )

3

1 . (6.15)

Уравнение (6.10) соответствует виду:

+

,

уд

= 2,5 � K + 3,125 � K
2

� , + … . (6.16)

Величину объемной доли дисперсной фазы , в уравнении (6.16)

можно выразить через концентрацию с учетом толщины поверхно-

стного слоя:

, 	

V c

m

эф

; (6.17)

V
эф

=

4

3

3

�( )r � � , (6.18)

где V
эф

— эффективный гидродинамический объем частицы; c —

концентрация твердой фазы; m — масса частицы; � — толщина по-

верхностного слоя.

Тогда

,

�

�

	

�4 3

3

( )( )r

m
c

�

, (6.19)

где ,

�

— объемная доля дисперсной фазы с учетом поверхностного

слоя частиц.

Подставляя соотношение ,

�

в уравнение (6.16), получим:
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Коэффициент при концентрации в этом уравнении представляет

собой характеристическую вязкость [+]:

[ ] ,

( )( )

+

�

	

�

/

0

1

2

3

4

2 5

4 3

3

r

m

�

. (6.21)

Так как

m r	

4

3

3

� �, (6.22)

то уравнение (6.20) принимает вид

+

+ +

уд

c
K c	 � 6[ ] [ ]

2

, (6.23)

где �— плотность частиц аморфного кремнезема.

Это уравнение известно в литературе как уравнение Хаггинса и

широко применяется для описания свойств растворов полимеров

[289]. В нем 6K — константа Хаггинса, теоретическое значение кото-

рой, равное 0,5, соответствует --условиям (взаимодействие между

частицами и средой такое же, как между частицами золя) [290]. Для

определения области применимости уравнения (6.23) и нахождения

констант уравнения строят график в координатах +

уд

/с— с.

Характеристическая вязкость [+], как видно из соотношения

(6.23), представляет собой эффективный гидродинамический объем

частицы, величина которого растет при увеличении рН, достигая

максимума при рН � 9,0. Последующее уменьшение [+] обусловлено

ростом ионной силы раствора в результате увеличения концентра-

ции растворимой фракции кремнезема в водной фазе.

Толщина поверхностного слоя, рассчитанная по соотношению

(6.15), составляет условно несколько монослоев воды. По данным

Гринберга с соавт. [283], на частицах гидрозоля кремнезема в кис-

лой области рН адсорбировано пять монослоев, а по данным других

авторов [291] — один монослой воды. Такое расхождение обуслов-

лено относительным характером оценок толщины поверхностных

слоев на основе вискозиметрических данных, так как их вклад в эф-

фективный объем дисперсной фазы зависит от размеров частиц.

В литературе сведения о влиянии размеров частиц на вязкость

золей ограничены. Обработка вискозиметрических данных для

лиофобных золей (полистирольных латексов) по уравнению
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Ванда показала, что при увеличении размеров частиц в этих систе-

мах от 99 до 871 нм величина �

1

уменьшается от 1,357 до 1,118. Та-

ким образом, вязкость латекса зависит от размера частиц в меньшей

степени, чем вязкость более высокодисперсных золей кремне-

зема [292]. К этому же выводу приводит анализ соотношений (6.14)

и (6.21): с ростом размеров частиц константы �

1

и [+] уменьшаются,

т. е. влияние поверхностных слоев на вязкость золей сглаживается.

Совпадение экспериментальных данных с теоретическими предска-

заниями подтверждает предположение о том, что электровязкостный

эффект в гидрозолях кремнезема в первую очередь обусловлен уве-

личением объемной концентрации дисперсной фазы за счет разви-

тия поверхностных слоев (их набухания, формирования двойного

электрического слоя), вклад которых в объемную концентрацию по-

вышается с ростом рН.

Характеристическая вязкость золей зависит от природы катиона

щелочного гидроксида (рис. 6.7). Золи, стабилизированные гидрок-

сидом калия, имеют более высокую характеристическую вязкость по

сравнению с системами, содержащими гидроксиды натрия и лития,

что соответствует характеру их влияния на кинетику деполимериза-

ции. Это позволяет рассматривать наблюдаемое увеличение гидро-

динамического объема частиц (характеристической вязкости) как ре-

зультат формирования гелеобразных ионизированных поверхност-

ных слоев на частицах золя, их набухания.

Влияние катиона стабилизирующего основания проявляется и

при анализе закономерностей изменения электрофоретической под-

вижности золя, которая с ростом рН увеличивается, достигает мак-
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Рис. 6.7. Влияние pH на характеристическую вязкость �+� гидрозолей кремне-

зема, стабилизированных KOH (1); NaOH (2); LiOH (3) [44]



симального значения в области рН � 8,0–9,5, а далее снижается

(рис. 6.8). Наличие максимума на графике зависимости электрофоре-

тической подвижности от рН в золях кремнезема отмечено при

очень низкой ионной силе раствора, а в буферных средах он отсут-

ствует [293–295].

Для золя, содержащего КОН, максимум на кривых электрофоре-

тической подвижности более резкий и его положение смещено в

кислую область. Депассе и Ватилон отметили, что электрофорети-

ческая подвижность золей кремнезема в присутствии хлорида калия

выше, чем в присутствии хлорида натрия [266]. Таким образом, по-

тенциал поверхности и электрофоретическая подвижность, опреде-

ляемые диссоциацией силанольных групп, зависят не только от ве-

личины рН, но и природы катиона стабилизирующего основания.

Симбатный характер зависимостей характеристической вязкости

и электрофоретической подвижности обусловлен влиянием рН на

электроповерхностные свойства золей. Эффективность влияния ка-

тионов на электрофоретическую подвижность и характеристи-

ческую вязкость золей уменьшается в ряду: К

+

> Na

+

> Li

+

, что соот-

ветствует их влиянию на реакционную способность кремнезема.

Влияние связи Si–O

–

Me

+

на смещение электронной плотности в со-

пряженной цепи силоксановых связей обсуждено ранее.

Смещение максимума на графике зависимости электрофорети-

ческой подвижности от рН в кислую область в случае золя, стаби-

лизированного гидроксидом калия, является результатом более

раннего формирования гелеобразных поверхностных слоев из-за
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Рис. 6.8. Влияние катиона стабилизирующего основания (1— KOH; 2— NaOH;

3—LiOH) на электрофоретическую подвижность u
эф

гидрозоля кремнезема в за-

висимости от pH [44]



большей деполимеризующей способности гидроксида калия по

сравнению с гидроксидами натрия и лития. Уменьшение 5-потен-

циала при высоких значениях рН обусловлено увеличением ионной

силы раствора и ростом растворимости кремнезема.

6.4. Адсорбционная способность кремнезема

и агрегативная устойчивость золей

в присутствии электролитов

Коллоидный кремнезем обладает высокой стабильностью по отно-

шению к электролитам [1–3, 296–299]. На основе этого факта в зна-

чительной степени сформировались представления о природе агре-

гативной устойчивости гидрозолей кремнезема. В кислой области

скорость коагуляции золя в присутствии электролитов чрезвычайно

низкая. При высоких значениях рН критические концентрации элек-

тролита, необходимые для коагуляции золя кремнезема, сущес-

твенно больше концентраций, требуемых для коагуляции лиофоб-

ных золей. Известно, кроме того, что по отношению к коллоидному

кремнезему правило Шульце–Гарди не применимо.

Изучение кинетики электролитной коагуляции разбавленных зо-

лей обычно проводят оптическим методом: при увеличении концен-

трации электролита оптическая плотность растет, достигает макси-

мального значения и при дальнейшем добавлении электролита изме-

няется мало. Закономерности изменения оптической плотности

золей при введении электролитов могут быть достаточно сложными,

так как в условиях медленной коагуляции отмечен эффект уменьше-

ния оптической плотности золя (осветление системы), несмотря на

агрегацию частиц. По мнению Депассе, при наличии электролита в

дисперсионной среде изменяется коэффициент отражения частиц.

С точки зрения Кройта [300], рассеяние света рыхлыми агрегатами

меньше, чем плотными объектами, вследствие интерференции, про-

изводимой составными частями рыхлых агрегатов. По этой причине

максимум экстинции, который достигается при коагуляции золя,

также уменьшается в соответствии с более рыхлой структурой коа-

гулята.

По общепринятой методике концентрация электролита, при кото-

рой достигается постоянное значение оптической плотности, рас-

сматривается как критическая концентрация коагуляции с
кр

. На

рис. 6.9 приведены зависимости логарифма критической концентра-

ции коагуляции золей солями щелочных металлов от рН [298].
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В ряду хлоридов щелочных элементов зависимости lg c
кр

от рН су-

щественно различаются между собой. Подобные данные получены

также Алленом и Матиевичем [299–304]. Некоторые расхождения

экспериментальных данных наблюдаются для случая коагуляции зо-

лей хлоридом калия. По данным Милонича и др. [298], коагуляция

золя SiO

2

в 0,5 М растворе KCl не происходит даже при рН � 12, в то

время как Аллен с соавт. [301] получили линейную зависимость кри-

тической концентрации коагуляции золя хлоридом калия от вели-

чины рН.

Дестабилизация золей кремнезема электролитами, в первую оче-

редь, связана с процессом замещения силанольных групп поверх-

ности на катионы. Этот процесс может быть представлен схемой:

�SiOH + Me

n+
� �SiOMe

(n + 1)+
+ H

+

, (6.24)

где Me

n+
— ион с зарядом n.

Результатом ионообменной адсорбции катионов в слое Штерна

является разрушение сольватного слоя частиц и потеря агрегативной

устойчивости дисперсной системы. Разрушение структуры поверх-

ностного гидратного слоя, в том числе и за счет высаливающего дей-

ствия, — основная причина дестабилизации золя в кислой области

(рН < 5,0). Вблизи нейтральных значений рН частицы имеют доста-

точно развитый двойной электрический слой, поэтому коагуляция

обусловлена, главным образом, компенсацией поверхностного за-

ряда.
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гидрозоля

кремнезема разными электролитами: 1 — LiCl; 2 — NaCl; 3 — KCl; 4 — CsCl

(298 К) [298]



По данным Матиевича и других исследователей, коагулирующее

влияние электролитов хорошо коррелирует с адсорбционной спо-

собностью катионов: при одинаковом значении рН большую коагу-

лирующую способность проявляют электролиты, обладающие боль-

шей адсорбционной способностью катионов. Так, при концентрации

электролита, меньшей 2,5 М, величина рН, при которой начинается

коагуляция, растет от LiCl к CsCl [296], что находится в соответ-

ствии с рядом увеличения адсорбции катионов при концентрациях

в растворе, меньших 2,5 М:

рН коагуляции

Cs

+

< K

+

< Na

+

< Li

+

; (6.25)

адсорбция катиона

Cs

+

> K

+

> Na

+

> Li

+

. (6.26)

Для растворов хлоридов щелочных металлов, концентрация кото-

рых больше 3,0 М, рН коагуляции растет от CsCl к LiCl, при этом

происходит обращение ряда адсорбируемости катионов:

рН коагуляции

Li

+

< Na

+

< K

+

< Cs

+

; (6.27)

адсорбция катиона

Li

+

> Na

+

> K

+

> Cs

+

. (6.28)

Последовательность ряда коагулирующего действия хлоридов

щелочноземельных металлов также совпадает с адсорбционной спо-

собностью катионов.

Исследования адсорбционной способности и устойчивости кол-

лоидного кремнезема в присутствии четвертичных алкиламмоние-

вых оснований показали, что коагуляционные процессы проявля-

ются в узком диапазоне рН [157, 296, 304]. При увеличении длины

углеводородного радикала молекул четвертичных аммониевых

оснований (или их солей) зона коагуляции смещается в более кис-

лую область. Коагулирующая способность солей четвертичных ам-

мониевых оснований выше, чем однозарядных электролитов, так как

адсорбция органических катионов вызывает гидрофобизацию поверх-

ности частиц. Именно поэтому соли четвертичных аммониевых

оснований используют в качестве флотореагентов для кварцевых

частиц. Адсорбция протекает по ионообменному механизму, что

подтверждается уменьшением рН после смешения компонентов сис-
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темы. Однако, в отличие от простых электролитов, органические

соли после достижения критической концентрации не вызывают ко-

агуляцию золя. Это явление объясняется тем фактом, что адсорбция

протекает с образованием сначала первого, а затем второго адсор-

бционного слоя. Согласно этой схеме, алкильные радикалы в первом

адсорбционном слое ориентируются к водной фазе, в во втором —

к поверхности частиц.

Уменьшение агрегативной устойчивости золей при введении

электролитов связано с процессом ионного обмена в поверхностном

слое. При рН < 7–8 поверхность частиц кремнезема содержит в

основном кислые группы, для адсорбции необходима замена водо-

рода в адсорбционном слое. Этот процесс ведет к специфической ад-

сорбции обменивающихся ионов, к которому больше способны ме-

нее гидратированные катионы. Ряд сродства ионов щелочных метал-

лов вблизи нейтральных значений рН выглядит следующим

образом: Li

+

< Na

+

< K

+

< Cs

+

. В этом же направлении увеличивается

эффективность влияния катионов щелочных гидроксидов на ре-

акционную способность кремнезема, и, соответственно, на электропо-

верхностные свойства золей. Таким образом, более сильное коагули-

рующее действие оказывают те электролиты, катионы которых при

данном значении рН эффективнее адсорбируются на поверхности

частиц SiO

2

. Хорошо адсорбирующиеся ионы вызывают дестабили-

зацию дисперсной системы даже при таких значениях рН, при кото-

рых на частицах кремнезема еще нет двойного электрического слоя

(рН < 5). При рН > 8,0 в результате адсорбции ионов гидроксила

увеличивается заряд поверхности частиц кремнезема. В этом случае

катионы адсорбируются главным образом в диффузном слое.

Существует несколько различных точек зрения относительно ме-

ханизма сорбции ионов гидрофильным кремнеземом. В работах ряда

исследователей [301–303] сорбцию катионов рассматривают как об-

мен силанольных протонов на катион. Сорбция катионов не только

на дисперсных кремнеземах, но и на других оксидах (TiO

2

, Al

2

O

3

,

Fe

2

O

3

и др.), рассматривается как вторичный процесс, происходя-

щий вслед за сорбцией потенциалопределяющих ионов H

+

и OH

–

.

Среди основных закономерностей, выявленных при изучении сор-

бции ионов дисперсными кремнеземами, можно выделить следу-

ющие: увеличение сорбции ионов с увеличением рН среды и кон-

центрации электролитов, отсутствие адсорбционного насыщения,

ряды сорбционного сродства среди катионов щелочных, щелочнозе-
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мельных и других элементов; эффект обращения адсорбируемости в

рядах катионов щелочных и щелочноземельных элементов.

Для адсорбции гидролизующихся ионов (Fe

3+

, Pb

2+

, Zn

2+

, Co

2+

,

Cd

2+

, Ni

2+

) предложена «химическая» модель механизма специфи-

ческой адсорбции неизоморфных катионов на оксидах, основанная

на представлениях химии координационных соединений. В работах

Тихомоловой закрепление аква- и гидроксокомплексов на поверх-

ности кварца рассматривается как результат образования до-

норно-акцепторных связей между катионом (акцептором электро-

нной пары) и активным центром поверхности (донором электронной

пары) [305].

Адсорбция гидратированных ионов происходит в плотной части

двойного электрического слоя и растет с повышением рН золя. Ме-

ханизм адсорбции гидролизующихся катионов является более слож-

ным, если в растворе появляются продукты гидролиза. Например,

в растворе солей Fe(III) при рН � 4,0 наряду с мономером присут-

ствуют продукты гидролиза (многоядерные комплексы, частицы

гидроксида железа), которые способны вызывать перезарядку поверх-

ности частиц кремнезема [305, 306]. В зависимости от условий гид-

роксид железа может осаждаться на частицах кремнезема как по ме-

ханизму адсорбционного взаимодействия, так и в процессе гетероко-

агуляции.

Рассматривая механизм электролитной коагуляции золей кремне-

зема в щелочной области, большинство авторов признают решаю-

щую роль дегидратации поверхности в результате замены протона

силанольных групп на катион. Матиевич получил «критическую

кривую ионного обмена», смысл которой состоит в том, что коагу-

ляция должна происходить при замене некоторой «критической»

доли силанольных групп на катионы при рН коагуляции [301–303].

Для каждой соли щелочного металла получена своя «критическая»

кривая, а коагуляция в области линейной зависимости lg c
кр

от рН

происходит при практически постоянной для всех солей величине

адсорбции катионов, равной 0,21 ± 0,1 мг-экв/(г SiO

2

). При одинако-

вом значении рН более эффективным коагулирующим действием

обладают те электролиты, которые лучше адсорбируются.

Между критической концентрацией коагуляции золя электролитом

и его электрофоретической подвижностью корреляция не наблюда-

ется: с ростом рН пороговые концентрации электролита уменьша-

ются, а электрофоретическая подвижность дисперсной системы в

этом направлении растет.
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Многие исследователи отмечают, что объяснить коагулирующую

способность электролитов в щелочной среде, учитывая лишь ионо-

обменную адсорбционную способность катионов, не представляется

возможным. Вполне вероятно, что в щелочной области рН адсор-

бция катионов щелочных и щелочноземельных металлов влияет на

процесс деполимеризации кремнезема, приводящий к расщеплению

силоксановых связей, изменению концентрации ионизированных и

неионизированных силанольных групп в поверхностном слое, а так-

же реакционной способности системы.

Анализ оптических свойств золей на основе представлений о

кинетике коагуляции Смолуховского и теории Рэлея позволяет

оценить фактор устойчивости. Метод основан на том, что агрегаты

частиц, образованные при коагуляции золя, рассеивают свет так

же, как и первичные частицы одинаковой с ними массы. При этом

предполагается применимость уравнения Рэлея на начальных ста-

диях коагуляции. Исследования кинетики электролитной коагуля-

ции оптическим методом [307] дают возможность получить оце-

ночные значения фактора устойчивости золя W, который характе-

ризует замедление коагуляции:

�  

W
AK c

D
t

s

t

	

�

"

�2 3

2

2

0

,

�

�

, (6.29)

где D — оптическая плотность золя; kd — константа скорости быс-

трой коагуляции, м

3

/c; � — плотность частиц кремнезема, кг/м

3

;

cs— концентрация золя, кг/м

3

; t— время, с.

Величину оптической постоянной А можно рассчитать по уравне-

нию

�  �  � �

A n n n n	 � �

24

2

3

4

1

2

0

2

1

2

0

2

�

�

/ , (6.30)

где � — длина световой волны в данной среде, м; n
1

, n
0

— показа-

тели преломления дисперсионной среды и дисперсной фазы соответ-

ственно.

Для фактора стабильности известно соотношение:

W
k

k
e

m

U kT
� �

�

"

� ( )

. (6.31)
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Тогда

k
k T

"

+

	

4

3

0

Б

, (6.32)

В уравнениях (6.31) и (6.32) �U — энергетический барьер отталки-

вания частиц, Дж; km — константа скорости медленной коагуляции,

м

3

/c; k
Б

— константа Больцмана.

Изучение кинетики коагуляции золей в присутствии хлорида на-

трия показало, что при малых концентрациях электролитов на за-

висимости lgW от рН (рис. 6.10) появляется минимум при

рН � 5,0–7,0, т. е. сохраняется профиль кривой устойчивости, выяв-

ленный при изучении закономерностей гелеобразования. С ростом

концентрации электролита глубина минимума увеличивается, он

сдвигается в щелочную область. При дальнейшем повышении кон-

центрации электролита устойчивость щелочного золя резко падает:

в присутствии электролитов щелочные золи становятся менее

устойчивыми, чем кислые. Практически при всех концентрациях

электролита коагуляция медленная, а критические концентрации

коагуляции золя хлоридом натрия имеют значения от 1–2 до 0,1 М,

что значительно выше соответствующих величин для лиофобных

золей (например, для латексов они составляют примерно

10

–3

� 10

–4

М). Эти данные подтверждают исключительно высокую

стабильность коллоидного кремнезема.
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Рис. 6.10. Влияние pH на фактор устойчивости золя (d = 20 нм) в растворах NaCl

различной концентрации, М: 1— 0,05; 2— 0,18; 3— 0,50; 4— 1,0; 5— 3,0 [44]



6.5. Природа гидрофильности кремнезема

Особое место среди коллоидов принадлежит сильнолиофилизиро-

ванным системам, которые занимают промежуточное положение

между типично лиофобными (ионно-стабилизированными, кинети-

чески устойчивыми) и лиофильными (термодинамически устойчи-

выми). Гидрозоли кремнезема — высоколиофилизированные дис-

персные системы, агрегативная устойчивость которых имеет

сложный характер зависимости от рН, катионов стабилизирующих

щелочных гидроксидов, концентрации и природы электролитов.

Представления о природе лиофильности коллоидного кремнезема и

факторах, определяющих агрегативную устойчивость этих систем,

во многом дискуссионны. Как отмечалось ранее, в литературе пре-

обладают химические представления о механизме коагуляции золей,

которые сформировались под влиянием прежде всего того факта,

что коллоидный кремнезем в изоэлектрической области (рН

иэт

� 2,2)

проявляет высокую агрегативную устойчивость (низкая скорость ге-

леобразования), причем скорость поликонденсации в этих условиях

минимальна. Однако подобное соответствие кинетики процессов по-

ликонденсации и гелеобразования наблюдается лишь в достаточно

узком диапазоне рН: скорость поликонденсации растет при увеличе-

нии рН до 9,0–9,5, в то время как скорости процессов образования и

упрочнения гелей (на начальной стадии их старения) достигают мак-

симума при рН � 5,5–6,0, а далее уменьшаются.

Общепринятыми считаются представления о том, что в кислой

среде агрегативная устойчивость золя преимущественно определя-

ется гидрофильностью поверхности кремнезема, способной к обра-

зованию водородных связей, дипольных и других взаимодействий с

водой, в результате чего формируются граничные полимолекуляр-

ные гидратные слои. Адсорбция молекул воды на поверхности час-

тиц осуществляется как на свободных, так и на связанных водород-

ной связью силанольных группах. При этом энергия межмолекуляр-

ного взаимодействия молекул воды на свободных силанольных

группах близка к энергии образования водородных связей в воде

[308–312]. Вода в структуре поверхностного слоя (вицинальная

вода) обладает свойствами, отличающимися от свойств в объеме

системы. Например, вязкость воды, находящейся между кварцевыми

пластинками или в тонких капиллярах, превышает от 2 до 20 раз

вязкость воды в объемной фазе [313, 314], а плотность воды в порах

кремнезема больше плотности воды в объемной фазе. Структура
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вицинальной воды проявляется примерно на расстоянии 3–10 нм.

Наличие связанной воды приводит к появлению сил взаимодействия

между поверхностями или частицами при условии перекрывания по-

верхностных слоев. Эти силы называют структурными силами, обес-

печивающими существование структурной составляющей расклини-

вающего давления.

Влияние рН на агрегативную устойчивость золя следует рассмат-

ривать с учетом непрерывного изменения структуры и свойств по-

верхностных слоев. Справедливость такого подхода подтверждается

данными, обобщенными на рис. 6.4. С ростом рН на поверхности

частиц возрастает количество заряженных центров из-за диссоциа-

ции поверхностных силанольных групп, формируется двойной элек-

трический слой, при этом уменьшается количество кислых групп,

способных к образованию водородных связей с водой. Наибольшая

дегидратация поверхности частиц кремнезема и уменьшение ста-

бильности золя наблюдаются при рН 5,0–6,0 (при отсутствии в сис-

теме индифферентных электролитов). В этом диапазоне рН резко

уменьшается скорость спин-спиновой релаксации (количество не-

диссоциированных силанольных групп на поверхности частиц), уве-

личивается электрофоретическая подвижность, растет гидродинами-

ческая толщина поверхностного слоя (характеристическая вязкость),

уменьшается константа Хаггинса, а скорость гелеобразования в золе

достигает максимального значения. При 5,5 � 6,0 > рН > рН

иэт

разру-

шение молекулярно-сольватного слоя (дегидратация поверхности)

не компенсируется стабилизирующим влиянием двойного электри-

ческого слоя, поэтому агрегативная устойчивость золя в этом диапа-

зоне с ростом рН уменьшается.

При увеличении рН > 5,5 агрегативная устойчивость коллоид-

ного кремнезема повышается благодаря формированию поверхно-

стного ионизированного гелеобразного слоя, усилению лиофиль-

ности системы. Сидорова, Ликлема, Фридрихсберг и другие ученые

предположили, что гелеобразный поверхностный слой на частицах

кремнезема является пористым, проницаемым для потенциалопреде-

ляющих ионов и противоионов, причем одна часть двойного элек-

трического слоя находится в гелеобразном слое, а другая — во

внешнем диффузном слое [2, 313–318].

Образование ионизированного поверхностного слоя определяет

специфические электроповерхностные свойства коллоидного крем-

незема. При увеличении рН и концентрации электролита растет

плотность поверхностного заряда на частицах кремнезема, а электро-
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кинетический потенциал золя остается небольшим: электрофорети-

ческая подвижность золя увеличивается от 0 при рН 1,6 до почти по-

стоянной величины 3,4 � 10

–8

м

2

/(B � с) при достижении рН 7,0. Ха-

рактерно, что агрегативная устойчивость золя при введении

электролитов с ростом рН уменьшается. Расчет параметров двой-

ного электрического слоя на поверхности оксидов в растворах элек-

тролитов приводит к достаточно высоким значениям поверхностной

плотности заряда при низкой плотности заряда диффузного слоя. Для

объяснения этого противоречия предложены различные теории об-

разования ДЭС на оксидных поверхностях.

Концепция формирования гелеобразных ионизированных поверх-

ностных слоев на поверхности частиц находит подтверждение при

анализе кинетических закономерностей деполимеризации кремне-

зема в щелочных средах (гл. 4).

По теории Йетса, Левина и Хили, потенциалопределяющие ионы

и противоионы находятся практически в одной плоскости, образуя

ионные пары, что уменьшает электростатическое отталкивание

одноименно заряженных ионов и способствует росту плотности по-

верхностного заряда [319]. Существуют и другие теории строения

двойного электрического слоя на поверхности частиц кремнезема в

водной среде.

6.6. Обобщенная теория агрегативной

устойчивости дисперсных систем

Основы представлений об агрегативной устойчивости дисперсных

систем заложены в теории ДЛФО (Дерягина–Ландау–Фер-

вея–Овербека), разработанной вначале Дерягиным и Ландау, а за-

тем Фервеем и Овербеком. Между конденсированными поверхно-

стями, разделенными достаточно тонкой прослойкой газа или

жидкости, обнаруживаются силы притяжения или отталкивания,

радиус действия которых намного превосходит длину химических

связей. В случае ионостабилизированных (лиофобных) дисперсных

систем агрегативная устойчивость обеспечивается энергетическим

барьером сил отталкивания, обусловленных электрическим взаимо-

действием зарядов ионных атмосфер, окружающих коллоидные

частицы, и сил притяжения, имеющих молекулярную природу

(дисперсионные силы).

Дерягиным введено понятие расклинивающего давления П(h),

которое возникает в тонкой прослойке в результате перекрывания
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поверхностных слоев. Расклинивающее давление можно предста-

вить как разность между давлением P(h) в тонкой прослойке тол-

щиной h и давлением P
0

в объемной части жидкости вне тонкой про-

слойки. Давление П(h) может не только расклинивать, но и сближать

притягивающиеся поверхности в зависимости от знака поверхност-

ных сил. В случае дисперсных систем, характеризующихся значи-

тельным взаимодействием поверхности частиц со средой, введено

понятие о структурной составляющей расклинивающего давления.

На гидрофильных поверхностях вода и другие полярные жид-

кости способны образовывать полимолекулярные адсорбционные

слои с особыми свойствами. Перекрытие граничных слоев жид-

кости, окружающих частицы, приводит к появлению еще одной со-

ставляющей поверхностных сил — структурной составляющей рас-

клинивающего давления. Развиваются также представления об ад-

сорбционной составляющей расклинивающего давления, которое

возникает при перекрывании диффузных адсорбционных слоев ней-

тральных молекул растворенного вещества. В растворах поверхно-

стно-активных веществ и полимеров дополнительно учитываются

стерические силы, возникающие при сближении адсорбционных

слоев. Применительно к неионным ПАВ учитывается осмотическая

составляющая расклинивающего давления, которое возникает вслед-

ствие изменения концентрации и состава раствора в тонкой про-

слойке. Разность осмотических давлений в прослойке и объемном

растворе может быть причиной как сил притяжения (при отрица-

тельной адсорбции растворенных веществ), так и сил отталкивания.

Осмотические силы притяжения проявляются, например, в прослой-

ках растворов неадсорбирующихся полимеров. Этот эффект в запад-

ной литературе известен как проявление «вытеснительных сил»

(depletion forces). В реальных системах возможно одновременное

проявление нескольких составляющих поверхностных сил. Таким

образом, современная обобщенная теория агрегативной устойчи-

вости включает не только молекулярную и электростатическую, но и

другие составляющие расклинивающего давления [320–328].

В растворах поверхностно-активных веществ и полимеров допол-

нительно учитываются стерические силы, возникающие при сближе-

нии адсорбционных слоев [329].

Поверхностные силы наиболее заметно проявляются в нанодис-

персных системах, когда их действие начинает преобладать над си-

лами тяжести, и частицы могут участвовать в свободном тепловом

(броуновском) движении. Учет в теории устойчивости коллоидов
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и пленок дополнительно к дисперсионным и электростатическим си-

лам также и структурной составляющей поверхностных сил привел

к развитию модифицированной теории ДЛФО.

С учетом этих сил общая энергия взаимодействия частиц равна

U = U
э

+ U
с

+ U
м

, (6.33)

где U
э

, U
с

— энергии отталкивания электростатической и структур-

ной природы, Дж; U
м

— энергия молекулярного притяжения, Дж.

Когда радиус частиц дисперсной фазы много больше толщины

ионной атмосферы, энергия электростатического отталкивания U
э

(h)

может быть записана в виде

U
э

(h) = 2�77

0

,

"

2

r ln(1 + e
–8h
), (6.34)

где ,

"

— потенциал поверхности, В; 8— параметр Дебая (величина,

обратная толщине диффузной части двойного электрического слоя),

нм

–1

; r — радиус частиц, нм; 7 — диэлектрическая проницаемость

среды; 7

0

— электрическая постоянная; h — расстояние между час-

тицами, нм.

Параметр 8 рассчитывают по формуле

8

7 7

2

2

0

2

	

F I

RT
, (6.35)

где I— ионная сила раствора, М, F— число Фарадея, Кл/моль.

Ионная сила зависит от свойств раствора и по теории растворов

электролитов Дебая–Хюккеля выражается уравнением:

I c z
i i

i

	

�

1

2

2

, (6.36)

где ci— концентрация i-го иона, М; zi— заряд i-го иона.

Расчет молекулярной составляющей расклинивающего давления

основан на использовании уравнения Гамакера [330]:

U h
A r

h

r

h
м

( ) ln

*

	 � �

#

$

%

&

'

(

12

2 , (6.37)

где A* — константа Гамакера, характеризующая молекулярное взаи-

модействие контактирующих фаз. Для кварца, по данным Дерягина

и Чураева [313], A* = 1,35 � 10

–20

Дж.
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Структурную составляющую расклинивающего давления U
с

рас-

считывают по уравнению [323]

U h r K l e
h l

c

( ) 	

�

�

2

, (6.38)

где K � 10

6

H/м

2

, l � 1 нм — параметры уравнения.

Общей вид потенциальной кривой парного взаимодействия час-

тиц, полученной с учетом энергии электростатического отталкива-

ния и молекулярного притяжения, представлен на рис. 6.11.

Расчеты позволяют определить высоту энергетического барьера

U
max

, глубину второй потенциальной ямы U
min

II

и их положения, на

основании которых можно рассчитать ожидаемые факторы устойчи-

вости системы W при коагуляции частиц в первойU
min

II

и во второй

U
min

II

потенциальной ямах. Если коагуляция частиц протекает с пре-
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Рис. 6.11. Зависимости энергии взаимодействия сферических частиц SiO
2

диамет-

ром 10 нм (1), 20 нм (2), 40 нм (3), 60 нм (4), 100 нм (5) от расстояния h, рассчитан-

ные по теории ДЛФО для изоэлектрического состояния с учетом структурной со-

ставляющей расклинивающего давления (K = 2 � 10

2

Н/см

2

) [44]



одолением барьера отталкивания (барьерный механизм), то фактор

устойчивости можно рассчитать по формуле:

W
r

U

kT
max

max

exp	

#

$

%

&

'

(

1

28

при

U

kT

max

91, (6.39)

где U
max

— высота энергетического барьера; 8 — параметр Дебая,

нм

–1

; r — радиус частиц, нм; k — константа Больцмана; T — абсо-

лютная температура [300].

Фактор устойчивости при коагуляции во втором потенциальном

минимуме рассчитывают по формуле [331]

W

U

kT

min

min

exp

	

�

#

$

%

%

&

'

(

(

1

1

II

, (6.40)

гдеU
min

II

— глубина второй потенциальной ямы.

Агрегативная устойчивость золей гидроксидов и оксидов метал-

лов существенно зависит от соотношения ионизированных и неио-

низированных гидроксильных групп на поверхности частиц. Состоя-

ние гидроксильных групп вблизи точки нулевого заряда изменяет

соотношение между ионно-электростатической, молекулярной и

структурной составляющими энергии взаимодействия. По данным

Голиковой, Чернобережского и др., существует корреляция агрега-

тивной устойчивости оксидных дисперсных систем с интеграль-

ными электроповерхностными характеристиками (точка нулевого

заряда, изоэлектрическая точка, константа ионизации поверхнос-

тных групп) [332].

Агрегативная устойчивость золей, частицы которых содержат

гидратную оболочку, может обеспечиваться структурной составля-

ющей расклинивающего давления (адсорбционно-сольватный фак-

тор стабилизации). Соотношение между электростатической и не-

электростатической составляющими расклинивающего давления су-

щественно зависит от степени гидроксилирования и ионизации по-

верхностных групп. Методами поточной ультрамикроскопии и по-

тенциометрического титрования показано, что теория ДЛФО позво-

ляет удовлетворительно объяснить закономерности изменения

агрегативной устойчивости таких оксидов, как �-Fe

2

O

3

, �-FeOOH,

�-Al

2

O

3

, �-Al

2

O

3

, �-Cr

2

O

3

, дегидроксилированных образцов SiO

2

(например, аэросила) вблизи изоэлектрической области.
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Многие исследователи объясняют высокую агрегативную устой-

чивость водных дисперсных систем TiO

2

, Al

2

O

3

, ZrO

2

, Y

2

O

3

, SiO

2

су-

ществованием на поверхности частиц развитых гелеобразных

ионизированных полимерных слоев. По данным Вигила и др. [333],

аморфный гидрофильный кремнезем образует уже в атмосфере

влажного воздуха набухший гель-слой толщиной 2–4 нм. Этот слой

состоит из частично ионизированных цепей поликремниевых кис-

лот, увеличивающих гидратацию поверхности. Таким образом, для

объяснения природы агрегативной устойчивости дисперсий с сильно

гидроксилированной поверхностью частиц (например, ZrO

2

, �-Al

2

O

3

,

а также гидрозолей SiO

2

) необходимо привлекать представления о

силах отталкивания неэлектростатической природы. Например (по

данным Чернобережского), степень ионизации гидроксильных

групп ZrO

2

вблизи области изоэлектрического состояния (рН

тнз

6,5)

достаточно низка (6,3 � 10

–4

), при этом агрегативная устойчивость

гидрозоля в растворе KCl обеспечивается существованием развитых

граничных слоев воды у поверхности частиц, т. е. действием сил от-

талкивания неэлектростатической природы.

Агрегативная устойчивость кислых гидрозолей кремнезема

вблизи изоэлектрической области рН (в кислой среде) обеспечива-

ется наличием на поверхности частиц развитой гидратной оболочки,

возникновение которой возможно благодаря образованию водород-

ных связей силанольных групп поверхности с молекулами воды.

В этих условиях при расчете потенциальных кривых парного взаи-

модействия частиц возможен учет лишь структурной составляющей

расклинивающего давления (адсорбционно-сольватный фактор ста-

билизации) и молекулярных сил.

Подобные расчеты показывают, что для частиц диаметром 20 нм

энергетический барьер составляет 20 kT, что соответствует наблюда-

емой высокой агрегативной устойчивости коллоидного кремнезема

вблизи изоэлектрической области рН. Учет структурных сил приво-

дит к появлению на потенциальной кривой парного взаимодействия

частиц заметного минимума глубиной : 1,5 kT на расстоянии при-

мерно 5 нм при диаметре частиц, превышающем 40 нм. При увели-

чении диаметра частиц от 5 до 100 нм высота барьера отталкивания

на потенциальных кривых повышается от 16 до ~40 kT, что соответ-

ствует высокой агрегативной (кинетической) устойчивости коллоид-

ного кремнезема в изоэлектрической области рН (см. рис. 6.10). На-

личие дальней потенциальной ямы при достаточно высоком энерге-

тическом барьере отталкивания обеспечивает высокие скорости
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гелеобразования в нетермообработанных (in situ) золях кремниевой

кислоты, содержащих большие сильногидратированные и малоплот-

ные частицы. Характер потенциальных кривых парного взаимодей-

ствия частиц подтверждает возможность коагуляции на близких рас-

стояниях, приводящей к образованию в дисперсной системе агрега-

тов из первичных частиц.

При увеличении рН более 5,5 растет энергия электростатического

отталкивания частиц в результате образования двойного электриче-

ского слоя на поверхности дисперсной фазы, однако учет лишь элек-

тростатических сил не позволяет объяснить высокую агрегативную

устойчивость щелочных золей: по расчетам, высота барьера оттал-

кивания при ,

"

� 25 мВ составляет всего несколько kT. Таким обра-

зом, в щелочных средах высокая лиофильность золя и рост агрега-

тивной устойчивости обеспечиваются совокупными факторами

электростатической и неэлектростатической природы (структурный,

стерический, энтропийный), роль которых должна увеличиваться

при росте рН более 7,0 по мере формирования ионизированных ге-

леобразных поверхностных слоев.

Соотношение между электростатической и неэлектростатической

составляющими расклинивающего давления существенно зависит от

степени гидроксилирования поверхности частиц кремнезема (кон-

центрации силанольных групп), т. е. от предыстории получения дис-

персной системы, поэтому приводимые в литературе данные о ха-

рактере изменения агрегативной устойчивости различных дисперс-

ных систем кремнезема противоречивы. Например, как показано

Чернобережским и Голиковой [332], агрегативная устойчивость вод-

ных дисперсий SiO

2

, полученных в результате помола кристалличе-

ского кварца, в нейтральной области рН может быть удовлетвори-

тельно описана теорией ДЛФО. По данным этих исследователей,

дисперсные системы кристаллического и плавленого кварца, содер-

жащие частицы размером меньше 0,5 мкм, сохраняют агрегативную

устойчивость при рН точки нулевого заряда, а по данным других ав-

торов частицы кварца и аэросила размером более 1 мкм в аналогич-

ных условиях агрегируют [334]. Это объясняется не только влия-

нием размера частиц на стабильность дисперсных систем, но и усло-

виями их получения (способ, продолжительность помола и т. д.).

Известно, что концентрация поверхностных силанольных групп на

частицах аэросила достаточно низка, а это влияет на агрегативную

устойчивость в кислой среде. Длительный помол кварца, необходи-

мый для получения частиц диаметром меньше 0,5 мкм, сопровожда-
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ется разрыхлением поверхностных слоев частиц, разрывом силокса-

новых связей, т. е. гидрофилизацией поверхности частиц и ростом

агрегативной устойчивости дисперсной системы.

Возможность механохимической активации поверхностей

кристаллических веществ, сопровождающейся аморфизацией поверх-

ностных слоев, исследована в ряде работ. Например, аморфизацию

поверхностных слоев кристаллического кварца наблюдали при тре-

нии кварцевой пластины тонким порошком кварца. В результате ме-

ханической обработки в вибромельнице содержание аморфной фазы

в кристаллическом порошке кремния может составлять до 70–80%.

Установлено, что поверхностный слой силикатных стекол содержит

гелевую пленку, которая образуется при взаимодействии поверх-

ности стекла с водой [335, 336].

Измерения сил трения между частицами кремнезема и пласти-

нами кремния, выполненные с помощью атомно-силового микро-

скопа, показали существенное влияние рН водного раствора (рН 5,6

и рН 10,6) на характер этих сил. Показано, что при высоком рН силы

трения не зависят от неровности поверхности вследствие образова-

ния гелеобразного слоя на частицах кремнезема толщиной примерно

1,3 нм [337].

Тепловая обработка золей кремнезема сильно влияет на свойства

и характер агрегативной устойчивости коллоидной системы [338].

Так, порошки кремнезема, полученные по методу Штобера, были

термообработаны при 800 �С, а затем снова диспергированы в воде.

Эти исследования показали, что нетермообработанные суспензии

проявляют свойства, характерные для гидрозолей аморфного крем-

незема: высокую устойчивость при низком рН и при высокой ион-

ной силе. В то же время агрегативная устойчивость суспензий, при-

готовленных из термообработанных порошков, соответствует пред-

сказаниям теории ДЛФО. Расхождение свойств термообработанных

и нетермообработанных суспензий кремнезема подтверждает сущес-

твование разветвленных гелеобразных поверхностных слоев из це-

пей полисиликатных анионов на поверхности частиц. Примеча-

тельно, что стабильность термообработанных суспензий в процессе

старения во времени растет. Тепловая обработка заметно влияет на

электроповерхностные характеристики кремнезема: плотность по-

верхностного заряда термообработанных частиц в водной среде за-

метно больше плотности нетермообработанных частиц. С другой

стороны, показано, что для этих суспензий электрофоретическая

подвижность частиц мало зависит от тепловой обработки.

170 Глава 6



Несмотря на то, что теория ДЛФО к настоящему времени хорошо

разработана главным образом для ионостабилизированных (лиофоб-

ных) дисперсных систем, основные ее положения очень полезны и

важны для понимания механизма коагуляции и гелеобразования в

таких высоколиофилизированных системах, как коллоидный крем-

незем. Теория устойчивости ДЛФО рассматривает возможность аг-

регации частиц как на ближних расстояниях с преодолением потен-

циального барьера отталкивания, так и на дальних расстояниях —

через прослойки жидкости. При введении электролитов происходит

дестабилизация золей за счет сжатия двойного электрического слоя

и дегидратации поверхности, уменьшение потенциального барьера

отталкивания между частицами и коагуляция в первой потенциаль-

ной яме в результате действия сил молекулярного притяжения.

Коагуляция приводит к образованию достаточно плотных агрега-

тов, размеры и концентрация которых зависят от начальных условий

(дисперсность золя, концентрация электролита, рН и т. д.). Радиус

агрегированных частиц может превышать 100–200 нм. Влияние

размера частиц на механизм коагуляции в ионостабилизированных

(лиофобных) дисперсных системах достаточно подробно проанали-

зировано в литературе [201–203, 338]. Для коллоидного кремнезема

лишь в отдельных работах приводятся данные, указывающие на за-

висимость агрегативной устойчивости этих систем от размера час-

тиц. Например, отмечено, что золи, полученные путем гидролиза

тетраэтоксисилана (без термообработки, in situ) [340], с размером

(диаметром) частиц ~320 нм (по данным электронной микроскопии)

в кислой среде менее агрегативно устойчивы, чем золи с размером

частиц ~100 нм. Уменьшение стабильности золей, содержащих

крупные частицы, отмечено Дебаем и Науманом для систем, полу-

ченных при подкислении растворов силиката натрия [341]. Кроме

того, эти исследователи обратили внимание, что в таких золях коа-

гуляция сопровождается образованием желатиноподобных систем,

а не твердообразных гелей. Высокие скорости гелеобразования в

кремнезолях с крупными частицами, содержащими хлорид натрия и

этиловый спирт, отмечены Бахтером и Брайнтом [342]. Изучение аг-

регативной устойчивости суспензий кварца с частицами микромет-

рового размера показало, что при увеличении концентрации элек-

тролита происходит сначала коагуляция через прослойки среды на

достаточно больших расстояниях (дальний потенциальный мини-

мум), а затем на более близких (ближний потенциальный минимум)

[334].
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Появление в дисперсной системе крупных частиц приводит к из-

менению механизма коагуляции, константа скорости которой дол-

жна учитывать не только энергетический барьер отталкивания, но и

энергетический параметр, отвечающий глубине дальней потенциаль-

ной ямы. Исходя из энергий активации гелеобразования средние

значения энергий взаимодействия, приходящиеся на одну частицу,

составляют от 40 до 100 kT [196]. По этим данным, средняя энергия,

приходящаяся на одну частицу на стадии образования геля, состав-

ляет 17 kT, а на стадии упрочнения структуры — ~85 kT. Увеличение

средней энергии взаимодействия частиц на 68 kT является результа-

том возрастания как высоты потенциального барьера отталкивания

агрегированных частиц, так и глубины дальней потенциальной ямы.

Таким образом, по мере коагуляции увеличивается устойчивость

системы к взаимодействию частиц на ближних расстояниях. Форми-

рование в золе в условиях медленной коагуляции достаточно круп-

ных частиц и высокий потенциальный барьер (при отсутствии в сис-

теме индифферентных электролитов) — факторы, способствующие

формированию высоко упорядоченных гелей (перколяционных

структур).
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Одним из ведущих направлений золь-гель технологий является по-

лучение монолитных стеклообразных материалов, необходимых для

производства волокнистых материалов, световодов, стекол, покры-

тий, керамических мембран, пленок, изоляционных материалов, ка-

тализаторов и адсорбентов, цеолитов, термо- и звукоизоляционных

и пористых материалов, керамики, композиционных и лакокрасоч-

ных материалов и т. д. Золь-гель процессы на основе алкоксидов

кремния лежат в основе синтеза чистого кварцевого стекла специ-

ального назначения для волоконной оптики, лазерной техники, элек-

троники, акустики и т. д.

Золь-гель технология позволяет получать:

� монолитное кварцевое стекло;

� многокомпонентные силикатные стекла;

� стекла, содержащие легирующие добавки;

� оксикарбидные стекла;

� пористые материалы.

На начальных этапах развития золь-гель технологии из алкокси-

дов кремния были получены линзы, порошки и борсиликатные

стекла (при температуре ниже 650 �С), кусочки стекла миллиметро-

вого размера (при температуре около 1000 �С) [341].

Основным прекурсором для получения объемных форм кремне-

зема золь-гель методом является тетраэтилортосиликат. Реакции

гидролиза и поликонденсации приводят к формированию частиц на-

нометрового размера, диспергированных в избытке реагентов и

жидких растворителей. Образующиеся золи при старении или введе-

нии химических реагентов превращаются в гель (in situ). Переход

золя в гель связан с образованием пространственных цепочек, про-

низывающих весь объем золя. Твердый гель сохраняет форму со-

суда, удерживая жидкость внутри пор, объемная фракция кремне-

зема в нем обычно составляет 5–10%. Не удивительно, что гели

чрезвычайно склонны к растрескиванию, так как состоят в основном

Глава 7
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из жидкости. Удаление жидкости из маленьких пор, размером в не-

сколько нанометров, методами высушивания, микроволновым или

другим воздействием сопряжено с влиянием сил, сжимающих про-

странственную структуру геля вследствие заметной величины по-

верхностного натяжения. Низкая концентрация кремнезема также

способствует интенсивному растрескиванию геля, что влияет на

процесс сушки. Эти проблемы решают путем увеличения объема

твердой фракции, старения золя, смешивания с подходящими источ-

никами кремнезема, использования связующих компонентов, добав-

ления частиц микрометрового размера, упрочнения пространствен-

ной сетки при уплотнении частиц кремнезема и комбинацией этих

методов.

Главной задачей является уменьшение поверхностного натяже-

ния жидкой фазы пористой системы в процессе сушки. Для этого ис-

пользуют замену растворителя, введение химических добавок, регу-

лирование смачивания химической модификацией поверхности

кремнезема, ускорение процесса синерезиса. Эффективно проведе-

ние процесса сушки в сверхкритических условиях (давление и тем-

пература), которые обычно комбинируют с другими методами и

приемами, уменьшающими вклад капиллярных сил. Необходимо,

чтобы вводимые добавки легко удалялись и не ухудшали механиче-

ские свойства гелей. Наиболее важно оптимальное сочетание меха-

нических показателей, таких как пластичность гелей во время сушки

и механическая прочность, особенно на более поздних стадиях ста-

рения.

7.1. Основные стадии золь-гель технологии

Гели кремнезема можно получать из водных растворов кремниевых

кислот (золь in situ) или на основе золей с предварительно выращен-

ными частицами, имеющими достаточно плотную структуру твер-

дой фазы (низкая концентрация силанольных групп).

В качестве исходных материалов могут быть использованы разные

соединения кремния. Методы проведения золь-гель процесса также

различаются: алкоксидный, коллоидный (с применением золей или

щелочных силикатов), смешанный метод, включающий применение

алкоксидов кремния и золей, аэрогельный способ. Следует отметить,

что классификация перечисленных методов весьма условна, так как в

своей основе они все являются коллоидными.

Схемы процесса выбирают исходя из целевого назначения конеч-

ного материала и необходимой степени его чистоты. Классический
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вариант золь-гель технологии — это алкоксидный метод, основан-

ный на гидролизе в водном растворе в присутствии кислоты

кремнийорганических соединений (Si(OR)

4

, где R: –CH

3

, –C

2

H

5

или

–C

3

H

7

) с последующей поликонденсацией кремниевых кислот, фор-

мированием частиц золя, образованием геля и его спекания до стек-

лообразного материала (кварцевого стекла) [343, 344].

Процессы получения золя и геля могут быть совмещены. Образо-

вание геля может происходить непосредственно после образования

золя (in situ) или параллельно с образованием высокодисперсных

частиц. По такой технологии получают материалы с использованием

как алкоксидов кремния, так и силикатов. Другой метод предпола-

гает использование предварительно полученных золей с различным

размером частиц, что позволяет вводить модифицирующие добавки

на начальных стадиях процесса, при этом сохраняется возможность

управления агрегативной устойчивостью дисперсной системы.

Процесс получения материалов и композиций на основе кремне-

зема состоит из нескольких стадий. В зависимости от целевого назна-

чения материала процесс может быть закончен на любом этапе.

Стадия 1. Получение золей гидролизом мономерных соединений

кремния. Растворы мономера могут быть получены гидролизом га-

логенидов, сложных эфиров кремниевых кислот или неорганических

солей — силикатов щелочных металлов.

Гидролиз проводят в водно-спиртовой среде, которая служит

растворителем для исходного алкоксида металла. Преимущество

алкоксидного золь-гель метода заключается в том, что он позво-

ляет получать материалы высокой степени чистоты. При использо-

вании гидролизующихся солей металлов возникает проблема уда-

ления примесей щелочных металлов промывкой гелей. Получен-

ные микрогели характеризуются ультрапористой структурой и, как

следствие, ростом капиллярных сил и разрушением монолитных

материалов на стадии сушки. Этот метод находит применение при

получении силикагелей и матриц небольшого размера. Разрабо-

таны многочисленные модифицированные технологии, основанные

на использовании предварительно синтезированных золей, их сме-

сей с алкоксидами металлов или с легирующими добавками. Раз-

мер частиц, образующихся в этом процессе, существенно влияет на

прочность и хрупкость монолитных гелей [132].

Стадия 2. Формование. Золь заливают в изложницы, имеющие

форму будущих монолитных изделий — дисков, стержней или плас-

тин. Материал литьевых форм выбирают таким образом, чтобы
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уменьшить адгезию компонентов системы на стенках (часто приме-

няют фторопласт, полистирол). Могут быть использованы формы из

стекла или металла, покрытые гидрофобными химически стойкими

материалами.

Стадия 3. Образование геля — превращение свободнодисперс-

ной системы (золя) в связнодисперсную. Образованию геля пред-

шествует повышение вязкости системы. Продукты гидролиза (вода,

спирт, соли) остаются в трехмерной пространственной структуре

геля. На ранних стадиях процесса, когда система сохраняет вязкоте-

кучие свойства, из гелей можно формовать основу волокнистых ма-

териалов.

Стадия 4. Старение (созревание) геля. На этой стадии про-

исходит синерезис — выделение воды в ходе продолжающейся хи-

мической реакции поликонденсации, уплотнение структуры геля.

Прочность геля растет. Созревание геля проводят до формирования

достаточно прочной структуры.

Стадия 5. Сушка, удаление жидкости из пространственной

структуры геля. Высушивание мокрого геля (поры геля заполнены

растворителем) представляет одну из критических стадий процесса

получения монолитного стекла. При удалении свободной воды из

геля формируются смачивающие капиллярные мениски, что приво-

дит к возникновению дополнительного (лапласовского) давления.

Лапласовское давление зависит от кривизны поверхности жидкости

в порах:

�p = 2
/r
м

, (7.1)

где �p — разность давлений внутри жидкости, имеющей изогнутую

и плоскую поверхности; r
м

— радиус кривизны мениска жидкости;


— поверхностное натяжение дисперсионной среды.

Радиус кривизны мениска связан с радиусом поры соотноше-

нием:

r
к

= r
м

cos - , (7.2)

где r
к

— радиус капилляра; - — угол смачивания стенок поры дис-

персионной средой.

На стадии сушки капиллярные силы приводят к растрескиванию

пространственной структуры геля. Капиллярное давление зависит от

размеров пор и смачивания стенок пор дисперсионной средой. Для
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снижения капиллярного давления необходимо уменьшить капилляр-

ные силы, действующие на стенки пор мокрого геля.

Капиллярные силы определяют, сохранится ли при высушивании

механическая прочность геля или произойдет его растрескивание.

Как следует из формулы (7.1), существует критическая величина по-

верхностного натяжения растворителя, при котором действие капил-

лярных сил вызывает растрескивание геля при сушке. В над-

критических условиях межфазная поверхность, которая разделяет

жидкость и газ в капиллярах, исчезает, что приводит к отсутствию по-

верхностного натяжения и исчезновению капиллярных сил. В этих

условиях мокрые гели могут быть легко и быстро высушены без рас-

трескивания, сушка протекает за более короткий промежуток вре-

мени по сравнению с обычными условиями, при этом становится

возможным получать достаточно крупные монолитные гели без рас-

трескивания и фракционирования. После высушивания размер пор

геля не изменяется, что также обеспечивает сохранение монолит-

ного характера при дальнейшем процессе спекания. Проведение

процесса в контролируемых условиях снижает риск снижения проч-

ности геля при сушке [345, 346]. В этом случае говорят об аэрогель-

ном методе сушки.

Условия проведения сушки в значительной степени влияют на

свойства аэрогелей. Критическая температура и критическое давле-

ние веществ, используемых при получении аэрогельного кремне-

зема, приведены в работе Сакка [343]. Особое место среди таких ве-

ществ занимает диоксид углерода (CO

2

) вследствие его нетоксич-

ности, негорючести, невысокой стоимости и относительно низких

критических параметров. Сушка в надкритических условиях позво-

ляет избежать введения токсичных органических веществ.

Таким образом, преимущества сверхкритической сушки мокрого

геля заключаются в следующем:

� сокращается время сушки;

� можно получать без растрескивания и фракционирования боль-

шие объемы геля;

� мокрый гель сохраняет размеры пор после сушки, что облегчает

получение прозрачного монолитного стекла путем спекания.

Увеличение размера частиц и, соответственно, размера пор

можно достичь при использовании в качестве прекурсоров предва-

рительно полученных золей или щелочных силикатов, а так же час-

тиц аэрогеля [347, 348].
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Кроме того, рекомендуется понижать поверхностное натяжение

введением специальных растворителей [349, 350].

Стадия 6. Дегидратация кремнезема путем удаления поверхно-

стных силанольных групп. Одним из способов дегидратации крем-

незема является обработка геля хлорсиланом с целью химического

замещения силанольных групп. Реакция протекает по схеме

Cl–Si�(CH

3

)

3

+ �Si–OH� �Si–O–Si�(CH

3

)

3

+ HCl. (7.3)

Разложение кремнийорганических соединений происходит при тем-

пературе выше 400 °С.

Другим вариантом дегидратации может быть обработка гелей

кремнезема фтористоводородной или щавелевой кислотами, способ-

ствующими удалению влаги и уменьшению вероятности растрески-

вания монолитной структуры при сушке. Как отмечено выше, для

получения монолитного материала рекомендуется также проводить

сушку в сверхкритических условиях (наибольшего понижения по-

верхностного натяжения).

Стадия 7. Уплотнение геля. Гель обрабатывают при повышенной

температуре для превращения пористого объемного геля в прозрач-

ное плотное стекло без растрескивания. Во время нагревания вода и

растворитель, которые остаются в высушенном геле, удаляются, и в

то же время идет процесс спекания кремнезема.

При температуре выше 850 °С изолированные силанольные

группы взаимодействуют друг с другом, происходит удаление хемо-

сорбированной воды. Процесс сопровождается вязким течением сис-

темы, ее спеканием. Режим уплотнения сильно зависит от размера

пор высушенного геля, так как слишком большие поры трудно уда-

лить простым нагреванием.

Для получения гелей коллоидным методом используют суспен-

зии кремнезема с концентрацией коллоидных частиц 40–60%, до-

вольно большим размером частиц (~1 мкм) и желательно в прису-

тствии агрегированных частиц неправильной формы. Это обеспечи-

вает формирование крупных пор в мокром геле, снижает риск

растрескивания геля при сушке и позволяет получать высушенные

гели достаточно большого размера без растрескивания. Примером

является получение стеклянных стержней массой до 4,5 кг в качес-

тве заготовок для оптического стекла [348, 351]. Для приготовления

мокрого геля в этом случае используют суспензию пирогенного

кремнезема с размером частиц порядка 1 мкм и концентрацией
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40–60% при наличии в системе агрегированных частиц. Суспензию

стабилизируют гидроксидом тетраметиламмония для достижения

высоких рН. Крупные частицы (больше 1 мкм) удаляют центрифуги-

рованием. Суспензию обезгаживают под вакуумом, добавляют ме-

тилформиат. Мокрый гель сушат на воздухе в течение 6 дней. Спе-

канием при 1400–1500 °С получают стеклянные стержни.

7.2. Силикатные стекла и покрытия

Разновидностью золь-гель метода является получение силикатных

гелей из щелочного силиката [352]. Смесь золя кремнезема (Ludox

HS-40) смешивают с силикатом калия и формамидом. Полученный

гель промывают раствором нитрата аммония, соляной кислотой и

дистиллированной водой при 70 °С, затем высушивают в микровол-

новой печи. Размер пор составляет от 10 до 300 нм (при увеличении

концентрации кремнезема размер пор уменьшается). При нагрева-

нии до 1400–1500 °С гель превращается в прозрачное стекло. Гели,

включающие поры размером 200–250 нм, лучше всего подходят для

получения полностью уплотненного силикатного стекла. Маленькие

поры способствуют разрушению структуры геля на стадии нагрева-

ния. С другой стороны, наличие пор размером больше 250 нм тре-

бует увеличения температуры спекания (выше 1500 °С), что соответ-

ственно приводит к кристаллизации стекла.

Алкоксидный метод является классическим вариантом получения

монолитных стекол. В качестве прекурсоров используют алкоксиды

кремния, такие как Si(OCH

3

)

4

и Si(OC

2

H

5

)

4

. Шоуп так анализирует

особенности получения объемных стеклянных стержней гидролизом

тетраэтилортосиликата в среде CH

3

OH–H

2

O в приcутствии катализа-

тора NH

3

[352]: при увеличении концентрации воды в реакционной

смеси формируется более прочная структура мокрого геля, а аммиак

способствует укрупнению частиц и появлению крупных пор.

Увеличение температуры на стадиях гелеобразования и сушки

мокрого геля тоже влияют на пористость системы. Так, плотность

высушенного геля, приготовленного при температуре гелеобразо-

вания 70 °С, на 50% меньше, чем при 54 °С. Для получения боль-

ших стержней, предназначенных для вытягивания оптических во-

локон, рекомендуется следующий молярный состав композиции:

Si(OCH

3

)

4

: H

2

O : CH

3

OH = 1 : 4 : 4,5. Для успешного получения

крупных стержней монолитного геля без растрескивания сушку ре-

комендуется проводить в течение длительного времени (1 неделя)

при 70 °С [353].
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Предотвращение растрескивания гелей достигается добавлением

органических растворителей к исходной композиции, роль которых

заключается, главным образом, в способности понижать поверхност-

ное натяжение жидкости, смачивающей стенки капилляров. Напри-

мер, растрескивание гелей не наблюдалось в присутствии диметил-

формамида (поверхностное натяжение 35,8 мН/м), в то время как

гели, содержащие формамид, растрескиваются (поверхностное натя-

жение 58,2 мН/м). Оптимальная композиция отвечает мольному со-

ставу TМОС : ДМФ : CH

3

OH : H

2

O : NH

3

= 1 : 1 : 2 : 10 : 5 � 10

–4

[350, 353].

Для получения объемных кусков геля и стекол используют смесь

прекурсоров кремнезема, одна часть которых представляет продукт

гидролиза Si(OC

2

H

5

)

4

, а другая получена пирогенным методом

[345, 353]. Проводят гидролиз Si(OC

2

H

5

)

4

в присутствии 0,1 М HCl,

затем добавляют пирогенный кремнезем и аммиак (до рН 4,5). Обра-

зовавшийся через 30 мин гель сушат при 60 °С в течение 10 дней и

отжигают при 1200 °С в вакууме или в среде H

2

. Таким способом

приготовлены стержни крупнопористого прозрачного стекла диа-

метром 50 мм и длиной больше 1000 мм и пластинки толщиной

15 мм и поверхностью 100 * 150 мм. Положительные результаты объ-

ясняются тем, что размер частиц пирогенного кремнезема увеличи-

вается за счет отложения гидролизующихся молекул Si(OC

2

H

5

)

4

, что

способствует формированию больших пор в мокром геле.

Крупные стеклянные стержни получены из золя, образующегося

в смеси Si(OCH

3

)

4

: H

2

O : CH

3

OH, с последующей сушкой мокрого

геля в среде метанола в автоклаве в условиях сверхкритического

давления. Увеличение прочности, твердости и проницаемости мок-

рых гелей достигнуто при использовании в качестве прекурсора по-

лиэтоксидисилоксана и катализатора HF [354]. Мокрый гель полу-

чен при добавлении полиэтоксидисилоксана к катализатору с после-

дующим медленном введении этой смеси в этилацетоацетат при

молярном отношении 50 : 50 и HF (2 об. %). Смесь выдерживают в

тефлоновом сосуде в течение 3 ч для образования геля. Гели пропи-

тывают водным раствором этанола (20 об. %) и затем выдерживают

в растворе полиэтоксисилоксана и этилацетоацетата в этаноле при

комнатной температуре или при 70 °С. Такой процесс обеспечивает

увеличение механических свойств мокрых гелей и их проницае-

мости, что крайне важно для обеспечения благоприятных условий

сушки в сверхкритических условиях при получении монолитов.
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Процессы гидролиза и поликонденсации в алкоксидных раство-

рах сильно зависят от рН, поэтому концентрация кислоты влияет на

кинетику гелеобразования и свойства гелей. В работе Эйнарсрауда и

др. [355] представлены данные о влиянии кислоты на гелеобразова-

ние при изменении состава растворов. В слабокислой среде

(HCl : ТМОС = 0,01) в золе формируются нитевидные частицы, а за-

тем образуется прозрачный гель. В растворах с высоким содержа-

нием HCl золь содержит частицы сферической формы, а на стадии

образования геля система теряет прозрачность.

Гель, образованный из очень кислых растворов мольного состава

Si(OCH

3

)

3

: H

2

O : CH

3

OH : HCl = 1,0 : 1,53 : 2,0 : (0,01 � 0,4), содер-

жит крупные сферические частицы диаметром 5 мкм. Из таких гелей

получены большие нерастрескивающиеся гелевые тела размером

20 * 20 * 1,0 см. Образование объемных гелей обеспечивается нали-

чием крупных пор, сформированных из сферических частиц в высы-

хающих гелях [351, 352].

Углеродсодержащие монолитные образцы кремнезема достаточно

большого размера синтезированы гидролизом–конденсацией тетра-

этилортосиликата (ТЭОС) в присутствии фурфурилового спирта. По-

лученные после термической обработки материалы характеризуются

бимодальным распределением пор по радиусам и могут быть исполь-

зованы в качестве носителя катализатора [646] (рис. 7.1).

Для увеличения адгезии силикатной пленки к поверхности ме-

талла в композицию вводят соединения металла. Например, для по-

лучения защитного антикоррозионного покрытия на поверхности

стали используют композиции ТЭОС, триметоксиоктилсилана

(ТМОС), тетраэтилортотитаната (ТЭОТ) [357], рис. 7.2. Молекулы
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ТЭОТ внедряются в структуру сетки кремнезема, образующейся при

гидролизе–поликонденсации ТЭОС. Тетраэдрически координиро-

ванный Ti замещает Si в структуре SiO

4

, в то время как октаэдри-

чески координированный Ti проявляет тенденцию к образованию

частиц TiO

2

. Гибридная система сохраняет гомогенность и прозрач-

ность до концентрации ТЭОТ 0,25 М (относительно 1 М ТЭОС),

а при более высокой концентрации (0,35 М) происходит образова-

ние материала с видимыми частицами TiO

2

.

Использование полимеров позволяет получать гели с порами мик-

рометрового размера, например, из раствора Si(OCH

3

)

4

–H

2

O–HNO

3

–по-

лимер, где полимером может быть полиакриловая кислота, полисуль-

фонат натрия или полиэтиленоксид [358]. По мере поликонденсации

олигомеров кремнезема в полимерном геле формируется силикатная

структура. Гели содержат поры большого размера (несколько микро-

метров), не растрескиваются во время сушки мокрого геля, из них по-

лучают монолитные гели большого размера. Такие структуры приме-

няют для получения силикагелей для колонок высокоразрешающей

жидкостной хроматографии.
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7.3. Многокомпонентные стекла

Силикатное стекло — наиболее важное среди стекол, которые про-

изводятся в виде объемного материала. Золь-гель процессы позво-

ляют получать формованные стекла на основе SiO

2

, а также другие

высоко функциональные многокомпонентные материалы, которые

трудно или даже невозможно получить обычными методами плавле-

ния. Золь-гель технология расширяет возможности беспорошковой

керамики или стеклокерамики, т. е. превращения гелевых отливок,

не содержащих трещин, в поликристаллическую керамику путем

контролируемой термообработки. Это открывает большую перспек-

тиву создания новых востребованных коммерческих продуктов.

Примеры получения подобных материалов приведены ниже.

Стекла состава GeO

2

–SiO

2

важны как компоненты оптических во-

локон для телекоммуникаций. Показатель преломления стекол уве-

личивается с увеличением содержания GeO

2

. Возможно получение

стекол при содержании в бинарном геле от 0 до 100% GeO

2

[359–361]. К особенностям технологии получения стекол GeO

2

–SiO

2

относятся более высокие скорости гидролиза алкоксидов германия в

бинарных системах и повышенная тенденция к кристаллизации по

сравнению с силикатным стеклом. Монолитные прозрачные стекла,

предназначенные для изготовления оптических волокон, можно по-

лучить гидролизом Si(OC

2

H

5

)

4

и Ge(OC

2

H

5

)

4

с последующим высу-

шиванием мокрого геля при сверхкритических условиях в среде эта-

нола. Сушка мокрого геля при давлении 1 атм приводит к получе-

нию полностью фракционированных ксерогелей.

C увеличением содержания Ge размер нанокристаллов в стеклах

SiO

2

, полученных золь-гель методом, уменьшается. Легированные

Ge стекла показывают интенсивную фотолюминесценцию при ком-

натной температуре с максимумами при 568, 607, 673, 733 и 775 нм

[361]. Положения максимумов слабо зависят от отношения Ge/Si,

однако интенсивность фотолюминесценции резко увеличивается

при уменьшении отношения Ge/Si.

Стекла TiO

2

–SiO

2

, содержащие до ~10% TiO

2

, имеют низкий ко-

эффициент термического расширения в области температуры от 25

до 700 °С, поэтому их применяют в качестве линз для телескопов.

Такие стекла очень термостойки, они плавятся при температуре

выше 1700 °С. Для приготовления этих стекол золь-гель методом ис-

пользуют растворы состава Ti(OC

3

H

7

)

4

–Si(OC

2

H

5

)

4

–H

2

O–CH

3

COOH

[360]. Во избежании побочных реакций воду добавляют к спирто-
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вому раствору Ti(O-iC
3

H

7

)

4

и Si(OC

2

H

5

)

4

медленно, по каплям, и при

перемешивании. Образующийся золь при старении в сосуде с пер-

форированными отверстиями постепенно превращается в гель. Ко-

эффициенты термического расширения стекол, приготовленных из

геля и пирогенным методами, были идентичными.

Алкоксидным золь-гель методом получены силикатные стекла

состава Na

2

O : SiO

2

= 15 : 85 и Na

2

O : 70 : SiO

2

= 30 : 70 при исполь-

зовании раствора Si(OCH

3

)

4

–NaOCH–H

2

O–CH

3

OH, а также силикат-

ное стекло состава (мол. %) Li

2

O : SiO

2

= 10 : 90 из раствора

LiOC

2

H

5

–Si(OCH

3

)

4

–CH

3

O –H

2

O–HNO

3

[362, 363].

Алюмосиликатные стекла обладают огнеупорными свойствами и

важны при получении термически стабильных оптических материа-

лов. Однако приготовление больших монолитных стекол золь-гель

методом затруднительно из-за их тугоплавкости. Чтобы приготовить

стабильные оптически активные стекла SiO

2

–Al

2

O

3

золь-гель мето-

дом в качестве легирующих добавок используют лантаноиды

[364, 365]. Например, мокрый гель получен из композиции

Si(OC

2

H

5

)

4

–Al(OC

4

H

9

)

3

–SmCl

3

–C

2

H

5

OH–HCl. Далее гель сушат

(около 2 недель), термообрабатывают при 800 °С в среде смеси газов

20% H

2

и 80% N

2

для восстановления Sm

3+

до Sm

2+

. Эффективность

фотолюминесценции линейно растет по мере увеличения содержа-

ния Al

2

O

3

до 10 мол. %.

Стекла, содержащие Sm

3+

и Eu

3+

, являются перспективными ма-

териалами для квантовой электроники и могут быть использованы в

качестве светофильтров, для создания волоконных лазеров видимого

диапазона.

Для получения монолитных стекол Al

2

O

3

–SiO

2

, легированных

Nd

3+

, использованы алкоксиды Nd(Al(O-iC
3

H

7

)

4

)

3

–Al(O-iC
3

H

7

)

3

,

Si(OC

2

H

5

)

4

, Nd(OC

2

H

5

)

3

[365]. Применение двойных алкоксидов нео-

дима и алюминия обеспечивает гомогенное распределение диспер-

сии Nd

2

O

3

в геле и стекле. После добавления водного раствора ам-

миака и образования геля систему выдерживают в этаноле и высу-

шивают при атмосферном давлении для получения ксерогеля.

Параллельно получают аэрогели путем высушивания мокрого геля в

надкритических условиях. Для уплотнения матрицы ксерогели и

аэрогели термообрабатывают. Ксерогель, полученный из компози-

ции Nd

2

O

3

: Al

2

O

3

: SiO

2

= 1 : 3 : 96 (мол. %), нагревают до 980 °С,

а аэрогель — до 1220 °С. Таким методом получены прозрачные плас-

тинки толщиной более 10 мм. Стекла, приготовленные аэрогельным
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методом, проявляют флуоресцентные свойства в течение более продол-

жительного времени, чем стекла, полученные ксерогельным путем.

Для получения оптических и фотонных материалов представляют

интерес низкокремнеземные стекла состава CaO–Al

2

O

3

–SiO

2

[366, 367].

7.4. Стеклокерамика

Золь-гель технология обеспечивает условия получения огнеупорной

стеклокерамики без применения высоких температур и дает возмож-

ность формировать кристаллы желаемой модификации. Золь-гель

метод позволяет сравнительно легко получать стеклокерамику опре-

деленных составов, особенно огнеупорную. Стеклокерамика состава

Li

2

O–Al

2

O

3

–nSiO
2

представляет интерес в силу очень низкого (или

отрицательного) коэффициента термического расширения [369].

В монолитном геле, имеющем большую внутреннюю поверхность

пор, кристаллизация протекает во всем объеме образца, что при-

водит к образованию стеклокерамики без растрескивания и де-

формации.

Плотные образцы стеклокерамики состава ZrO

2

–Al

2

O

3

–SiO

2

–TiO

2

приготовлены гидролизом и поликонденсацией алкоксидов метал-

лов в исходном растворе, содержащем Si(OC

2

H

5

)

4

, Zr(OC

3

H

5

)

4

,

Al(OC

4

H

9

)

3

, Ti(OC

3

H

7

)

4

, C

2

H

5

OH, H

2

O и HCl [370]. Переход стекла

в стеклокерамику при формировании тетрагональной структуры

ZrO

2

происходит при термообработке до 1200 °С. Наибольшая

ударная вязкость материала получена при составе композиции

ZrO

2

: Al

2

O

3

: SiO

2

= 50 : 10 : 40 (мол. %).

Алкоксидным золь-гель методом получена стеклокерамика состава

BaO–Al

2

O

3

–SiO

2

, соответствующего цельзиану [371, 372]. Цельзиан

имеет очень высокую температуру плавления (1760 °С) и является

огнеупорным материалом. Его получение обычным методом плавле-

ния требует еще более высокой температуры (выше 1800 °С). Для об-

разования геля использован двойной алкоксид бария и алюминия

Ba[Al(OC

4

H

9

)

4

]

2

с добавкой хелатного компонента этиленгликоля,

воды и ТЭОС. После высушивания геля при 50 °С и отжиге в течение

5 ч при 650 °С получены фрагменты размером 5–10 мм. Пористый

гель превращается в прозрачное стекло при температуре стеклования

930 °С. Объемная плотность стекла составляет 3,34 г/см

3

, что превы-

шает плотность монолитного цельзиана, полученного методом плав-

ления. Для завершения кристаллизации стекло выдерживают при

1000 °С в течение 40 мин. Кристаллы такого стекла имеют форму
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гексацельзиана. Термодинамически более устойчивая моноклинная

модификация получена зародышевым золь-гель методом [370].

Показана возможность получения двухфазного керамического

композиционного материала на основе SiO

2

, содержащего нанодис-

персный оксид HfO

2

, сохраняющего наноструктурные характеристики

вплоть до очень высоких температур [373]. На основе мезопористого

SiO

2

получены нанокомпозиционные материалы при использовании

неионного поверхностно-активного вещества и обработки высокотем-

пературным составом, включающим оксид металла HfO

2

. Нанокомпо-

зитный материал уплотняют и выдерживают при температуре до

1500 °C.

Золь-гель способом получены тонкие композиционные пленки на

основе стекла, содержащие электропроводящие наночастицы, для

применения в гибридных резисторах [374]. Гидролиз ТЭОС прово-

дят в водном растворе спирта. Спиртовой раствор хлорида рутения

вводят в количестве, обеспечивающем 30 об. % наполнителя в плен-

ках. Пленки наносят погружением подложек из Si, SiO

2

или стекла в

раствор, далее термообрабатывают при 600 °C в среде азота или на

воздухе. Наноструктура таких пленок состоит из однородно распре-

деленных частиц кристаллического RuO

2

размером 10–180 нм в

аморфной матрице SiO

2

. Морфология пленки может варьировать за

счет изменения режима синтеза. Сопротивление пленок сильно зави-

сит от количества проводящих наночастиц.
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Одним из важных достижений золь-гель технологий является воз-

можность получения микро- и макроструктурированных гибридных

наноматериалов, проявляющих комбинированные свойства органи-

ческих и неорганических исходных компонентов или обладающих

совершенно новыми характеристиками.

Большой интерес вызывает проблема получения нанокомпозитов,

состоящих из органических полимеров и аморфных неорганических

частиц (в частности, SiO

2

и TiO

2

) размером более 100 нм. Такие мате-

риалы характеризуются улучшенными свойствами (механическими,

диэлектрическими, термическими, магнитными, оптическими, бакте-

рицидными), биоразлагаемостью, проницаемостью. Для создания на-

нокомпозитных материалов необходимы оптимальные решения, спо-

собные уменьшить экологические риски путем изменения поверх-

ности наночастиц, их лучшей фиксации в нанокомпозите, снижения

влияния на окисление полимера, и одновременно обеспечивающие

условия получения новых материалов с улучшенным дизайном.

Возрастающий интерес к гибридным нанокомпозитам поли-

мер–SiO

2

обусловлен следующими причинами [453]:

� аморфный кремнезем не токсичен и совместимым с биологи-

ческими системами;

� матрица кремнезема оптически прозрачна;

� структура и свойства поверхностных слоев частиц аморфного

кремнезема непрерывно изменяются при изменении рН среды,

что позволяет регулировать агрегативную устойчивость дис-

персной системы;

� в пористую структуру матрицы кремнезема можно включить

переходные металлы;

� в ядро силикатных частиц можно внедрить флюоросцентные кра-

сители без изменения их спектральных характеристик (силикат-

ная матрица препятствует проникновению молекул кислорода и

тем самым защищает молекулы красителя от фотодеградации).

Глава 8
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Гибридные материалы не удается получать простым смешива-

нием дисперсий предварительно полученных наночастиц, так как

из-за высокой поверхностной энергии в нанодисперсных системах

возможны нерегулируемые процессы агрегации. Например, про-

цессы отверждения латексных пленок находятся в непосредственной

зависимости от кинетики агрегации разнородных частиц. Для таких

пленок характерно, что при малых деформациях прочность пленок

заметно растет, а при больших — приближается к прочности чистых

латексных пленок.

Процессы получения гибридных нанокомпозитов протекают с об-

разованием разных морфологических структур (cферические частицы

«ядро–оболочка», «малинообразные» частицы, слоистые структуры,

ламеллы, трубки), которые по крайней мере в одном измерении

имеют размер ниже 100 нм. Варианты проведения этих процессов мо-

гут быть различными:

� синтез в микрогетерогенной среде (макро- и микроэмульсиях,

растворах коллоидных ПАВ и водорастворимых полимеров);

� инкапсулирование предварительно полученных частиц кремне-

зема в полимерную структуру путем прививки органических

функциональных групп (например, виниловых или эпоксидных

групп методами радикальной или катионной полимеризации),

золь-гель совместной поликонденсацией или полимеризацией;

� гетерокоагуляция.

8.1. Золь-гель процессы в микроэмульсиях

Одним из достаточно новых направлений синтеза наноматериалов

является проведение золь-гель процессов в ультрамикрогетероген-

ных системах — мицеллярных растворах ПАВ, жидкокристалличе-

ских структурах, макро- и микроэмульсиях [375, 417, 455]. Проведе-

ние процесса в обратных эмульсиях и микрогетерогенных средах об-

еспечивает возможность контролировать такие характеристики, как

размер и морфология частиц, распределение по размерам и др., ко-

торые крайне важны для их практического использования (при со-

здании фотонных кристаллов, термоизоляторов, био- и магнитных

материалов, в электронике, катализе). Этот процесс осуществляют с

помощью простой аппаратуры без применения высокой темпера-

туры и повышенного давления. Проведение гидролиза алкоксидов в

микроэмульсиях обратного типа — это большой прогресс в техноло-

гии наноматериалов.
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Существуют различные типы микроэмульсий: вода в масле (в/м),

масло в воде (м/в), вода в надкритической эмульсии CO

2

(w/sc-CO

2

).

Микроэмульсия воды в масле образуется, когда вода диспергиро-

вана в углеводородной фазе. Под маслом (м) подразумевается не-

смешивающаяся с водой органическая жидкость с низкой полярнос-

тью, в то время как символом (в) обычно обозначают воду, водные

растворы или водные золи.

Макроэмульсии получают диспергированием одной жидкости в

форме капель (сферических, сфероидальных, иной формы) в другой

несмешивающейся жидкости. При интенсивном перемешивании

воды, водного раствора или гидрозоля в большем объеме органиче-

ской жидкости с низкой полярностью, например, в циклогексане или

других углеводородах, образуются неустойчивые макроэмульсии

типа в/м. Размер капель макроэмульсии составляет несколько десят-

ков микрометров. Если водная фаза содержит прекурсоры кремне-

зема (растворы силикатов, золи, алкоксиды кремния), то процессы

гидролиза–поликонденсации превращают капли эмульсии в гелевые

сферы.

В водных растворах коллоидных ПАВ при концентрации выше

критической (ККМ) самопроизвольно образуются сферические ми-

целлы, представляющие агрегаты амфифильных молекул, полярные

группы которых обращены к воде, а углеводородные соединены друг

с другом, образуя ядро. При увеличении концентрации ПАВ мицел-

лярный раствор проходит ряд равновесных состояний, характеризу-

ющихся числом агрегации молекул, размером и формой мицелл. В за-

висимости от условий, мицеллы могут принимать цилиндрическую,

палочкообразную, цепочечную (змееподобную), пластинчатую и дру-

гую форму. При концентрациях, заметно превышающих ККМ

(в 10–50 раз), мицеллы ПАВ трансформируются в жидкокристалли-

ческие структуры, протяженность которых ограничивается поверх-

ностью сосуда [516].

Мицеллы или жидкокристаллические системы ПАВ используют

в качестве среды для получения мезопористых материалов. В таких

системах гидролиз и поликонденсация прекурсора протекают в вод-

ной фазе жидкого кристалла, вызывая его отверждение. Поверхност-

но-активные вещества выполняют функции темплатов, после удале-

ния которых мезопористая система сохраняет структуру жидкого

кристалла, являясь его репликой. При удалении ПАВ промыванием

или выжиганием получают мезопористые неорганические матери-
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алы. Тип образующихся структур кремнезема зависит от объемных

концентраций ПАВ и гидролизующегося прекурсора.

Сферические частицы полимера получают суспензионной поли-

меризацией в эмульсиях, когда в воде (непрерывная фаза) дисперги-

рованы капли полимеризующейся смеси (например, молекулы тем-

плата, функциональный мономер, сшивающий агент, инициатор).

Разработаны новые методы суспензионной полимеризации, основан-

ные на получении капель полимеризующейся смеси в среде фтори-

рованных углеводородов или минеральных масел (жидких парафи-

нов). Суспензионная полимеризация используется как один из мето-

дов получения полимеров, содержащих внедренные молекулы

другой природы.

Мицеллообразование в водных растворах ПАВ широко использу-

ется для получения микроэмульсий типа масло в воде. Этот процесс

лежит в основе синтеза синтетических латексов при проведении по-

ликонденсации в эмульсиях мономера в воде, стабилизированных

ПАВ. Для водных мицеллярных растворов характерно явление со-

любилизации, заключающееся в растворении в углеводородном ядре

мицелл веществ, нерастворимых в воде. Процесс солюбилизации

мономера (например, стирола при получении латексов полисти-

рола), зависящий от природы ПАВ, размера и формы мицелл, опре-

деляет кинетику образования зародышей новой фазы. Размер капель

макроэмульсии составляет несколько десятков микрометров, а в

микроэмульсиях — 20–30 нм.

Для увеличения стабильности эмульсий в систему добавляют по-

верхностно-активные вещества, молекулы которых адсорбируются

на межфазной поверхности вода/масло и уменьшают межфазное на-

тяжение. Если в систему добавить вещества, вызывающие образова-

ние геля, то капли эмульсии превращаются в гелевые сферы. Таким

эмульсионным золь-гель методом из алкоксида кремния получены

микросферы кремнезема, порошки BaO/TiO

2

и других оксидов

[376–379, 431–433, 416, 459, 515].

В настоящее время особое внимание уделяется синтезу наночас-

тиц золь-гель методом в микроэмульсиях обратного типа (в/м). Этот

процесс отличается простотой и доступностью, обеспечивает воз-

можность регулировать условия синтеза, получать частицы с узкой

кривой распределения по размерам. Мицеллы обратного типа обра-

зуются в неводных средах, в которых полярные группы формируют

ядро, а углеводородные радикалы взаимодействуют с неполярным

растворителем. Мицеллообразование в неводных средах обуслов-
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лено, в основном, присутствием молекул воды, которые иниции-

руют образование водородных связей, диполь-дипольных и других

взаимодействий с полярными группам молекул ПАВ.

Получение материалов с желаемыми свойствами возможно при

контроле за размером частиц, их распределением по размерам и

морфологией первичных частиц. С этой точки зрения микроэмуль-

сии являются наиболее непосредственными и надежными средами

для проведения реакций. Детальное исследование синтеза наночас-

тиц в микроэмульсиях началось с 1980-х гг., когда впервые были по-

лучены наночастицы металлов. Термин «микроэмульсия» был вве-

ден в 1950 г. английским химиком Шульманом [380]. С тех пор

было синтезировано огромное разнообразие частиц как в диспер-

сиях воды в масле, так и масла в воде в надкритических (флюидных)

микроэмульсиях. Детальный анализ исследований, обобщающий на-

иболее важные результаты исследований в этой области, представ-

лен в обзорной статье Исто и др. [381].

Микроэмульсии — прозрачные изотропные и термодинамически

устойчивые дисперсные системы из двух несмешивающихся жид-

костей (например, воды и масла), стабилизированные межфазными

пленками поверхностно-активных веществ, которые существенно

уменьшают межфазное натяжение. Для увеличения стабильности

системы часто добавляют сопутствующие ПАВ (co-surfactant), такие

как короткоцепочечные спирты. Получение микроэмульсий не тре-

бует интенсивного перемешивания системы.

Микроэмульсии типа вода/масло обычно представляют в виде на-

норазмерных капель (мицелл) сферической формы, состоящих из

полярной жидкой фазы, ограниченных монослоем молекул ПАВ и

однородно распределенных в неполярной фазе (масле). Размер ми-

целл растет по мере роста концентрации воды [382]. Размер микро-

капель обычно составляет 10–25 нм. В центральной сфере ядра ми-

целл способны концентрироваться полярные или ионные компо-

ненты. Это позволяет получать тонкие дисперсии неорганических

материалов в масле. Капли обратных мицелл могут быть цилиндри-

ческой формы, при этом молекулы ПАВ располагаются параллельно

друг другу, образуя бимолекулярные слои, включающие молекулы

воды.

Принципиальных различий между обратными мицеллами ПАВ и

обратными микроэмульсиями не существует. Обратные мицеллы

могут солюбилизировать воду или растворы солей, образуя нанораз-

мерные водные ядра. Если солюбилизируется значительная часть
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водной фазы, то систему обычно рассматривают как обратную мик-

роэмульсию. Внутри мицелл могут быть солюбилизированы различ-

ные компоненты, способные к химическому взаимодействию [383].

Наиболее простым является рассмотрение обратных мицелл как

мицеллярных темплатов, которые выполняют роль нанореакторов,

обеспечивающих необходимые условия для контролирования про-

цессов нуклеации и роста частиц. На более поздних стадиях роста

частиц оболочка ПАВ обеспечивает агрегативную устойчивость и

защиту наночастиц от коагуляции.

Наночастицы кремнезема размером от нескольких десятков

до нескольких сотен нанометров можно получить гидролизом и кон-

денсацией алкоксидов в каплях микроэмульсии обратного типа, при-

готовленных с использованием подходящего ПАВ в неполярном

органическом растворителе [458]. Диффузия алкоксидов в капли

воды приводит к гидролизу алкоксида и образованию полимерных

разновидностей кремниевых кислот и выделению спирта. Скорости

этих процессов зависят от рН. Например, в микроэмульсии

H

2

O/NP-5/циклогексан диффузия ТМОС из фазы масла в нанокапли

воды приводит к полному гидролизу ТМОС при рН 1,05 в течение

30 мин. В тех же условиях при рН 10,85 большая часть алкоксида

(70%) остается негидролизованной. Следствием этого является тот

факт, что в кислой среде в объеме капель образуются малоплотные

пористые частицы, а в щелочной среде их структура более упорядо-

чена [384, 385]. Структура этих частиц кремнезема (пористость,

плотность) определяется скоростями гидролиза и конденсации ал-

коксидов кремния. Так, скорость гидролиза ТМОС значительно

выше по сравнению с ТЭОС из-за влияния более объемных этокси-

групп.

Микроэмульсионный метод предпочтителен для синтеза сфер

размером от 30 до 60 нм, характеризующихся более высокой моно-

дисперсностью по сравнению с частицами, получаемыми по методу

Штобера. В то же время недостатком этого метода является присутст-

вие большого количества ПАВ, в несколько раз превышающего

массу кремнезема, что предполагает проведение дополнительной

очистки.

Обратные мицеллы и микроэмульсии в/м являются оптически

прозрачными и термодинамически устойчивыми коллоидными

системами. Их обычно получают смешением масла, воды, ПАВ и со-

путствующих ПАВ в определенных соотношениях. Размер обратных

мицелл пропорционален отношению числа молей воды к числу
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молей ПАВ. Так как нуклеация и рост частиц протекают внутри об-

ратных мицелл, то наночастицы можно получать, контролируя раз-

меры мицелл.

Для определения области существования обратных мицелл или

микроэмульсий и построения диаграмм фазового состояния трех-

компонентных и более сложных многокомпонентных систем кон-

тролируют изменение мутности, что позволяет фиксировать переход

от опалесцирующей системы в прозрачную при смешивании

компонентов или титровании. Наиболее простое представление о

микроэмульсиях можно получить, если рассмотреть тройную диаг-

рамму фазового состояния системы вода–масло–ПАВ. В качестве

примера на рис. 8.1 приведена фазовая диаграмма для системы

вода–гексанол–цетилтриметиламмоний бромид [381]. Область L

2

со-

ответствует существованию мицелл обращенного вида (в/м), сфери-

ческая форма которых отвечает минимальной поверхностной энер-

гии. На диаграмме отмечены области существования эмульсий

масла в воде (E) и жидкокристаллической структуры (мезофаза, D).

Области существования микроэмульсий в других тройных системах

показаны на рис. 8.2 [386].

Полярные или ионные прекурсоры локализуются в центральной

части ядра обратных мицелл, что дает возможность получать тонкие

дисперсии неорганических веществ в масле. Синтез наночастиц осно-

ван на том, что в процессе броуновского движения капли эмульсии

сталкиваются и коалесцируют, при этом происходит обмен неоргани-
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Рис. 8.1. Фазовая диаграмма системы цетилтриметиламмоний бромид–гекса-

нол-1–вода [381]



ческих компонентов, заключенных внутри капель [387–389]. Морфо-

логия и размер димеров, которые могут снова распадаться, как и час-

тиц нанодисперсного кремнезема, синтезированных в обратных ми-

целлах, во многом зависят от природы ПАВ.

Наиболее часто применяют анионное поверхностно-активное ве-

щество АОТ, катионные ПАВ (например, цетилтриметиламмоний

бромид, ЦТАБ) и неионные ПАВ (например, Тритон Х-100). Под-

робный список ПАВ, исследованных при получении микроэмульсий

обратного вида, представлен в обзорной статье Лопез-Куинтела и

др. [389]. Нанодисперсный кремнезем специфической структуры

формируется в присутствии ионогенных ПАВ. В микроэмульсиях на

основе неионных ПАВ сферические частицы кремнезема получают

редко. Например, в обратных микроэмульсиях, содержащих окси-

этилированные продукты, синтезированы микроструктурированные
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сферы кремнезема, пористые частицы и нанотрубки [390–394].

В Тритоне Х-100 получены микростержни, содержащие наноразмер-

ные поры [394].

Размер и форма наночастиц кремнезема, полученных при гидро-

лизе и поликонденсации ТЭОС в обратных эмульсиях (Три-

тон Х-100–циклогексан–вода), зависят от условий синтеза. Размеры

частиц кремнезема (15–60 нм) определяются отношением концен-

траций воды и Тритона Х-100 (R = [H
2

O] : [Тритон Х-100]) и концен-

трацией аммиака: чем больше величина R и концентрация аммиака,

тем меньше плотность частиц и больше полидисперсность системы.

Увеличение концентрации аммиака и величины R способствует фор-

мированию аморфных и однородных по размеру сферических час-

тиц с гладкой поверхностью (рис. 8.3). На процесс поликонденсации

влияет перемешивание: при отсутствии перемешивания образуются

фибриллярные структуры кремнезема с длиной нити до 800 нм. Яо с

соавт. [395] предлагают схему синтеза сфер и волокон кремнезема

гидролизом ТЭОС в обратных мицеллах Тритон Х-100–циклогек-

сан–аммиак, представленную на рис. 8.4.
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Рис. 8.3. Микрофотографии сферического кремнезема, синтезированного при

различных параметрах R и концентрации аммиака [395]: концентрация амми-

ака 8,94 мас. %, R = 0,5; 1,0 и 2 (А, В и Д соответственно); концентрация аммиака

26,5 мас. %, R = 0,5; 1,0 и 2 (Б, Г и Е соответственно). Масштаб изображений —

100 нм



Рис. 8.4. Схема процесса синтеза сфер и волокон кремнезема гидролизом ТЭОС в обратных мицеллах Тритон Х-100–циклогек-

сан–аммоний [395]



Важный фактор, контролирующий скорость роста частиц при гид-

ролизе алкоксидов, — отношение мольных концентраций воды и по-

верхностно-активного вещества R = [H
2

O] : [ПАВ]. При небольшой ве-

личине R значительная часть воды расходуется на гидратацию поляр-

ных групп молекул ПАВ и не принимает участия в гидролизе молекул

алкоксида [396–397]. В этом случае поверхностные пленки мицелл ста-

новятся жесткими и обладают низкой проницаемостью, что приводит к

снижению скорости роста частиц. При увеличении R (при постоянстве

других условий) пленки становятся более подвижными, что способ-

ствует росту скорости химических реакций. Однако при высоком со-

держании воды (R = 10 �1 5) происходит разбавление реагентов, вслед-

ствие чего снижается скорость процесса, и уменьшается размер синте-

зированных частиц. Например, показано, что при R < 30 гидролиз

тетрабутоксида титана в микроэмульсии изооктан–AOT–вода не приво-

дит к образованию частиц [398].

Вода в объеме мицелл имеет многослойную структуру, состоя-

щую из межфазного слоя, промежуточного слоя и ядра [399–402].

Межфазный слой включает молекулы воды, которые непосред-

ственно связаны с полярными группами молекул ПАВ. Молекулы

воды промежуточного слоя способны обмениваться с молекулами

межфазного слоя. Внутренний слой водного пространства (ядро)

имеет свойства объемной фазы. При R < 6 � 10 свободная вода обыч-

но отсутствует, при этих условиях все молекулы воды связаны про-

тивоионами или полярными группами ПАВ. Например, если

R = [H
2

O] : [AOT] составляет 3 : 1, то в системе присутствуют только

два типа молекул воды. Таким образом, размер мицелл сильно вли-

яет на состояние воды, свойства которой заметно изменяются — от

сильно структурированной жидкости на периферии наночастиц с

малой подвижностью молекул до воды во внутренней сфере мицелл

(ядре), обладающей характеристиками объемной фазы.

Механизм образования наночастиц в микроэмульсиях зависит

от концентрации прекурсора, размера внутреннего ядра воды, спо-

соба проведения процесса [375, 403, 404, 454]. Для объяснения влия-

ния концентрации прекурсора и размера капель микроэмульсий на

размер частиц в литературе обсуждаются две модели. Согласно пер-

вой модели, лимитирующей стадией процесса осаждения является

нуклеация (фазообразование). Впервые она была разработана для

фазообразования в синтезе монодисперсных золей (модель Ла

Мера). Экспериментально подтверждена нуклеационная модель об-

разования частиц при изучении процессов фазообразования и роста

Золь-гель процессы в гетерогенных средах 197



частиц в водных растворах кремниевых кислот [2, 3]. Образование

зародышей новой фазы происходит в пересыщенных растворах при

достижении критического пересыщения, а дальнейший рост зароды-

шей обеспечивается диффузией и отложением молекул на их поверх-

ности. Рост частиц протекает до тех пор, пока концентрация вещес-

тва, образующего фазу, не достигнет растворимости. Образование за-

родышей новой фазы в микроэмульсиях происходит в начальный

период реакции гидролиза и поликонденсации, а далее происходит

только рост зародышей. В зависимости от концентрации прекур-

сора, размер частиц монотонно увеличивается или проходит через

минимум. В последнем случае размер частиц практически не зави-

сит от физико-химических параметров системы, оставаясь постоян-

ным в процессе эксперимента. Постоянство размеров частиц обеспе-

чивается условиями термодинамической стабилизации дисперсной

системы, обусловливающей ее устойчивость в течение длительного

времени.

Скорость реакции в микроэмульсии заметно отличается от ско-

рости процесса в объемной водной фазе. Экспериментально уста-

новлено, что если один из компонентов системы находится в из-

бытке, то размер частиц уменьшается, так как процесс фазообразо-

вания (нуклеации) в подобных системах протекает быстро. Но

компьютерное моделирование методом Монте-Карло показало, что

избыток одного из компонентов мало влияет на размер частиц и, на-

оборот, оказывает большое влияние на рост частиц [406]. Обобщив

результаты компьютерного моделирования и данные эксперимен-

тальных исследований процессов при условии, что скорость хими-

ческой реакции больше скорости обмена реагентов, можно сделать

следующие выводы [407]:

1. Размер частиц зависит от концентрации реагентов. Этот вы-

вод подтвержден экспериментальными исследованиями, на-

пример при синтезе наночастиц Cu [408].

2. С ростом избытка одного из компонентов размер частиц

уменьшается и достигает постоянной величины при большом

избытке этого реагента. Этот вывод подтвержден опытами,

например по получению частиц Ni, Pd [409–411].

3. Размер частиц увеличивается при увеличении упругости

пленок, образуемых молекулами ПАВ. Это достигается уве-

личением количества сопутствующих ПАВ (спиртов) до

концентраций, приближающихся к границе нестабильности

микроэмульсий, изменением длины углеводородного радика-

ла масла или ПАВ и т. д.
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Для объяснения нуклеации и роста частиц кремнезема в микро-

эмульсиях в/м, содержащих неионогенные ПАВ, предложена модель

псевдофазной реакции [412].

Как и в случае макроэмульсий, водной фазой может быть не

только вода, но также предварительно синтезированный золь или,

например, раствор алкоксида в спирте. В последнем случае в сис-

тему на определенном этапе синтеза добавляют воду, которая необ-

ходима для процесса гидролиза–конденсации алкоксида. При добав-

лении реагентов, катализирующих процессы гидролиза–конденса-

ции, капли золя превращаются в гелевые сферы. Такой реагент

может быть введен в виде другой эмульсии в/м, тогда смешение

двух эмульсий приводит к образованию геля в каплях.

В микроэмульсионной системе количество ПАВ гораздо больше

(около 10–40 мас. %) по сравнению с содержанием в макроэмуль-

сиях (от 1–2 мас. %). Поэтому необходима очистка синтезированных

частиц от компонентов масла и ПАВ, что создает дополнительные

трудности, в том числе и экологического характера.

Макро- и микроструктурные характеристики композиции зависят

от способа совмещения алкоксида и микроэмульсии. Например, по

наиболее часто применяемой методике наночастицы кремнезема по-

лучают в микроэмульсии воды в масле, включающей Тритон Х-100,

циклогексан и гексанол [413, 414]. Смешивают Тритон Х-100, гекса-

нол, циклогексан и деионизированную воду для получения прозрач-

ной системы. Далее в смесь по каплям добавляют ТЭОС при интен-

сивном перемешивании в течение 10–15 мин. Затем добавляют рас-

твор NH

3

и систему перемешивают еще 24 ч. После завершения

реакции для удаления масла и ПАВ частицы кремнезема очищают от

примесей многократным ультрацентрифугированием и редисперги-

рованием ультразвуком в этаноле (двукратным) и в воде (трехкрат-

ным). Концентрация полученной суспензии составляет до 4 мас. %.

Макро- и микроструктурные свойства наночастиц кремнезема

зависят от способа получения микроэмульсионной среды [385].

Исследования частиц кремнезема методами электронной микроско-

пии, динамического светорассеяния и адсорбции показали, что не-

посредственное добавление алкоксида в микроэмульсию приводит

к образованию более крупных частиц с низкой пористостью. Если

перед добавлением в микроэмульсию предварительно провести

гидролиз алкоксида в контролируемых условиях, то это способ-

ствует формированию монодисперсных крупных частиц кремне-

зема, содержащих доступные поры. При контролируемом гидро-
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лизе размер частиц зависит в большей степени от концентрации со-

путствующего ПАВ, чем от концентрации воды. Однако кон-

центрация воды влияет на полидисперсность системы и должна

быть достаточно низкой.

Описан способ приготовления эмульсии с использованием предва-

рительно гидролизованного алкоксида кремния [385, 414], гидратиро-

ванные молекулы которого влияют на кинетику реакций гидролиза и

поликонденсации. В этом случае сначала по каплям при перемешива-

нии в алкоксид кремния добавляют воду. Реакция предварительного

гидролиза алкоксида продолжается в течение 12 ч. Для получения

микроэмульсии смешивают Тритон Х-100, гексанол и циклогексан.

Затем в эту смесь добавляют предварительно гидролизованный алкок-

сид и продолжают перемешивание в течение 10–15 мин. Далее добав-

ляют раствор NH

3

, продолжают перемешивание еще в течение 24 ч,

удаляют загрязняющие примеси. Схема гидролиза ТЭОС в обратной

микроэмульсии в гептане с использованием неионного ПАВ (Тритон

Х-100) в контролируемых условиях гидролиза приведена на

рис. 8.5 [385].

Оптимальный метод приготовления эмульсии основан на исполь-

зовании двух эмульсий, включающих разные реагенты. Наиболее

общая схема процесса образования наночастиц микроэмульсионным

методом представлена на рис. 8.6. Например, с использованием кол-

лоидного ПАВ готовят обратную микроэмульсию в/м, в которой

вода представляет дисперсную фазу, а органическая жидкость — не-

прерывную среду. Вторую микроэмульсию обратного типа полу-

чают добавлением алкоксида. Таким образом, в одной микроэмуль-

сии дисперсной фазой является вода, а в другой — алкоксид. Реа-

генты, вызывающие образование геля, могут быть включены в

водную фазу второй эмульсии. Полученные две микроэмульсии об-

ратного типа смешивают, при этом происходит коалесценция капель

и смешение компонентов водной фазы. Химическое взаимодействие

реагентов во внутренней сфере мицелл приводит к образованию пе-

ресыщенного относительно продуктов реакции раствора и образова-

нию зародышей новой фазы. Как показано методом просвечива-

ющей электронной микроскопии, фазообразование начинается на

межфазной поверхности, постепенно процесс перемещается к цен-

тру мицелл. Схема процесса включает стадии получения двух исход-

ных эмульсий и последующее их совмещение:

эмульсия I (масло – ПАВ – капли воды) + эмульсия II

(масло – ПАВ – капли алкоксида) � гидролиз–конденсация � фор-

мирование частиц [415].
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Монодисперсность сферических частиц кремнезема обеспечива-

ется, если молекулы ТЭОС растворяют в масляной фазе (1-октанол),

а щелочной водный раствор аммония (катализатора) эмульгируют в

растворе неионогенного ПАВ в 1-октаноле. Использование смеси

ПАВ и полимеров (неионогенных ПАВ Спан-80 и Твин-20) и гид-

роксипропилцеллюлозы приводит к увеличению вязкости непрерыв-

ной фазы эмульсии и уменьшению диффузии молекул ТЭОС через

поверхностный слой ПАВ на каплях воды, где они подвергаются

гидролизу и поликонденсации. Образующиеся полярные молекулы

Si(OH)x(OCH2CH3)y аккумулируются на межфазной поверхности

вода/масло. По мере протекания гидролиза гидрофильность молекул
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кремниевых кислот усиляется, поэтому конденсации продолжается в

каплях воды. В межфазном слое образуются первичные частицы

кремнезема, увеличивается их количество, происходит агрегация

первичных частиц, приводящая к укрупнению частиц. Размер обра-

зующихся частиц сильно зависит от концентрации и природы поли-

мера. Так, проведение процесса в присутствии маслорастворимого

полимера (карбоксипропилцеллюлозы) создает такие условия для

образования первичных частиц, при которых последующая коагуля-

ция приводит к формированию сфер кремнезема размером от 30 до

40 нм.

Проведение процесса гидролиза в микроэмульсиях с использова-

нием в качестве темплата N-лаурилсукцината натрия позволяет по-

лучать полые сферы кремнезема [416]. Молекулы ТЭОС диффунди-

руют к поверхности капли, происходит гидролиз и поликонденсация

с образованием оболочки кремнезема на межфазной поверхности
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масло/вода. После удаления октана в процессе сушки формируются

полые микросферы кремнезема. При проведении этого процесса нет

необходимости в дополнительном растворении, прокаливании или

поверхностном модифицировании темплатов. Отличительная его

особенность — использование ПАВ при концентрации ниже ККМ;

гидролиз и конденсация ТЭОС проводятся без добавления кислоты

или основания. Микрофотография полых сферических частиц, при-

готовленных гидролизом ТЭОС в эмульсии в/м, содержащей

6 мас. % полиэтиленгликоля, представлена на рис. 8.7 [418].

Получение наночастиц кремнезема при совмещении двух эмуль-

сий прямого и обратного типа характеризуется двумя общими осо-

бенностями. Во-первых, важен порядок смешивания компонентов:

обычно алкоксид добавляют в обратную микроэмульсию, контроли-

руя величину R = [H
2

O] : [ПАВ]) и рН введением аммиака. Напри-

мер, в ходе гидролиза TЭOС при низком значении R (0,05–2,0) в сис-

теме типа циклогексан–неионное ПАВ–раствор аммиака создаются

условия для синтеза частиц размером 40–60 нм, а при R � 5,5 размер

частиц увеличивается до 75 нм [419, 420].

Первоначально считалось, что сферические нанокапли микро-

эмульсий определяют форму и размер наночастиц различных мате-

риалов [421]. Однако во многих случаях размер получаемых частиц

не коррелирует с размером мицелл, что объясняется многими факто-

рами: природой растворителя, природой поверхностного вещества
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Рис. 8.7.Микрофотография полых сферических частиц, приготовленных в эмуль-

сии в/м, содержащей 6 мас. % полиэтиленгликоля [418]



и сопутствующего поверхностно-активного вещества, присутствия

электролитов, концентрация реагентов, молярного отношения

R = [вода] : [ПАВ]. Незначительные изменения условий синтеза су-

щественно влияют на результат. На конечный результат влияет

также порядок введения и способ перемешивания компонентов.

Столкновение капель при броуновском движении приводит к их

деформированию, коалесценции и образованию димеров, что способ-

ствует обмену реагентами (рис. 8.8) [389]. Скорость этого процесса

зависит от эластичности пленок, образуемых молекулами поверх-

ностно-активных веществ, и их кривизны в зоне контакта ка-

пель [456]. Таким образом, наиболее важным фактором формирова-

ния морфологии и свойств конечного продукта следует считать ди-

намические взаимодействия многокомпонентных мицелл. Димеры,

возникающие в процессе броуновского движения и столкновения

нанокапель, могут непрерывно возникать и распадаться. Время по-

лураспада капель составляет 10

–3

� 10

–2

с. Процессы коалесценции и

распада способствуют обмену и смешиванию реагентов, инкапсули-

рованных во внутренней сфере мицелл. Например, если два

реагента, А и Б, растворены в водном ядре двух идентичных

микроэмульсий воды в масле, то при смешении они могут образо-

вать осадок.

При обсуждении влияния различных факторов на размер частиц

часто используют понятие «межфазная текучесть», характеризу-

ющее модуль упругости пленок поверхностно-активных веществ

[415, 421, 422, 456]. Модуль упругости зависит от длины углеводо-

родного радикала молекул ПАВ. Так, жесткость пленки увеличива-

ется примерно на порядок при увеличении длины радикала в 2 раза.

Добавление короткоцепочечных молекул к длинноцепочечным мо-
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пель [389]



лекулам ПАВ приводит к уменьшению модуля упругости пленок

ПАВ.

Эластичность пленок зависит не только от природы молекул

ПАВ, но и от присутствия добавок, таких как спирты, электролиты,

блок-сополимеры, полиэлектролиты. Показано, что если половину

или большую часть коллоидных ПАВ заменить на короткоцепочеч-

ные поверхностно-активные молекулы, то реологические свойства

пленок приближаются к свойствам пленок, образованных из индиви-

дуальных ПАВ. Кроме того, модуль упругости растет при уменьше-

нии площади одной молекулы ПАВ и при более плотной их упа-

ковке в межфазном слое [415, 423].

Размер частиц зависит от природы растворителя. Этот вывод под-

твержден, например, при синтезе наночастиц серебра микроэмуль-

сионным методом: в изооктане получены более крупные частицы,

чем в циклогексане [424]. Маленькие молекулы растворителя, такие

как циклогексан, способны проникать в пространство между цепями

молекул ПАВ и увеличивать модуль упругости пленок [425]. Увели-

чение жесткости пленок приводит к замедлению скорости роста час-

тиц. Изооктан, молекулярная масса которого велика, не может эф-

фективно внедряться между «хвостами» молекул ПАВ, что сказыва-

ется в повышении эластичности пленок и ускорению процесса.

Любое увеличение скорости обмена в поверхностном слое мицелл

вызывает увеличение скорости роста частиц по сравнению со ско-

ростью фазообразования, что способствует снижению полидисперс-

ности золя.

Концентрация ПАВ влияет на стабильность микроэмульсий, по-

этому достижение предельно высоких значений R может привести к

обращению фаз. Размер частиц зависит также от адсорбции молекул

ПАВ, которая может вызвать прекращение роста частиц внутри ка-

пель. Процессы агрегации и редиспергирования наночастиц кремне-

зема, синтезированных в микроэмульсии вода в масле в присутствии

АОТ, зависят от природы растворителя. Показано, что увеличение

мольной доли толуола в смеси гептана и толуола приводит к умень-

шению диаметра капель микроэмульсии и росту устойчивости орга-

нозолей нанодисперсного кремнезема [426].

Функциональность наночастиц кремнезема можно регулировать,

используя реакцию силирования, адсорбцию поликатионов, образо-

вание водородных связей. Например, полимеры серии Плюроник мо-

гут адсорбироваться на кремнеземе, образуя бислойные структуры

(или поверхностные мицеллы). Адсорбция Плюроника F-127 (сред-
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няя молекулярная масса 12600) приводит к формированию на части-

цах поверхностных слоев толщиной примерно 5 нм. Полимерное по-

крытие обеспечивает стерическую защиту частиц при столкнове-

ниях в процессе броуновского движения даже при отсутствии сил

электростатического отталкивания [427].

Важным фактором регулирования агрегативной устойчивости

коллоидного кремнезема является рН. Например, сферический крем-

незем микрометрового размера получен синтезом в эмульсии в/м с

использованием триблоксополимера Плюроник F-127 и смеси F-127

c полиэтиленгликолем путем быстрой агрегацией частиц, контроли-

руемой величиной рН. Образующиеся плотные сферы кремнезема

имеют мезопористую структуру, высокую удельную поверхность

657–1145 м

2

/г и высокую пористость (объем пор 0,46–2,16 м

3

/г).

Роль полиэтиленгликоля состоит в уменьшении размера первичных

частиц и ускорении процесса образования геля [644, 650] (рис. 8.9).

Материалы на основе кремнезема обладают преимуществами пе-

ред материалами органической природы, так как они не токсичны,

биосовместимы, существенно не набухают в различных средах и со-

храняют пористость, что позволяет их использовать в биологически

приемлемых условиях (температура, рН) [375, 404, 428–430, 457].

Так, классический золь-гель синтез гелей кремнезема применяется
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Рис. 8.9. Электронная микрофотография частиц кремнезема, синтезированных

в присутствии полиэтиленгликоля [644]



для инкапсулирования биомолекул (ферментов). Гидролизом алкок-

сидов в микроэмульсиях в/м получают коллоидный кремнезем с ин-

капсулированными белками. Условия получения силикагелей

золь-гель методом (гидролиз и поликонденсация ТЭОС) позволяют

сохранять активность ферментов. Энзимы концентрируются в вод-

ной фазе капель, в которую диффундируют алкоксиды из гидрофоб-

ной фазы. Последующие процессы гидролиза и поликонденсации

превращают кремниевые кислоты в гель. Недостатком этого метода

является проведение процесса при экстремальных величинах рН

(в очень кислой среде с рН < 4, или щелочной с рН > 9), необходи-

мых для быстрого гидролиза. Такие условия вызывают денатурацию

большинства ферментов, поэтому процесс гидролиза следует прово-

дить вблизи нейтральных рН, которые приемлемы физиологически и

обеспечивают максимальную скорость гелеобразования. При инкап-

сулировании ферментов в процессе золь-гель синтеза вблизи ней-

тральных значений рН 6–8 используют минимальные количества

органических растворителей, которые могут вызвать денатурацию

энзимов.

Наноинкапсулирование позволяет защищать иммуногенные объ-

екты (например, ферменты, бактерии) от деградации и сохранять их

в активной форме до введения в организм. Это существенное пре-

имущество перед обычными методами инкапсулирования, при кото-

рых фиксация молекул ферментов происходит на поверхности нано-

частиц, и матрица не защищает активные центры.

В последние годы разработан метод синтеза наночастиц в вод-

ной фазе микроэмульсий в надкритических условиях (температуре

и давлении), особенно в среде CO

2

[379]. Вода в сверхкритических

эмульсиях выполняет ту же роль, что и в обычных микроэмульсиях

в/м при синтезе различных наночастиц. Процесс включает стадию

получения устойчивой микроэмульсии вода/масло с использова-

нием в качестве стабилизатора подходящего ПАВ (чаще всего

АОТ) и сопутствующих фторорганических соединений, причем по-

лярные реагенты должны включаться во внутреннюю сферу обрат-

ных мицелл. Анализ ПАВ, применяющихся для получения надкри-

тических эмульсий, представлен в работах Исто и Лима с соавт.

[381, 515]. Метод был использован для синтеза различных нанома-

териалов (Ag, TiO

2

, TiO

2

/SiO

2

).

Для получения микроэмульсии процесс проводят по следующей

схеме. В реактор помещают воду, реагент, ПАВ, затем подают под

давлением CO

2

и при хорошем перемешивании вводят второй реа-
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гент. Образование наночастиц протекает так же, как и в обычных

микроэмульсиях в/м, причем рост частиц сильно зависит от процес-

сов межмицеллярного обмена. Используемые в этом процессе сверх-

критические (sk-fluids) жидкости образуются при условии, когда

температура и давление превышают критические значения. Надкри-

тические жидкости обеспечивают мягкий качественный переход

свойств от жидкости к газу при внешнем контроле давления и тем-

пературы. Стабилизацию эмульсий в таких системах можно осуще-

ствлять целенаправленным подбором ПАВ. Таким образом, сверх-

критические жидкости являются средой для синтеза наночастиц.

В качестве растворителя используют диоксид углерода как альтерна-

тивный органическим растворителям, но при этом нетоксичный, не-

дорогой и экологически безопасный. Его применение делает про-

цесс более доступным, а также благоприятным для выделения

наноматериала после завершения реакции — путем только лишь

уменьшения давления и удаления газа. Формирование частиц обу-

словлено распределением реагента между объемной фазой и мицел-

лами, природой поверхностно-активного стабилизатора и агрегатив-

ной устойчивостью образующегося золя. Описан метод получения на-

ночастиц TiO

2

из алкоксида титана, особенностью которого является

высокая реакционная способность в присутствии воды. Предложен

способ проведения процесса в обратных микроэмульсиях воды в CO

2

при очень низком содержании воды и добавлении специального

«CO

2

-фильного» фторсодержащего стабилизатора (ПАВ).

Золь-гель процессы в микроэмульсиях позволяют получать нано-

частицы SiO

2

, легированные органическими флюоросцентными кра-

сителями, использующимися в различных процессах лабораторной

диагностики заболеваний в медицинской практике [404, 405].

Инкапсулирование в неорганическую матрицу позволяет предотвра-

тить обесцвечивание красителей и ограничивает их контакт с окру-

жающими реагентами. Наночастицы диоксида кремния, легирован-

ные красителем метиленовым голубым [431], представляют интерес

для изучения биохимических процессов. Метиленовый голубой

встраивается в полости трехмерной структуры диоксида кремния,

гидрофильные группы матрицы SiO

2

обеспечивают ее биосовмести-

мость с белками, при этом сохраняется биологическая активность.

Полученный органо-неорганический композит является хорошим

материалом для проведения биоэлектрохимического анализа.

Для удерживания таких биомолекул, как протеины, пептиды и

антитела, поверхность частиц кремнезема модифицируют органи-

ческими соединениями, например, карбоксилируют.
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Одно из важных преимуществ микроэмульсионного метода син-

теза наноматериалов перед другими методами заключается в воз-

можности контроля образования различного вида наноструктур

«ядро–оболочка». В общем случае этот процесс состоит их двух

стадий. На первой стадии происходит образование однородных час-

тиц (ядер) меньшего размера, чем размер капель эмульсии. Это дос-

тигается при низких концентрациях реагентов, избытке одного из

реагентов и жесткой структуре поверхностной пленки. Следующая

стадия заключается в добавлении нового реагента для проведения

второй реакции с образованием оболочки. Первичные частицы вы-

ступают как центры нуклеации (зародыши) для второй реакции.

Предпочтительными являются высокие концентрации реагентов при

их стехиометрических соотношениях, определяющие толщину слоя

и прочность оболочки.

Золь-гель технология в сочетании с микроэмульсионным мето-

дом представляет большой интерес в технологии получения кера-

мики, так как при этом объединяются преимущества золь-гель про-

цесса (контроль за стехиометрией конечного продукта) и контроль

за размером частиц (микроэмульсионный метод).

8.2. Инкапсулирование наночастиц кремнезема

в полимерную органическую матрицу

Наночастицы кремнезема, легко получаемые методом Штобера или

его модифицированными версиями, находят разнообразное приме-

нение. Поверхность частиц кремнезема, синтезированных по методу

Штобера, характеризуется высокой гидрофильностью из-за наличия

поверхностных SiOH-групп, имеющих различную реакционную спо-

собность. Поверхностные силанольные группы обеспечивают воз-

можность предварительного модифицирования поверхности частиц.

Для последующих реакций пригодны только изолированные гидрок-

сильные группы, не связанные между собой водородными связями

[434, 435].

Один из методов получения гибридных материалов — гидролиз

алкоксида кремния и сополиконденсация силанольных групп с орга-

ническими олигомерами или полимерами. Эти реакции приводят к

формированию неорганической сетки, в структуру которой вклю-

чены органические олигомеры и полимеры. Реакции прививки и со-

поликонденсации — это эффективные способы модифицирования

слоистых силикатов и мезопористых структур, позволяющие управ-
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лять гидрофильно-гидрофобными свойствами поверхностей, реакци-

онной способностью и объемными свойствами (например, механи-

ческими и оптическими характеристиками). Пористые органо-не-

органические гибридные тонкие пленки получены золь-гель

методом путем гидролиза тетраметилортосиликата (ТМОС) и метил-

триметоксисиликата (МТМОС) в присутствии кислого катализатора

[436]. Органо-силоксановые группы, введенные в неорганическую

сетку кремнезема перед отверждением, уменьшают степень попе-

речной сшивки матрицы в процессе ее отверждения, что способ-

ствует образованию микропористой структуры с эффективным диа-

метром пор, близким к диаметру молекулы азота (рис. 8.10).

Образование органических оболочек регулируют введением

инициатора последующего процесса полимеризации (азо- или пе-

роксидные группы) на поверхность частиц. Для поверхностного

модифицирования наночастиц кремнезема часто применяют ви-

нилтриэтоксисилан, метилтриметоксисилан и �-глицидилоксипро-

пилтриметоксисилан [437–441]. Используют также вещества, ко-

торые не принадлежат к классу триалкилоксисиланов, например,

эпихлоргидрин [442], олеиновую кислоту [443], стеариновую кис-

лоту [461].

Гибридные силикаты можно получить гидролизом и сополикон-

денсацией тетраэтилортосиликата (ТЭОС) и органосилоксана
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Рис. 8.10. Тонкая гибридная пленка кремнезема, полученная гидролизом тетраме-

тилортосиликата в присутствии метилтриметоксисиликата и содержащая в про-

странственной структуре объемные органические группы [436]



RxSi(OR)4 – x, где R — алкильные группы. В этих материалах ТЭОС

выполняет роль связующего для образования пространственной

структуры, в то время как органосилоксан, содержащий негидроли-

зующиеся органические группы, участвует и в образовании про-

странственной сетки, и в формировании функциональных органи-

ческих групп на поверхности частиц. Для этих целей используют

большое количество силанов, таких как октадецилтриметоксисилан

(С

18

–ТМС) и октадецилтрихлорсилан [436, 460].

Серия модифицированного кремнезема получена по реакции

Штобера путем совместной поликонденсации ТЭОС и С

18

–ТМС.

В области соотношений С

18

–ТМС : ТЭОС между 0 : 100 и 100 : 0

гибридные композиты кремнезема содержат от 2,5 до 53,4% угле-

рода. Морфология гибридных частиц зависит от соотношения

С

18

–ТМС и ТЭОС, а также условий синтеза. При малом количестве

С

18

–ТМС в результате совместного гидролиза и конденсации обоих

реагентов образуются сферические гранулы, при большом — слои-

стые образования. Предварительный гидролиз ТЭОС способствует

формированию более крупных, а интенсивное перемешивание —

более мелких частиц. При медленном добавлении С

18

–ТМС в тече-

ние длительного времени в предварительно гидролизованнный

ТЭОС образуются гибридные силикаты слоистой структуры.

Использование CH

3

SiCl влияет на обрыв цепи и морфологию час-

тиц, уменьшает образование слоистых структур.

Добавление кремнезема увеличивает кристалличность и ориента-

цию цепей полиуретана в результате взаимодействия между полиме-

ром и гидроксильными группами на поверхности частиц кремне-

зема. Для упрочнения полиуретановых пленок используют золь

кремнезема с размером частиц 25 ± 2 нм (метод динамического рас-

сеяния света) и концентрацией кремнезема в пленках от 0 до

50 мас. %. По сравнению с чистым полиуретаном у гибридных пле-

нок выше термоустойчивость и лучше механические свойства

[447, 448]. Отмечается тот факт, что при изменении концентрации

кремнезема оптическая прозрачность тонкой гибридной пленки

уменьшается нелинейно: при концентрации кремнезема меньше 20%

прозрачность пленок уменьшается, а при концентрации больше

20% — растет. Этот эффект обусловлен более низким показателем

преломления кремнезема по сравнению с чистым полиуретаном.

Описана золь-гель технология приготовления полиимид-кремне-

земных гибридных пленок [449]. В раствор полиимида в 1-ме-

тил-2-пирролидоне вводят необходимое количество ТЭОС при рН 2,
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сшивающий агент, соляную кислоту и дистиллированную воду.

Смесь перемешивают до получения прозрачного раствора. Далее

гибридный раствор распыляют на поверхность стеклянной плас-

тины, пленки высушивают при 50 �С для удаления большей части

растворителя, снимают со стекла и нагревают под вакуумом 24 ч

при 170–180 �С для удаления оставшегося растворителя. Прозрач-

ность композитных пленок уменьшается с ростом концентрации

ТЭОС. В полиимидной матрице частицы кремнезема размером

40–100 нм формируют пространственную структуру. При содержа-

нии кремнезема менее 10% механические свойства гибридных пле-

нок улучшаются в результате межфазных взаимодействий и попе-

речного связывания частиц. Температура стеклования гибридных

материалов увеличивается на 15–20 �С с ростом содержания неорга-

нической фазы. Пленки были испытаны на проницаемость и селек-

тивность для смеси этанол–вода.

В процессе гидролиза–поликонденсации в системе ТЭОС–ВТЭОС

(ВТЭОС — винилтриэтоксисилан) получают сферические частицы

диаметром 350 нм. Далее эти частицы используют для прививки со-

полимера стирола и дивинилбензола с целью получения носителя

для колонок в жидкостной хроматографии [434]. На первой стадии

синтеза композитных частиц гидролизом и конденсацией ТЭОС в

растворе вода–этанол и аммиак (методом Штобера) винильные

группы прививают на поверхность частиц кремнезема реакцией с

метакрилоксипропилтриметоксисиланом. Последующую полимери-

зацию стирола на модифицированной поверхности частиц кремне-

зема проводят в присутствии инициатора персульфата калия и ани-

онного мономера винилбензолсульфоната натрия. Композитные час-

тицы субмикронного размера содержат ядро кремнезема и

полимерную оболочку толщиной от 125 до 410 нм [437, 444–446].

В многокомпонентных системах, полученных золь-гель мето-

дом, распределение компонентов зависит от скоростей реакций

гидролиза и поликонденсации, агрегации частиц. Проведение син-

теза по методике Штобера с использованием ТЭОС и ВТЭОС по-

зволяет сформировать винильную оболочку на поверхности частиц

[447] (рис. 8.11). Основная особенность процесса состоит в том,

что ВТЭОС добавляют в систему после появления первичных час-

тиц в реакционной смеси. Полученные частицы имеют оболочку,

обогащенную углеродом, и ядро, обогащенное кремнеземом

(рис. 8.12). Эксперименты показывают, что структура «ядро–обо-

лочка» формируется через 30 мин реакции при молярном отноше-
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нии [ТЭОС] : [ВТЭОС] = 90 : 10, температуре 40 �С и использова-

нии этанола как растворителя. Морфология структур «ядро–обо-

лочка», размер ядра, и толщина оболочки существенно зависят от

молярного отношения [ТЭОС] : [ВТЭОС]. Оболочка характеризу-

ется низкой плотностью, типичной для пористых материалов

(0,19 г/мл). Достаточно высокая поверхностная плотность винило-
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Рис. 8.11. Схема модифицирования

частиц кремнезема винилтриэтоксиси-

ланом [447]

Рис. 8.12. Микрофотографии модифицированных частиц кремнезема, приготов-

ленных при мольном отношении [ТЭОС] : [ВТЭОС], равном 90 : 10 [447]



вых групп (117 мкмоль/м

2

) обеспечивает возможность проведения

гетерофазной полимеризации.

В последние годы возрос интерес к формированию многокомпо-

нентных частиц типа «ядро–оболочка» послойным отложением поли-

меров, особенно их адсорбцией на противоположно заряженной по-

верхности частиц [450–452]. Физико-химические свойства структур-

ных единиц могут быть широко модифицированы путем изменения

числа полимерных слоев, природы полиэлектролита, рН и ионной

силы. Главным преимуществом получения композитных частиц отло-

жением полимера слой за слоем является возможность контролирова-

ния конечной морфологии частиц. Контролируемое модифицирова-

ние коллоидных частиц позволяет получать композиционные матери-

алы с многообразными и необычными свойствами для использования

в области электроники, катализа, сепарации, при изготовлении по-

крытий. Физическая или химическая адсорбция полиэлектролитов на

поверхности, содержащей функциональные группы, приводит к обра-

зованию тонких поверхностных пленок. Формирование многокомпо-

нентных многослойных пленок органических соединений на твердой

поверхности осуществляют послойным отложением полимеров слой

за слоем [472, 473]. Наиболее известен метод Ленгмюра–Блоджетт —

формирование монослоя полимера на поверхности воды и перенос

его далее на поверхность твердой фазы.

В работе [452] проведено исследование последовательной

адсорбции катионного полидиаллилдиметиламмоний хлорида

(ПДАДМАХ) и анионного полистиролсульфоната натрия (ПСС) на

монодисперсных частицах кремнезема диаметром ~1,5 мкм с удель-

ной поверхностью 2,19 м

2

/г (рис. 8.13). Все эксперименты прове-

дены с суспензиями концентрацией 2 об. % при комнатной темпера-

туре без добавления солей. На первой стадии высушенные частицы

кремнезема медленно добавляли в раствор полиэлектролита для ад-

сорбции молекул ПДАДМАХ на ядрах SiO

2

. Далее суспензию обра-

батывали ультразвуком и затем центрифугировали. Второй слой

формировали адсорбцией анионного полимера (ПСС) на части-

цах SiO

2

. После центрифугирования и удаления остаточного коли-

чества ПДАДМАХ частицы диспергировали в растворе анионного

полимера. Полученную суспензию обрабатывали ультразвуком, пе-

ремешивали, а избыток полиэлектролита удаляли центрифугирова-

нием. Исследования показали, что вследствие высокого ионного за-

ряда полиионов адсорбционное равновесие устанавливается быстро

(менее чем за 30 мин).
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Cовместный гидролиз и конденсация алкоксида кремния и алкок-

сисиланов составляют основу темплатного золь-гель метода получе-

ния мезопористого ксерогеля кремнезема, содержащего моно- и би-

функциональные группы (тиольные и алкильные или аминные,

(тио)фосфорильные и тиольные или аминные). Такие ксерогели ха-

рактеризуются высокой удельной поверхностью, регулируемой по-

ристостью, большой концентрацией функциональных групп, гидро-

литической и термической стабильностью.

Химическое модифицирование частиц позволяет синтезировать

гибриды кремнезема и гидрофобных виниловых мономеров (напри-

мер, акрилатов и стирола) методом эмульсионной полимеризации.

Таким методом могут быть получены непористые частицы кремне-

зем (ядро) – полимерные группы (оболочка), содержащие поверх-

ностные ковалентные (негидролизующиеся) связи Si–C [469, 470].

Наночастицы кремнезема увеличивают температуру плавления

полимерной матрицы, влияют на фазовый состав смесей, повышают

селективность и проницаемость аморфных мембран или приводят к

появлению новых электрооптических свойств полимерных пленок

[442, 462]. Наноструктурированные пленки могут быть получены

при добавлении предварительно гидролизованного прекурсора

кремнезема в эмульсию полимера [463]. Проведение процесса в ще-

лочной среде способствует формированию оболочки кремнезема на

полимерных частицах.

Полиакрилат-кремнеземные нанокомпозиты, приготовленные

золь-гель методом в процессе эмульсионной полимеризации, обла-

дают высокой прозрачностью и термостабильностью, износоустой-

чивостью [464–466]. Физико-механические свойства полиакри-

лат-кремнеземных нанокомпозитов сильно зависят от условий

эмульсионной полимеризации и от концентраций ТЭОС, �-метакри-

локсипропилтриметилэтоксисилана, диэтаноламина и персульфата

аммония. Золь-гель методом получены гибридные нанокомпозиты
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Рис. 8.13. Схема послойной адсорбции полидиаллилдиметиламмоний хлорида

и полистиролсульфоната натрия на частицах SiO

2

[452]



кремнезема, содержащие частицы диоксида кремния размером

~15 нм в полиметакрилатной матрице. Средний размер синтезируе-

мых полиакрилат-кремнеземных частиц (177 нм) больше, чем раз-

мер частиц чистого латекса (105,3 нм). Температура стеклования

композитного полимера (–24 �C) выше, чем у исходного полиакри-

лата (–36 �C). Модифицированные пленки показывают повышенное

поглощение света в ультрафиолетовой области. Получаемые при от-

верждении облучением УФ-лучами и/или термическом воздействии

гибридные нанокомпозиты имеют улучшенные механические и тер-

мические характеристики. Методами просвечивающей электронной

микроскопии и малоуглового рассеяния нейтронов подтверждено,

что коллоидные частицы равномерно диспергированы в полимерной

матрице.

Сочетание эмульсионной полимеризации и золь-гель технологии

дает возможность формировать неорганическую оболочку на части-

цах полимера. Эта задача решается при обеспечении функциональ-

ных групп на поверхности ядер, например, алкоксильных или кати-

онных [475]. Была получена эмульсия гибридных частиц кремнезема

и анионного и катионного акриловых полимеров при добавлении

прекурсора (ТЭОС) в слабокислой среде [476].

При использовании органогелей как темплатов могут быть полу-

чены различные структуры. Важным фактором формирования

структуры материала является характер взаимодействия поли-

мер–кремнезем: полимер может быть удален с поверхности частиц

кремнезема при промывании, если взаимодействие осуществляется

за счет молекулярных сил или водородных связей. В случае образо-

вания ковалентных связей адсорбция необратима.

Введение неорганических наночастиц в структуру органического

полимера дает возможность сообщать органо-неорганическим нано-

композитам специфические или новые свойства [461]. Специфиче-

скими свойствами обладают композитные материалы, содержащие

анизотропные наночастицы (например, глину). Так, в водных смесях

блоксополимера Плюроник и глины отмечен переход жидкокристал-

лической гексагональной структуры в ламинарную [466].

В двухступенчатом процессе постепенное добавление сомономе-

ров, имеющих различную полярность, позволяет сформировать ста-

билизирующие оболочки на неорганических частицах. Адсорбция

мономера 4-винилпиридина на отрицательно заряженных частицах

коллоидного кремнезема в ходе эмульсионной полимеризации при-

водит к образованию хорошо структурированного латекса [467]. Для
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увеличения устойчивости коллоидных дисперсий инкапсулирование

можно проводить в две стадии, используя эффект обращения типа

эмульсии. Например, таким методом получают водную дисперсию

эпоксидной новолачной смолы с инкапсулированными частицами

кремнезема [468].

Введение волокон или частиц в полимерную матрицу приводит к

упрочнению полимеров. Прочность и эластичность покрытий можно

регулировать изменением состава композиции. Эластичность гиб-

ридных материалов обеспечивается присутствием в композиции

органического модификатора, его концентрацией и длиной углево-

дородной цепи. Увеличение эластичности сетки кремнезема, образу-

ющейся при гидролизе и конденсации ТЭОС, увеличивают путем

применения в золь-гель процессе ТМОС.

8.2.1. Золь-гель синтез наночастиц типа «ядро–оболочка»

В последние годы уделяется большое внимание синтезу гибридных

частиц «ядро–оболочка». Оболочка кремнезема не только влияет

на стабильность коллоидной системы, но также контролирует рас-

стояние между ядрами частиц при образовании различных струк-

тур. Формирование оболочки кремнезема осуществляется через

золь-гель процесс алкоксидов кремния в среде этанола и аммиака.

Композитные полимер-неорганические частицы типа «ядро–обо-

лочка» находят разнообразное применение [471]. Их получают мето-

дом Штобера реакцией гидролиза–конденсации в ТЭОС в среде вод-

ного раствора этанола и аммония. Сочетание эмульсионной полиме-

ризации и золь-гель технологии дает возможность формировать

неорганическую оболочку на частицах полимера или органическую

оболочку на кремнеземе. Эта задача решается при обеспечении

функциональных групп (алкоксильных или катионных) на поверх-

ности ядер кремнезема [470, 475, 476]. Например, модифицирование

метакрилоксипропилтриметоксисиланом обеспечивает введение ви-

нильных групп на поверхность частиц кремнезема. Далее проводят

полимеризацию стирола и анионного мономера (п-стиролсульфо-

ната) в присутствии инициатора реакции. Получены композитные

частицы полистирол (ядро) – кремнезем (оболочка) субмикронного

и микронного размера (от 339 до 1210 нм) с толщиной оболочки от

125 до 410 нм (рис. 8.14). Синтезированные таким способом час-

тицы имеют многоядерную структуру. Получены также моноядер-

ные частицы кремнезема, модифицированные слоями полистирола,

но при этом в системе образуются также частицы свободного поли-
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стирола. Последние не образуются в том случае, если частицы крем-

незема имеют небольшой размер (~30 нм). Кроме того, для получе-

ния моноядерных частиц необходимо введением стабилизатора в

дисперсную систему предотвратить агрегацию частиц в процессе

синтеза. Наиболее эффективна стерическая стабилизация, обуслов-

ленная адсорбцией неионных полимеров на частицах кремнезема

[445, 449].

В зависимости от условий проведения реакций и прежде всего

размера частиц зародышевого золя (кремнезема) можно получить

композитные частицы, оболочка которых имеет «малинообразную»

структуру (единичные частицы полимера в поверхностном слое) или

состоит из однородного толстого полимерного слоя толщиной

15 нм, например поливинилацетата, ПВАц (рис. 8.15). В этом случае

образование композитных частиц обеспечивается водородными свя-

зями между поливинилацетатом и частицами кремнезема. Пленки на

основе модифицированного таким образом полимера обладают бо-

лее высокой водостойкостью по сравнению с пленками из чистого

поливинилацетата.

Проводились работы по получению эмульсии гибридных частиц

кремнезема и анионного, и катионного акриловых полимеров гидро-

лизом прекурсора (ТЭОС) [474, 477, 478]. В этом процессе эмуль-

сию разбавляют водой до концентрации 5 мас. %, вносят кислоту (до

рН � 3), добавляют порциями ТЭОС при перемешивании на магнит-

ной мешалке. Гибридная эмульсия на основе анионного полимера

представляет собой смесь частиц анионного акрилового полимера
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и кремнезема. Реакция совместной конденсации силикатных ионов и

полимеров в кислой среде контролируется поверхностным зарядом

сосуществующих частиц, что позволяет получать гибридные эмуль-

сии на основе катионного полимера, содержащие частицы полимера

с оболочкой из кремнезема. Гибридные пленки получают путем раз-

лива дисперсной системы на поверхности пластинки из стекла при

30 �С и последующим нагреванием при 80 �С в течение 1 ч для уда-

ления воды. Пленки имеют ячеистую наноразмерную структуру,

в которой кремнезем локализован между плотно упакованными час-

тицами полимера. Важным фактором, определяющим свойства пле-

нок, является скорость диффузии молекул полимера, которая зави-

сит от характера адсорбции полимера на силикатной поверхности.

Диффузия полимера в пленках, содержащих коллоидный кремнезем,

зависит от размера частиц наполнителя.

Модифицирование поверхности наночастиц кремнезема асфаль-

тенами и смолами позволяет использовать их для регулирования

стабильности эмульсий сырой нефти [479], так как это обеспечивает
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Рис. 8.15. Электронная микрофотография композитных сфер ПВАц/SiO
2

ма-

линоподобной структуры, полученных методом радикальной полимеризации

винилацетата в присутствии кислых золей кремнезема с размером частиц 20 нм

[474]



адсорбцию компонентов сырой нефти на гидрофобных и гидрофиль-

ных участках поверхности. Изменением степени гидрофобности час-

тиц и объема дисперсной фазы можно вызвать обращение фаз

эмульсии, что важно для разработки и утилизации нефтяных эмуль-

сий при разливах нефти.

Наноструктурированные пленки получают при добавлении пред-

варительно гидролизованного прекурсора кремнезема в эмульсию по-

лимера [463]. Проведение процесса в щелочной среде способствует

формированию оболочки кремнезема на полимерных частицах.

Описан класс наночастиц типа «ядро–оболочка» размером

20–30 нм, обладающих высокой флуоресценцией и фотоустойчивос-

тью, которые синтезированы модифицированным методом Штобера

[480]. Полученные монодисперсные наночастицы в 20 раз ярче и бо-

лее фотоустойчивы, чем их структурные флуорофоры, и пригодны

для введения специфических меток в биологические макромоле-

кулы. Фотофизические характеристики инкапсулированных флуоро-

форов отличаются от их свойств в растворах.

8.2.2. Синтез частиц «ядро–оболочка»

методом гетерокоагуляции

Частицы «ядро–оболочка» представляют большой интерес при со-

здании материалов с заданной структурой, составом и функцио-

нальными группами. Традиционно частицы «ядро–оболочка» на

основе полимеров получают межфазной полимеризацией поли-

мера, образующего оболочку на поверхности полимерного или не-

органического ядра. Однако этот сравнительно прямой метод ста-

новится сомнительным, если материалы ядра и оболочки имеют

высокое межфазное натяжение. Поэтому появились альтернатив-

ные методы для инкапсулирования ядра в полимерную оболочку,

основанные на процессе контролируемой гетерокоагуляции. Обра-

зование композитных частиц из смешанных коллоидных систем

органической и неорганической природы зависит от агрегативной

устойчивости исходных систем и, в первую очередь, от заряда по-

верхности и размера частиц. Гетерокоагуляция представляет собой

метод получения композитных (гибридных) частиц, во многих слу-

чаях альтернативный химическому [499].

Дисперсная система, содержащая частицы, сопоставимые по раз-

меру и концентрации, может сохранять агрегативную устойчивость

или в ней будут наблюдаться процессы селективной коагуляции или

гетерокоагуляции [492–494].
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Если частицы заряжены противоположно, то движущей силой ге-

терокоагуляции являются электростатические взаимодействия (на-

ряду с молекулярными силами). Обычно более мелкие частицы ад-

сорбируются (гетерокоагулируют) на поверхности более крупных

частиц (ядрах). В итоге на поверхности крупных частиц формиру-

ется монослойная оболочка маленьких частиц. Метод гетерокоагуля-

ции обеспечивает возможность формирования композитных частиц

с четкой морфологией путем поглощения (при неполном покрытии

поверхности и растекании маленьких частиц) или при полном ин-

капсулировании частиц ядра. Например, композитные частицы по-

лучают гетерокоагуляцией маленьких полимерных частиц латексов

с низкой температурой плавления на поверхности больших противо-

положно заряженных полимерных частицах с высокой температурой

плавления.

В работах Винсента приведены экспериментальные данные о взаи-

модействии маленьких частиц полистирольного латекса и более

крупных, заряженных противоположно, в условиях, когда частицы

предварительно модифицированы слоями нейтрального водораство-

римого полимера (сополимера поливинилового спирта и винилаце-

тата, ПВА) или алкилэтиленоксида (C

14

E

6

или C

14

E

20

). Полученные

результаты интерпретированы в терминах изотерм адсорбции, неко-

торые результаты количественно рассмотрены с позиций теории

ДЛФО [495, 496].

Наиболее важным фактором формирования структуры наноагре-

гатов в бинарных системах является отношение размера частиц и их

концентраций. Это заключение сделано в работах Фурусавы при изу-

чении закономерностей формирования композитных частиц амфо-

терного латекса (размер частиц 250 нм) и монодисперсных сфери-

ческих частиц кремнезема (размер частиц 240–1590 нм) [497, 498].

Для получения монодисперсных частиц кремнезема использован ме-

тод Штобера, включающий гидролиз (C

2

H

5

O)

4

Si в растворах

NH

4

OH. Гетерокоагуляция частиц, альтернативная полимеризации,

дает возможность сформировать достаточно толстые оболочки на

частицах кремнезема, особенно в условиях нагревания [499]. На пер-

вой стадии синтезируют большие частицы ядра и маленькие

частицы оболочки с высокой и низкой температурой плавления соот-

ветственно. Частицы, как правило, заряжены противоположно и при

смешивании двух дисперсных систем коагулируют в результате

электростатического притяжения, что приводит к образованию мо-

нослоя маленьких частиц на поверхности ядра. Плотность упаковки
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маленьких частиц на ядрах определяется балансом сил притяжения

между ядром и частицами оболочки и латеральными силами оттал-

кивания между маленькими частицами. В конце процесса гетерокоа-

гуляты нагревают выше температуры плавления оболочки, но ниже

температуры плавления ядра. При этих условиях оболочка расплав-

ляется и растекается по поверхности ядра, образуя в итоге однород-

ную структуру.

Введение ПАВ способствует гетерокоагуляции. Например, адсор-

бция неионогенного ПАВ (Твин-80) на частицах хлоропренового ла-

текса приводит к закреплению во внешнем слое частиц натураль-

ного латекса [500]. Гибридные композитные частицы натурального

и хлоропренового латексов существенно улучшают маслостойкость

пленок.

В работе Оттевила и др. [501] разработан способ получения кол-

лоидных частиц «ядро–оболочка» методом гетерокоагуляции.

В качестве ядра использованы отрицательно заряженные частицы

полистирола, а оболочка сформирована из частиц катионного поли-

метилметакрилата. При нагревании гетерокоагулированных частиц

до температуры 45 �С полибутилметакрилат равномерно распреде-

ляется по поверхности полимерного ядра.

По методу, описанному в работе Хёмолы и др., был получен мо-

дифицированный латекс [502]. Согласно описанной методике,

в стеклянном сосуде на поверхность суспензии кремнезема сначала

пипеткой осторожно наносят раствор KCl различной концентрации,

затем латекс. Смесь перемешивают в течение 30 мин путем перево-

рачивания сосуда, далее выдерживают для седиментации гетерокоа-

гулированных частиц. Таким методом были приготовлены суспен-

зии однородных композитных частиц, в которых латексные частицы

осаждались на поверхности частиц кремнезема, причем каждая ком-

позитная частица участвовала в броуновском движении как изолиро-

ванная единица. Полученные новые композитные частицы характе-

ризуются агрегативной устойчивостью к введению электролита в

кислой и щелочной средах, их поверхностный заряд определяется

величиной рН среды.

Наиболее важными условиями для получения композитных час-

тиц, содержащих в качестве ядра большую полимерную частицу,

окруженную маленькими неорганическими частицами, являются рН

дисперсионной среды, концентрация частиц и отношение радиусов

частиц, условия смешения [503]. Ступенчатый процесс гетерокоагу-

ляции использован для получения «мягких» композитных частиц
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[504, 505]. Например, методом эмульсионной полимеризации гото-

вят латексы катионных и анионных полимеров, далее их смешивают

при комнатной температуре. Для защиты от коагуляции добавляют

неионогенный эмульгатор. Дальнейший процесс мягкой гетерокоа-

гуляции проводят в щелочной среде, в результате более мелкие час-

тицы одного вида (например, катионной природы) осаждаются на

поверхности более крупных частиц анионного вида. На этой стадии

не происходит непосредственного фазового контакта разнородных

частиц из-за наличия адсорбционных слоев неионогенного эмульга-

тора. Процесс называют «мягким», так как при подкислении до

рН � 3 возможно редиспергирование композитных частиц. Сглажи-

вание неровностей поверхности таких аномальных композитных

частиц достигается тепловой обработкой. Гетероагрегаты нагревают

до температуры выше температуры плавления маленьких частиц.

В результате тепловой обработки образуются твердые гетерокоагу-

лированные частицы, которые не редиспергируются при изменении

рН. Индивидуальные гетерокоагулированные частицы выделяют из

системы центрифугированием.

Для получения латексных частиц, содержащих единственное

ядро, необходимо обеспечить агрегативную устойчивость частиц

кремнезема и композитных частиц. Одним из главных способов за-

щиты от агрегации является стерическая стабилизация вследствие

адсорбции неионных полимеров на частицах.

Гетерокоагуляция может наблюдаться в бинарных смесях колло-

идных частиц, которые сильно различаются по размерам [506, 507].

Блера и Матиевич получили изотермы адсорбции маленьких частиц

золя Ludox (радиус ~13 нм) на поверхности более крупных частиц

поливинилхлорида (радиус ~260 нм) [506]. Исследования проведены

в бинарных смесях, в которых концентрация частиц кремнезема зна-

чительно выше концентрации частиц латекса. Несмотря на отрица-

тельный заряд разнородных частиц в диапазоне рН от 3 до 11, час-

тицы кремнезема адсорбируются на латексных сферах. Толщина ад-

сорбционного слоя кремнезема на поверхности латексных частиц

соответствует диаметру исходных частиц золя Ludox HS (13,5 нм),

а радиус частиц латекса, покрытых кремнеземом, составляет

~270 нм. Поверхностный слой смешанных агрегатов сильно гидра-

тирован, что уменьшает дестабилизирующее влияние электролитов.

Возможность получения композитных частиц на основе латекса и

кремнезема показана в работах [507–511]. Образование композитных

частиц полимер–кремнезем на основе латекса и кремнезема в усло-
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виях, когда частицы исходных золей имеют не только разную при-

роду, но и отрицательный заряд поверхностей, подтверждается дан-

ными электронно-микроскопических исследований [509] (рис. 8.16).

В присутствии в системе электролита гибридные частицы, формиру-

ющиеся в ходе гетерокоагуляции, способны укрупняться (агрегиро-

вать), что приводит к появлению в системе достаточно крупных агре-

гированных частиц (до 100 нм и выше) и проявлению сил молекуляр-

ного притяжения между ними через прослойки среды (на дальних

расстояниях), формированию пространственной структуры (геля).

Этот процесс находит качественное объяснение с позиции агрегатив-

ной устойчивости в теории ДЛФО [509–511].

На основе гетерокоагуляции разработан метод получения необыч-

ных полимерных частиц, имеющих неровную межфазную поверх-

ность. Метод основан на последовательном отложении маленьких ка-

тионных частиц на больших анионных частицах (ступенчатая гетеро-

коагуляция) [512, 513]. Сглаживание неровностей поверхности таких

аномальных композитных частиц достигается тепловой обработкой

при температуре, превышающей температуру стеклования более

крупных частиц.

Гетерокоагуляция полимерных латексных частиц на поверхности

сферических ядер неорганической природы находит разнообразное

применение. Так, контролируемая гетерокоагуляция анионных сфе-

рических латексных частиц полистирола на положительно заряжен-

ных пластинках гиббсита приводит к образованию анизотропных

гибридных частиц [514].
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Золь-гель технология обеспечивает условия формирования частиц

с большой удельной поверхностью, высокой концентрацией актив-

ных центров на границе раздела твердая поверхность/газ и новыми

функциональными группами, что позволяет направленно регулиро-

вать различные свойства наноматериалов. Пористые силикатные

материалы представляют особый интерес для катализа, раздели-

тельных технологий, химии «хозяин–гость», оптики благодаря их

низкой плотности (около 1,51 г/см

3

), высокой химической и терми-

ческой стабильности, низкой диэлектрической проницаемости

[639–641, 646]. Мезопористые силикатные материалы используются

как катализаторы и адсорбенты. Высокая удельная поверхность и

монодисперсный размер пор — необходимые условия получения

этих материалов с высокой адсорбционной емкостью и селективно-

стью. Мезопористые материалы пока что не нашли широкого про-

мышленного применения, однако их синтезу уделяется большое

внимание в литературе, а различные способы использования изуча-

ются в разных лабораториях.

Непористые порошки кремнезема получают главным образом пи-

рогенным методом, основанным на сжигании неорганических пре-

курсоров, таких как хлориды кремния, титана, олова, в атмосфере

кислорода при высокой температуре (более 1000 �C) и давлении

(выше 10 атм). Низкая величина межфазной поверхности (ме-

нее 400 м

2

/г) порошков обусловлена спеканием частиц при высоко-

температурном пиролизе.

Золь-гель технология — важный метод получения сферических

мезопористых частиц кремнезема. Основные направления синтеза

включают:

� использование в качестве прекурсоров предварительно полу-

ченных золей (или суспензий), содержащих плотные частицы

кремнезема;

� синтез из растворов алкоксидов или силикатов (in situ);
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� совместное использование золей, растворов алкоксидов или си-

ликатов;

� применение в разных технологиях темплатных добавок (ПАВ,

полимеров), а также дестабилизирующих веществ (например,

электролитов).

На начальной стадии процесса необходимо создать оптимальные

условия для образования наночастиц кремнезема в исходных раство-

рах прекурсоров, из которых формируются агрегаты частиц и гели.

Используя предварительно полученные частицы кремнезема (золей,

порошков) можно регулировать пористость мокрых гелей. Метод

синтеза определяет дисперсный состав компонентов смеси и играет

важную роль при определении поверхностных и структурных харак-

теристик порошков, катализаторов и адсорбентов.

9.1. Золь-гель метод получения силикагелей

Наиболее известный золь-гель метод получения порошков (силика-

гелей) основан на нейтрализации силиката натрия кислотами и

включает следующие стадии:

1) получение золя;

2) формирование пространственной структуры и, в конечном

счете, геля в ходе реакций гидролиза–конденсации в раство-

рах силикатов или алкоксидов при контролируемых услови-

ях (рН, температура, скорость перемешивания, скорости кон-

денсации и гидролиза);

3) промывание гидрогеля, его высушивание и размалывание на

маленькие фрагменты миллиметрового размера;

4) при необходимости дополнительное дробление фрагментов

геля;

5) термическая обработка.

В зависимости от соотношения реагентов, природы промывочной

жидкости, условий созревания геля и температуры получают сили-

кагели различной пористой структуры. Синтезу силикагелей посвя-

щено большое количество исследований [4, 517–528]. Огромный

экспериментальный материал содержит множество приемов и мето-

дик, позволяющих получать силикагели с заданными параметрами

структуры путем воздействия на коллоидную систему на всех ста-

диях перехода золя в гель и ксерогель.

Согласно общепринятым представлениям, скелет силикагеля об-

разован сферическими частицами, соприкасающимися в местах их
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контактов [149–155, 529]. Поры сформированы пустотами между

этими частицами. Электронно-микроскопические исследования,

проведенные на разных стадиях формирования структуры ксероге-

лей, показали, что скелеты гидрогеля и ксерогеля состоят из части-

чек шаровидной формы одинакового сравнительно малого размера,

не теряющих своей индивидуальности при переходе золя в гидро- и

ксерогель. Первичные шарообразные частицы размером 1–10 нм об-

разуются на ранних стадиях поликонденсации кремниевой кислоты

до начала формирования гидрогеля. Размер глобул определяет вели-

чину удельной поверхности силикагеля, а объем и радиус пор —

плотность упаковки глобул. Влиять на размеры глобул и характер их

упаковки можно как в процессе получения геля, так и путем его гид-

ротермальной обработки при старении.

Процесс старения гелей связан с постепенной агрегацией первич-

ных частиц, приводящей к образованию геля и уплотнению его

структуры. На первом этапе старения первичные частицы сохраняют

свой размер. На втором этапе происходит постепенное уменьшение

дисперсности геля за счет слияния первичных частиц в агрегаты

большего размера и, как следствие, уменьшение удельной поверх-

ности ксерогеля, сопровождающееся возрастанием объема и радиуса

пор. Таким образом, выделяют две стадии старения гелей — физи-

ческую и химическую; они отличаются прочностью связей первич-

ных частиц в формирующихся агрегатах.

Для управления пористой структурой гелей их обрабатывают раз-

личными реагентами (например, кислотами, формамидом). Меха-

низм влияния кислоты сложный, так как конечные свойства силика-

гелей определяются процессами на стадии созревания геля до его

промывки и зависят от природы кислоты, величины рН и других

факторов [530–536].

После разработки промышленных способов синтеза концентри-

рованных агрегативно устойчивых золей кремнезема появилась воз-

можность на их основе получать силикагели, адсорбенты, катализа-

торы и т. д. Синтез гелей из предварительно полученных золей осу-

ществляют путем изменения рН системы, концентрирования золей

при выпаривании и вымораживании, введения электролитов и дру-

гими способами.

На пористую структуру ксерогеля сильнее всего влияет рН, при

котором формируется мокрый гель. Величина рН осаждения опреде-

ляет размер частиц, образующих скелет геля, а также пористость

мокрого и высушенного геля. По данным электронной микроскопии,
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мокрый гель состоит из агрегированных первичных частиц, диаметр

которых зависит от рН осаждения золя. Если осаждения проходит

при рН � 1–2, диаметр частиц составляет примерно 2–3 нм, при

рН > 3 он увеличивается до 5–8 нм. Ксерогели, полученные при

осаждении гидрогеля в щелочной среде, содержат частицы диамет-

ром от 21 до 26 нм. Традиционно силикагели готовят добавлением

силиката натрия к раствору сильной кислоты (азотной). Образовав-

шийся гель, состоящий из частиц золя, высушивают для получения

ксерогеля. В этом процессе важную роль играет скорость смешения

раствора силиката натрия с кислотой. Конечная величина рН золя

зависит от концентрации кислоты. При быстром смешивании компо-

нентов в системе могут появляться зоны, содержащие капли кис-

лоты, т. е. появляются области с высоким и низким значением рН.

Размер пор мокрых и высушенных гелей зависит от рН. С ростом рН

удельная поверхность s
уд

силикагелей уменьшается [532]. Сушка

кислых гелей (рН 1–2) приводит к снижению радиуса пор (3,1 нм) и

удельного объема пор (от 0,4 мл/г до 0,13 мл/г). При рН около 4 об-

разуются высокопористые частицы размером ~26 нм, состоящие из

агрегатов первичных частиц. Сушка кислых гелей, полученных при

рН 4 и рН 5, сопровождается их растрескиванием, радиус пор умень-

шается до 2,8 и 6,8 нм, а объем пор снижается до 0,8 и 0,9 мл/г соот-

ветственно.

Структура силикагеля зависит от состава исходного силиката на-

трия. Например, образец силикагеля, полученный из силиката натрия

с силикатным модулем 1, имеет высокую кажущуюся плотность

(1,49 г/см

3

) и очень плотную упаковку глобул (n = 9,5). Образцы сили-

кагелей, приготовленные из силиката натрия с модулем 2,8, характе-

ризуются значительно менее плотной упаковкой глобул (n = 7). Для

этих систем характерно резкое уменьшение s
уд

при переходе от кис-

лых золей к щелочным средам. Подобная зависимость известна в ли-

тературе для силикагелей, полученных при нейтрализации растворов

силиката натрия кислотами. Наибольшая скорость уменьшения s
уд

приходится на область рН 4,0–6,0, которая соответствует максималь-

ной скорости гелеобразования. В сильнокислой (рН � 2,0) и в щелоч-

ной (рН 7,0–8,0) средах, для которых характерна высокая агрегатив-

ная устойчивость золя, удельная поверхность мало зависит от рН.

Введение хлорида натрия приводит к уменьшению агрегативной

устойчивости золей и, соответственно, к уменьшению удельной по-

верхности ксерогелей в широком диапазоне рН. Величина рН опреде-

ляет практически все свойства кремнезема: реакционную способ-
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ность, агрегативную устойчивость золей и кинетику коагуляционных

процессов. Кинетика коагуляционных процессов на всех стадиях пе-

рехода золя в гель и ксерогель существенно влияет на формирование

пористой структуры силикагелей. При увеличении рН выше 5,0 агре-

гативная устойчивость коллоидного кремнезема увеличивается благо-

даря формированию ионизированного гелеобразного слоя, что приво-

дит к росту сил отталкивания между частицами и образованию ма-

лопрочных (слабых) гелей, подверженных действию капиллярных сил

при высушивании.

Важным процессом, определяющим формирование структуры

ксерогелей, является изотермическая переконденсация частиц. При

исследовании влияния рН на свойства ксерогелей, приготовленных

из золей с плотными частицами размером 16 нм, Шабанова и Труха-

нова [532] показали, что величина удельной поверхности ксерогелей

при изменении рН золей уменьшается незначительно. Так, s
уд

ксеро-

гелей, приготовленных при рН порядка 2,0 уменьшается на 6%, а в

щелочной среде (рН 9,0) — на 24% по сравнению с исходными зо-

лями. Примечательно, что величина s
уд

ксерогелей при переходе от

кислых значений рН системы к щелочным уменьшается монотонно.

Эти результаты хорошо согласуются с представлениями о том,

что первоначальные точечные контакты между частицами, возника-

ющие при коагуляции щелочного золя, «заращиваются» путем отло-

жения кремнезема изотермической переконденсацей через водную

фазу.

С ростом рН и при уменьшении размера частиц растворимость

кремнезема повышается, что способствует массопереносу при изо-

термической переконденсации и обусловливает большую потерю

удельной поверхности ксерогелей. В работах Щукина и др. механиз-

мом формирования фазовых контактов, приводящим к срастанию

частиц, считается возникновение в зазоре между частицами крити-

ческого (контактного) зародыша новой фазы.

Использование современных методов физико-химического ана-

лиза позволило установить, что в процессе старения в гелях проис-

ходит структурная перестройка агрегированных частиц. Изотерми-

ческая (оствальдовская) переконденсация приводит к растворению

мелких и росту более крупных частиц. Этот процесс сопровождается

миграцией мономера из периферийной области фрактальных агрега-

тов к их центру, соответственно, уплотнением внутренней части аг-

регатов, увеличением градиента плотности частиц и уменьшением

показателя фрактальной размерности D от 2,25 до 2,0.
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Перестройка агрегированных частиц в гелевой структуре — это

необходимое условие формирования пористости силикагеля: соста-

ренные гели содержат уплотненные агрегаты, образованные из пер-

вичных частиц размером от 1 до 10 нм и более крупных.

При анализе зависимостей пористости ксерогелей от рН исход-

ных золей прослеживается определенная аналогия с закономерно-

стями гелеобразования. Например, в области рН 5,0–7,0 величина

суммарного объема пор силикагеля достигает максимального значе-

ния, при этом она больше в случае нетермообработанных золей. Как

известно, золи, не содержащие электролиты, в этом диапазоне рН

обладают минимальной агрегативной устойчивостью. Введение

электролитов способствует росту пористости силикагелей, причем

их влияние более заметно в щелочной среде, так как щелочные золи

в присутствии электролитов менее устойчивы, чем кислые.

Кинетика коагуляции при переходе золя в гель влияет на процесс

изотермической переконденсации при сушке гелей. В ходе коагуля-

ции в системе образуются агрегаты частиц, появляются центры с от-

рицательной кривизной поверхности твердой фазы, которые способ-

ствуют возникновению градиента концентрации и направленному

переносу растворимых форм кремниевых кислот (в соответствии с

законом Фика). Чем больше площадь вогнутой поверхности и ее

кривизна, с одной стороны, и растворимость кремнезема — с дру-

гой, тем выше будут скорость массопереноса и потеря поверхности

при переходе гидрогеля в ксерогель.

Лимитирующая стадия изотермической переконденсации опреде-

ляется кинетикой деполимеризации (растворения) кремнезема, ско-

рость которой зависит не только от размеров частиц, но и от степени

полимеризации кремниевых кислот, природы катиона щелочного

гидроксида, соотношения [SiO

2

] : [Me

2

O]. В гидрогелях, образован-

ных из нетермообработанных золей, изотермической переконденса-

ции и «заращиванию» коагуляционных контактов способствуют

низкая плотность (низкая степень полимеризации) частиц золя,

а также наличие в системе к моменту гелеобразования значитель-

ного количества «активных» форм кремниевых кислот.

В золях с плотными частицами концентрация растворимых форм

кремниевых кислот в водной среде близка к растворимости аморф-

ного кремнезема, а плотность частиц — к его плотности. В таких

системах изотермическая переконденсация и «заращивание» коагу-

ляционных контактов не успевают глубоко реализоваться в процессе

сушки гелей. Это сказывается на незначительном уменьшении вели-

чины удельной поверхности ксерогелей при увеличении рН.
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Формирование пористой структуры силикагелей, получаемых

при переходе золь�гель�ксерогель в коллоидном кремнеземе,

определяется в значительной степени агрегативной устойчивос-

тью и кинетикой коагуляционных процессов на стадии гелеобра-

зования. Наиболее отчетливо вклад коагуляционных процессов в

формирование пористой структуры силикагелей проявляется в за-

кономерностях изменения величины суммарного объема пор

от рН и концентрации электролита. Коагуляция частиц золя уско-

ряет процесс изотермической переконденсации, способствуя на-

правленному массопереносу и отложению растворимого кремне-

зема на вогнутых поверхностях частиц в местах коагуляционных

контактов.

Важную роль при формировании пористости играет высокотемпе-

ратурная обработка высушенных гелей, которая необходима для усиле-

ния связей между частицами и, следовательно, прочности сфер кремне-

зема. Плотность упаковки пор в мезопористой области достигается

применением коллоидного кремнезема с разным радиусом частиц.

Процесс сушки оказывает влияние на размер частиц, диспергируе-

мость, термическую стойкость и удельную поверхность образцов из

жидкого стекла золь-гель методом. С применением сушки в надкри-

тических условиях и использовании этанола и СО

2

из жидкого стекла

получен пористый порошкообразный SiO

2

в виде наночастиц с опти-

мальной диспергируемостью, высокой удельной поверхностью, сфе-

рическими зернами и средним диаметром около 10 мм [537].

9.2. Синтез мезопористых материалов

в присутствии темплатов

К настоящему времени получено множество мезопористых материа-

лов, различающихся структурой и размером пор, однако число раз-

работок в этом направлении продолжает расти, а области примене-

ния — расширяться [124, 125, 538–543, 642, 643]. Синтез проводят с

использованием прекурсоров разной природы: алкоксидов, растворов

силикатов, золей или их смесей. При проведении процесса в разбав-

ленных системах скорости образования новых ядер и коагуляции час-

тиц уменьшаются, что способствует образованию монодисперсных

частиц кремнезема сферической формы.

Широко применяются многочисленные варианты синтеза Што-

бера, включающие проведение процесса в несколько стадий, исполь-

зование темплатных добавок ПАВ и водорастворимых полимеров,

а также предварительно полученных плотных частиц золей [553].
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В качестве темплатов используют вещества органической при-

роды, способные к самоорганизации в жидкой среде, прежде

всего — коллоидные поверхностно-активные вещества (мицелляр-

ные растворы и жидкокристаллические системы), водорастворимые

полимеры, микроэмульсии. Темплаты выполняют роль структури-

рующих агентов, которые определяют морфологию конденсиру-

ющейся системы при синтезе, но, как правило, выводятся из нее на

конечных стадиях процесса. Образующиеся пористые структуры по-

хожи на жидкие кристаллические фазы, в которых вода замещается

силикатной сеткой. Мезопористые материалы с упорядоченной

структурой обычно синтезируют путем добавления прекурсора

(источника кремнезема) к мицеллярному раствору ПАВ.

Сферические частицы кремнезема, характеризующиеся мезопо-

ристой структурой, синтезируют модифицированным методом Што-

бера [548]. На первой стадии гидролизом ТЭОС получают плотные

частицы кремнезема диаметром 400 нм. Затем поверхность частиц

обрабатывают катионным ПАВ и осуществляют следующий этап

гидролиза и поликонденсации при добавлении ТЭОС, что приводит

к формированию мезопористой оболочки кремнезема на плотных

частицах (ядрах). Получены частицы размером 300–1000 нм с узкой

кривой распределения. Если диаметр исходных частиц составлял

400 нм, то диаметр мезопористых частиц ~1000 нм. При необходи-

мости на втором этапе в структуру частиц можно внедрять флуорес-

центный краситель.

При проведении синтеза Штобера с использованием ионных

ПАВ получены сферические частицы кремнезема субмикронного

размера [548–552, 647]. Введение анионных ПАВ в процессе синтеза

при сравнительно низких концентрациях (более 1 � 10

–3

M) приводит

к росту размера частиц [648]. В этих же условиях в присутствии ка-

тионных ПАВ средний размер частиц заметно растет, но этом резко

уменьшается монодисперсность золя. Неионные ПАВ не влияют на

размер частиц, но изменяют характер распределения частиц по раз-

мерам.

Мезопористые частицы кремнезема размером в несколько микро-

метров получают в различных условиях. В кислой среде используют

катионные ПАВ [544]. Важным параметром является длина углево-

дородного радикала: чем она больше, тем больше размер микропор.

Катионные фторированные ПАВ были использованы как темплаты в

процессе синтеза упорядоченного нанопористого кремнезема [538].

Синтезирована и изучена гомологическая серия ПАВ на основе хло-
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рида перфторалкилпиридиния с числом атомов углерода в хвосто-

вой части от 6 до 12. С применением растворов ПАВ в воде и эта-

ноле получены кремнеземные материалы, исследования которых вы-

явили зависимость их пористой структуры и морфологии пор от

длины хвостовой части ПАВ (размер пор увеличивается при увели-

чении длины «хвоста») [554]. Наименьший диаметр пор в получен-

ных образцах равен 2,19 нм.

Новый этап в технологии мезопористых материалов начался после

опубликования данных по получению мезопористых материалов се-

рии MСМ (1992 г.) компанией Mobil Oil Corporation [557, 558]. Син-

тез этих мезопористых силикатов с использованием ПАВ открыл но-

вые возможности получения материалов типа «хозяин–гость». Мезо-

пористый кремнезем, в отличие от ранее полученных образцов,

характеризуется упорядоченной и хорошо организованной структу-

рой, узкой кривой распределения пор по размерам, что обеспечива-

ется оптимальным соотношением реагентов при синтезе геля. При по-

лучении образцов серии МСМ в качестве ПАВ обычно применяют

цетилтриметиламмоний бромид (ЦТМАБ). Размер пор может умень-

шаться или увеличиваться при изменении длины углеводородного ра-

дикала ПАВ или введении органических молекул, которые солюбили-

зируются внутри мицелл. При использовании октадецилтриметокси-

силана (С

18

–ТМС) образуются частицы кремнезема, состоящие из

твердого ядра и неупорядоченной мезопористой оболочки. В случае

применения цетилтриметиламмоний бромида (C

16

–TMAБ) мезопорис-

тая оболочка имеет упорядоченную структуру [541] (рис. 9.1).

Мезопористые сорбенты серии МСМ-41, синтезированные осаж-

дением твердого продукта из гомогенного раствора метасиликата

натрия в присутствии цетилтриметиламмоний бромида и хлорида

1-метил-3-октилимидазолия, характеризуются нанометровым раз-

мером пор, узкой кривой распределения и удельной поверхностью

порядка 1000 м

2

/г [563]. Процесс проводится в автоклаве при тем-

пературе 308 К. После прокаливания порошок содержит частицы

сферической формы диаметром ~2 мкм с хорошо упорядоченной

гексагональной пористой структурой.

Один из силикатных материалов серии М41S — это мезопорис-

тый кремнезем, состоящий из агрегатов неправильной формы с ши-

рокой кривой распределения по размерам.

Присутствие катионных ПАВ в реакционной смеси определяет

структурирование кремнезема на поверхности ядер (зародышей) в про-

цессе последующих реакций гидролиза и поликонденсации молекул
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ТЭОС. Процессом формирования пористой оболочки можно управ-

лять, используя различные катионные ПАВ или их смеси [540, 547].

Важным параметром является длина углеводородного радикала моле-

кул ПАВ: чем она больше, тем больше размер микропор [551].

В исследованиях Хо и др. [557] для получения мезосфер исполь-

зовали золь SNOWTEX, который подвергали коагуляции электроли-

том. Для предотвращения агрегации частиц на стадиях высушивания

(или концентрирования) в дестабилизированную систему добавляли

полиакриламид. При термообработке (до 500 �С в токе азота) сила-

нольные группы на поверхности первичных частиц взаимодей-

ствуют друг с другом, что приводит к упрочнению контактов между

ними в агрегатах. Дальнейшая термообработка необходима для пре-

вращения полимерного гидрогеля в углерод, который затем выжи-

гают. Схема процесса и электронные микрофотографии мезопорис-

тых сферических частиц приведены на рис. 9.2 и 9.3.
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Рис. 9.1. Схема синтеза монодисперсных частиц кремнезема при введении

темплатных добавок ПАВ для формирования мезопористой структуры обо-

лочки наночастиц кремнезема [541]
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Рис. 9.2. Схема процесса образования мезопористых сфер кремнезема из золя

в присутствии защитного барьера [557]

Рис. 9.3.Микрофотографии мезопористых сфер кремнезема, синтезированных из

золей SNOWTEX различных марок при введении NH
4

NO

3

: a и б — 0,35 моль/л

NH

4

NO

3

и золь ST-50 (20–30 нм); в — 0,25 моль/л NH

4

NO

3

и золь ST-ZL

(70–100 нм). Получено с помощью растровой электронной микроскопии [557]



Критическим фактором агрегации частиц при формировании ме-

зопористых частиц является концентрация электролита. Увеличение

концентрации электролита способствует получению микросфер

с узкой кривой распределения по размерам. Кроме того, агломераты,

полученные при низкой концентрации электролита, характеризу-

ются более высокой пористостью и более высоким средним разме-

ром пор. Показано, что критическая концентрация нитрата аммония

для золей SNOWTEX марки ST-50 (20–30 нм) составляет 0,35 М, для

ST-20L (40–50 нм) — 0,25 M, для ST-ZL (70–100 нм) — 0,25 М. Диа-

метр мезопористых сфер увеличивается с ростом размера частиц

золя (прекурсора): от 0,5 до 0,8 мкм (ST-50), от 0,6 до 1,3 мкм

(ST-20L) и от 0,8 до 1,6 мкм (ST-ZL). Для образования силоксановых

связей между частицами и увеличения механической прочности ин-

дивидуальных мезопористых частиц необходимо проводить прока-

ливание. Характер пористой структуры зависит от природы коагули-

рующего электролита. При использовании хлорида натрия удельная

поверхность и объем пор сорбента меньше, а распределение пор по

размерам шире, чем в случае нитрата аммония. Кроме того, нитрат

аммония разлагается полностью при низкой температуре (~210 �С) и

может быть полностью удален из мезопористых сфер. Мезопорис-

тые частицы кремнезема могут быть синтезированы с использова-

нием предварительно полученных частиц кремнезема (зародышей)

диаметром 400 нм.

Монодисперсный сферический кремнезем, характеризующийся

супергидрофобными свойствами поверхности, был получен после-

довательной адсорбцией на частицах кремнезема силиката натрия и

полидиаллилдиметиламмоний хлорида с последующим модифици-

рованием фторалкилсиланом [556].

Механизм влияния темплатов на структурирование кремнезема

при гидролизе и поликонденсации зависит от природы органиче-

ского вещества, рН, добавок солей, наличия сопутствующих ПАВ

или органических веществ. Смеси анионных и катионных ПАВ мо-

гут образовывать цилиндрические структуры, визикулы и бимолеку-

лярные слои в зависимости от состава раствора. Для получения ме-

зопористых структур используют различные смеси ПАВ: анионных

и катионных, анионных и анионных, катионных и катионных, кати-

онных и неионогенных. Особенно часто применяют смеси анионных

и катионных ПАВ, например цетилтриметиламмоний бромида и ла-

урата натрия [540].

Недавно был предложен новый метод синтеза наночастиц

кремнезема с гексагонально упорядоченными мезопорами [542],
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влючающий гидролиз алкоксидов кремния в кислой среде с после-

дующим образованием ансамбля отрицательно заряженных силика-

тов и положительно заряженных ПАВ, что приводит к росту степени

упорядоченности мезоструктуры. Получение наночастиц диаметром

20–50 нм достигается подавлением их роста в присутствии неион-

ного ПАВ.

Формирование упорядоченной структуры обеспечивается мицел-

лами ПАВ на основе четвертичных аммониевых солей, анионы кото-

рых способны к ионному обмену с анионами олигомеров силикатов.

Кремнеземы с крупными и мелкими нанопорами получены с

использованием короткоцепочечного фторированного катионного

ПАВ (хлорида 1-(3,3,4,4-пентафторбутил)пиридиния) [558] в разбав-

ленных аммиачных растворах при комнатной температуре в широ-

ком интервале отношений ПАВ : Si. В образцах с наибольшим отно-

шением ПАВ : Si формируются частицы с микропорами в форме

червоточин со средним диаметром 1,6 нм, что соответствует агрега-

там ПАВ небольшого размера. В образцах с наименьшим отноше-

нием ПАВ : Si образуются гели, при высыхании которых формиру-

ются однородные мезопоры диаметром 11,1 нм. Мезопористая

структура образуется благодаря влиянию ПАВ как на индуцирова-

ние гелеобразования, так и на стабилизацию пористой структуры в

процессе сушки.

Природа ПАВ и рН среды определяет характер различных видов

взаимодействий компонентов системы. При синтезе в нейтральной и

кислой средах в качестве темплатов используют неионные ПАВ и

соли или добавляют ЦТМАБ в качестве сопутствующего ПАВ

[540–547]. В щелочной среде силикатные частицы заряжены отрица-

тельно и взаимодействуют с катионным ПАВ за счет электростати-

ческих сил. Неионные ПАВ в нейтральной среде дополнительно к

силам Ван-дер-Ваальса образуют водородные связи с недиссоцииро-

ванными силанольными группами. Таким образом, на структурные

характеристики пористого кремнезема влияет структура и концен-

трация молекул ПАВ, рН, присутствие сопутствующих ПАВ и дру-

гих добавок (солей или органических молекул).

В щелочной среде в качестве структурообразующего темплата,

как правило, применяют катионные ПАВ, в частности цетилтриме-

тиламмоний бромид (ЦТМAБ). В растворе ЦТМAБ, подобно другим

алкиламмониевым ПАВ, при концентрации выше критической кон-

центрации мицеллообразования (ККМ) образуются сферические ми-

целлы. Для ЦТМAБ величина ККМ составляет 0,032 мас. % (при
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25 �С), среднее число агрегации равно 80, а гидродинамический ра-

диус — 6,4 нм [540]. В присутствии солей, таких как NaBr (более

0,06 М), в растворе образуются палочкообразные или нитеобразные

(змееобразные) мицеллы. Влияние соли на размер и форму мицелл

особенно важно при наличии в системе больших анионов, в част-

ности, силикатов [548].

Коллоидные ПАВ, в зависимости от строения молекул, концен-

трации, наличия примесей и добавок могут находиться в водной

среде в виде мицелл или жидких кристаллов (мезофазы). Различные

варианты проведения золь-гель процесса зависят от свойств мицел-

лярных растворов [549–554]. По первому способу процесс проводят

при достаточно низкой концентрации ПАВ (обычно меньше

10 мас. %), т. е. в объеме сферических мицелл. По второму — в объ-

еме жидкой кристаллической фазы.

При конденсации и гидролизе ТЭОС во внутренних слоях мно-

гослойных визикул, образованных в растворе 1,12-диаминдодекана,

получены пористые пластинчатые силикаты. Образующиеся при

гидролизе–поликонденсации сферические частицы кремнезема от-

кладываются на мицеллах ПАВ, образуя достаточно устойчивые ми-

нерализованные отложения слоистого кремнезема и наноструктури-

рованного ПАВ, которые воспроизводят форму, размер и структуру

предварительно полученных визикул. Эти упорядоченные гибриды

могут быть превращены в неорганические материалы при удалении

темплата экстракцией растворителя и прокаливанием.

Несмотря на многочисленные исследования, механизм формиро-

вания упорядоченного кремнезема в среде темплатных добавок оста-

ется дискуссионным вопросом [555–570]. Образование упорядочен-

ных кремнеземных структур — межфазный коллоидный процесс, ко-

торый включает взаимодействие прекурсора кремнезема с мицеллами

ПАВ за счет сил Ван-дер-Ваальса, электростатических сил, ионооб-

менных процессов и образования водородных связей. На формирова-

ние мезоструктуры ключевое влияние оказывают взаимодействия не-

органического прекурсора и темплата. Синтез в присутствии ПАВ

приводит к перестройке мицелл. На первой стадии реакции гидролиза

ТЭОС олигомерные молекулы, образующиеся в растворе, взаимодей-

ствуют с молекулами ПАВ на поверхности сферических мицелл, вы-

зывая их перестройку в гексагональную форму с мягкой частично

конденсированной силикатной матрицей, в которой на втором этапе

происходят дальнейшие процессы поликонденсации и дегидратации.

Однако конечный результат сильно зависит от условий проведения
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процесса на всех его этапах: образования прекурсора в жидкой фазе,

осаждения твердой фазы, получения конечного твердого материала.

Не вызывает сомнений, что ключевым моментом взаимодействия

кремнезема с катионными ПАВ являются силы электростатического

притяжения. Основные предположения состоят в том, что осажде-

ние упорядоченных структур происходит вследствие кооперативных

взаимодействий мицелл ПАВ и силикатных составляющих. В вод-

ной щелочной среде силикатные компоненты заряжены отрица-

тельно, что приводит к их электростатическому взаимодействию с

положительно заряженными молекулами (мицеллами) ПАВ, при

этом конечная мезоструктура зависит от плотности поверхностных

зарядов.

Существуют и другие точки зрения на роль ПАВ. По данным

Si

29

-ЯМР и флюоросцентного анализа, мицеллы не играют важной

роли в образовании мезоструктур. Предполагается, что растущие

молекулы кремниевых кислот кооперативно взаимодействуют с мо-

лекулами ПАВ, поэтому увеличение концентрации ПАВ спосо-

бствует формированию упорядоченной структуры осадка [568, 569].

Присутствие мицелл изменяет направление процесса, в котором

поликонденсация продолжается как в поверхностных слоях мицелл,

так и в их внутренней сфере. На первом этапе мономер [(OR)

3

Si(OH)],

основной продукт гидролиза ТЭОС, локализуется во внутренних сфе-

рах мицелл. На второй стадии продолжаются медленные процессы

поликонденсации и дегидратации продуктов химических реакций.

Образующиеся при гидролизе в водном растворе мономерные про-

дукты гидролиза и олигомеры адсорбируются на поверхности ми-

целл, происходит их частичная конденсация, в результате чего сфери-

ческая форма мицелл трансформируется в гексагональную. Эти

процессы приводят к образованию жидкообразных частиц микромет-

рового размера сферической или палочкообразной формы. Дальней-

ший процесс включает стадии поликонденсации и дегидратации си-

ликатной матрицы. По мере увеличения молекулярной массы поли-

мерные кремниевые кислоты взаимодействуют с молекулами ПАВ,

размер гибридных мицелл кремнезем–ПАВ увеличивается, они агре-

гируют, наноструктуры становятся все более жесткими, образуется

осадок. Очень вероятно, что экранирование поверхностного заряда

органо-силикатных мицелл ионогенных ПАВ приводит к тому, что

коллоидная система становится агрегативно неустойчивой, происхо-

дит коагуляция смешанных мицелл за счет проявления сил молеку-

лярного притяжения или образования водородных связей. Присутс-
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твие соли ускоряет агрегацию частиц. В процессе поликонденсации

водородные связи замещаются на более сильные силоксановые, что

приводит к трансформации жидкообразных органо-силикатных ми-

целл в твердые частицы без изменения их морфологии.

Простая схема, представляющая механизм формирования мезо-

пористого гексагонального кремнезема в растворах силикатов в при-

сутствии мицеллярных растворов катионного ПАВ (ЦТМАБ) пред-

ставлена на рис. 9.4 [561].

Морфология частиц зависит от температуры и формы мицелл в

момент их агрегации. Например, мезопористая гексагональная

структура в системе ТЭОС–H

2

O–ЦТМАБ–NH

3

формируется при

303 К в течение 5 мин после смешения реагентов. В присутствии

гексанола или бутанола возможно образование промежуточных

фаз [562].

Предполагается, что кооперативный ме-

ханизм характерен также и для процесса

получения мезопористой структуры в при-

сутствии неионных ПАВ в кислой среде

(рН 2). Для увеличения скорости поликон-

денсации в мицеллярную систему добав-

ляют катализатор NaF [570].

Наличие мицелл изменяет направление

процессов гидролиза и поликонденсации,

которые продолжают происходить как в

поверхностных слоях мицелл, так и в их

внутренней сфере. На ранних стадиях воз-

никают гексагональные и слоистые струк-

туры, которые затем переходят в кубиче-

скую мезофазу, остающуюся единственной

после гидротермальной обработки. Меха-

низм формирования мезопористых матери-

алов зависит от природы исходного пре-

курсора. В случае тетраэтилортосиликата

первоначально наблюдается солюбилиза-
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Рис. 9.4. Процесс образования мезопористого гек-

сагонального кремнезема: а — мицеллы катион-

ного ПАВ; б— обмен ионов брома на ионы сили-

ката; в — образование олигомеров кремниевых

кислот; г— образование комплексов полимерных

молекул кремниевых кислот с ПАВ [561]



ция молекул ТЭОС в мицеллах, в то же время осаждение аэросила

(при использовании его в качестве прекурсора) происходит на по-

верхности мицелл.

Образование мезофазы зависит от структурных характеристик

мицеллярных растворов ПАВ, например от фактора упаковки

g = v/(al), где v — объем углеводородной цепи, a — площадь поверх-

ности полярной группы, l — длина углеводородной цепочки. При

увеличении этого параметра кривизна мицеллы сокращается. Для

контролирования фактора упаковки используют добавки низкомоле-

кулярных спиртов, короткоцепочечных аминов, солей. Так, рост

концентрации электролита приводит к изменению конечной струк-

туры материала от кубической до гексагональной.

В результате изучения механизма образования мезопористого

кремнезема в сильнощелочных растворах силиката натрия и ЦТМАБ

флуоресцентным методом было выявлено, что в этих системах клю-

чевым моментом формирования мезопористой структуры является

образование полимерных разновидностей кремниевых кислот [568].

Ионы силиката натрия слабо взаимодействуют с молекулами ПАВ

на поверхности мицелл, однако по мере роста молекулярной массы

полимерные кремниевые кислоты начинают взаимодействовать с

мицеллами ПАВ, размер гибридных мицелл кремнезем–ПАВ растет,

они агрегируют, образуется осадок.

Предложена следующая схема протекающих процессов. В перво-

начальном состоянии мицеллы катионного ПАВ содержат внутреннее

ядро, образованное из углеводородных катионов, и связанные с ядром

противоионы (анионы), причем доля связанных анионов составляет

примерно 80%. В результате ионного обмена анионы (например,

ионы брома) замещаются на ионы силиката или гидроксила. Поли-

конденсация сопровождается превращением олигомеров в полимеры,

которые способны связывать больше свободного ПАВ, объем мицелл

возрастает. Образование комплексов кремнезем–ПАВ больших разме-

ров приводит к их осаждению. Аналогичный механизм рассмотрен

при получении некремнеземных материалов, например, оксидов или

фосфатов переходных металлов, алюминия, олова и т. д.

При получении мезопористых структур с порами от 2 до 40 нм

все чаще используют амфолитные блок-сополимеры, влияние кото-

рых на структуру пор можно регулировать изменением состава

растворителя, молекулярной массы и структуры полимеров. В ка-

честве темплатов мезопористого кремнезема широко применяют

триблок-сополимеры (ОЭ)х(ОП)у(ОЭ)х, выпускающиеся с коммер-
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ческим названием Плюроник [571, 572]. Пористость структуры опре-

деляется соотношением длины гидрофильной и гидрофобной частей

молекул. При увеличении длины гидрофобного блока размер микро-

пор растет, а с увеличением количества оксиэтильных групп —

уменьшается, объем микропор увеличивается. Размер пор зависит от

конформационного состояния полимерных цепей, радиуса мицелл,

зависящего от длины гидрофильной и гидрофобной групп [555, 557].

Для укрупнения пор добавляют «расплавляющие» добавки, такие

как триметилбензол, декан и н-бутанол. Мицеллообразование в этих

сополимерах обеспечивается наличием гидрофобного блока поли-

пропиленоксида и гидрофильного блока полиэтиленоксида, которые

формируют ядро из пропиленоксидного блока и оболочку из этилен-

оксидного блока. Так как контролирующими факторами служат мо-

лекулярная масса и состав композиции, то мезопористый кремнезем

может быть получен с размером пор 10–12 нм.

В нейтральной среде в качестве формирующих структуру ве-

ществ были использованы Плюроник Р123 и цетилтриметиламмоний

бромид (ЦТМАБ) [547]. При проведении гидролиза ТЭОС с добав-

лением фторида натрия в разбавленные растворы неионного ПАВ на

основе полиоксиэтилена были синтезированы частицы, содержащие

червеобразные поры.

Макросферические нанокомпозиты SiO

2

–ПАВ сантиметрового

размера получены при проведении гидролиза ТЭОС в присутствии

триблок-сополимера Плюроник Р123 в кислой среде HCl с рН < 1 и

бутанола [573]. Размер частиц мезопористого кремнезема марки

SBA-15, получаемого в этом синтезе, составляет от микрометров до

миллиметров в зависимости от концентрацией ТЭОС в реакционной

смеси. Органо-неорганические макросферы не растрескиваются при

прокаливании, обладают высокой эластичностью. После удаления

ПАВ прокаливанием наружная поверхность сфер остается непов-

режденной, а пористость сферических частиц подтверждается высо-

кой удельной поверхностью по БЭТ (732 м

2

/г), узкой кривой распре-

деления размеров пор со средним диаметром 5,2 нм.

Повышение температуры и концентрации кислоты способствуют

уменьшению длины мицелл и в то же время ускорению поликонден-

сации кремниевых кислот. При уменьшении сил электростатиче-

ского отталкивания мицеллы агрегируют, происходит фазовое раз-

деление. В присутствии солей этот процесс ускоряется. Наблюдения

в электронном микроскопе показывают, что в результате действия

сил Ван-дер-Ваальса и образования водородных связей между сила-
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нольными группами формирующиеся частицы микрометрового раз-

мера сферической или неправильной формы имеют жидкообразную

структуру. По мере поликонденсации водородные связи заменяются

на более прочные силоксановые, что сопровождается переходом

жидкообразных частиц в твердые без изменения морфологии. Этому

процессу способствует рост температуры.

Имеются данные по проведению золь-гель процесса в кислой

среде в присутствии неионогенных ПАВ (например, полиоксиэтили-

рованных продуктов). На ранних стадиях гидролиза олигомеры вза-

имодействуют с полиоксиэтиленовыми цепями сферических ми-

целл. Последующий рост молекул олигомеров происходит в сторону

водной фазы с образованием гибридных мицелл размером от 7 до

12 нм. Этот процесс можно реализовать с использованием силиката

натрия как дешевого источника сырья в двухступенчатом процессе

при добавлении фторидов [562, 563]. При высокой концентрации

ПАВ процесс идет в объеме жидкокристаллических структур. Пре-

курсором кремнезема (например, алкоксидом кремния) пропиты-

вают жидкокристаллическую фазу ПАВ, в которой протекают реак-

ции гидролиза и поликонденсации. Механизм формирования порис-

той структуры включает замещение внутримолекулярной жидкости

(в основном, воды) на продукты гидролиза, поликонденсацию сили-

катных прекурсоров и их адсорбцию на мицеллах ПАВ. Этот метод

позволяет приготовить пленки и монолитные материалы.

Описан способ синтеза мезопористых кремнеземов серии SBA

[547, 555] в кислой среде. В этом процессе исходный раствор

ЦТМАБ представляет коллоидную систему, содержащую сфериче-

ские мицеллы ПАВ. При 25 �С в присутствии хлорида натрия или

калия образуются нитеобразные (змееподобные) мицеллы. При до-

бавлении ТЭОС адсорбция и гидролиз протекают в углеводородной

сфере (частоколе) мицелл, что способствует образованию червеоб-

разных мицелл в результате экранирования их поверхностного за-

ряда в ходе поликонденсации кремниевых кислот. Силикатное по-

крытие увеличивает жесткость этих мицелл.

Синтезированы пористые частицы, содержащие червеобразные

поры, при проведении гидролиза ТЭОС при добавлении фторида на-

трия в присутствии разбавленных раствора неионного ПАВ на

основе полиоксиэтилена [555].

Одним из требований, предъявляемым к мезопористым материа-

лам, является их высокая термическая стабильность, которая дости-

гается при высокой степени конденсации силанольных групп, если
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процесс проводить при высокой температуре (180–220 �С) и исполь-

зовать в качестве темплата смеси триблок-сополимера Плюроник

Р-123 с фторорганическим ПАВ. Так, гидролиз ТЭОС в эмульсии

в/м в присутствии F-127 (ОЭ

106

ОП

70

ОЭ

106

), или смеси темплатов

(F-127 и ПЭГ 20000) позволяет получать мезопористый сферический

кремнезем с высокой удельной поверхностью (657–1145 м

2

/г) и

большим объемом пор (0,46–2,16 мл/г). Метод оптимизирован про-

ведением рН-индуцированной коагуляцией частиц на стадии син-

теза. Разработанный процесс перспективен для получения упорядо-

ченных мезопористых материалов в качестве активных и стабиль-

ных катализаторов [574, 628].

При применении полиэтиленгликоля в качестве темплата в кис-

лой среде он адсорбируется на частицах кремнезема и вызывает их

флокуляцию путем образования мостиковых связей [575–576, 644].

Проведение процесса в гидротермальных условиях ускоряет коа-

гуляцию и фазовое разделение коллоидного кремнезема. Для этих

целей интенсивно используется метилцеллюлоза [577, 579, 649]. Ме-

тилцеллюлоза в водной среде образует термообратимые гидрогели,

которые представляют собой трехмерную структурную сетку поли-

мерных цепей, поперечно сшитых физическими или химическими

связями и включающих большой объем воды. В разбавленных рас-

творах метилцеллюлозы образуются нематические жидкие крис-

таллы в виде капель диаметром 10–40 мкм. Такие свойства полимер-

ных гелей используют при получении нанокристаллических цеоли-

тов [580].

Использование смеси полиэтиленгликоля и метилцеллюлозы в

оптимальных соотношениях (МЦ : ПЭГ : F-127 = 2 : 2 : 4) или их

смеси с триблок-сополимером F-127 и ионными ПАВ позволяет по-

лучать мезопористые сферические частицы кремнезема правильной

формы диаметром 4–6 нм и удельной поверхностью (по БЭТ) от 744

до 861 м

2

/г (в зависимости от содержания ПЭГ) [581]. Выбор указан-

ных полимеров основан на способности полиэтиленгликоля образо-

вывать водородные связи, а метилцеллюлозы — жидкокристалли-

ческие структуры в водных растворах.

Новый метод синтеза получения сфер с иерархической (почкооб-

разной) структурой предложен в работе Чена и др. [582]. В этом про-

цессе критическую роль в формировании иерархической структуры

играет температура золь-гель процесса и последующая обработка

системы. Удельная поверхность кремнезема почкообразной струк-

туры выше, чем у сфер с гладкой поверхностью, что представляет
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интерес для использования в качестве носителей катализаторов, со-

ставных частей фотонных кристаллов, получении супергидрофоб-

ных и супергидрофильных поверхностей.

Осаждение маленьких наночастиц на более крупных силикатных

сферах позволяет получать частицы малинообразной морфологии,

покрытия из которых проявляют супергидрофильные и антизапоте-

вающие свойства [583].

Особое место среди пористых материалов занимают цеолиты, ко-

торые, как правило, содержат микропоры со средним размером

0,3–1,2 нм. В то же время диаметр мезопор соответствует области

2–50 нм. Аморфный характер стенок мезопор определяет низкую хи-

мическую устойчивость и нестабильность в гидротермальных усло-

виях. Получение комбинированных материалов со структурой крис-

таллических цеолитов и мезопористостью осуществляют различ-

ными способами проведения синтеза [584]:

� мезопористый материал с аморфной структурой подвергают

рекристаллизации гидротермальной обработкой в присутствии

темплатных добавок для получения цеолита;

� вводят зародыши кристаллизации, мезоструктура которых

формируется в присутствии различных ПАВ;

� в реакционную смесь добавляют углеродсодержащие частицы,

которые далее удаляют прокаливанием.

Пористость может ограничивать области применения силикат-

ных пленок из-за уменьшения прочности и модуля эластичности.

В качестве наполнителя для улучшения механических характерис-

тик мезопористых пленок используют наночастицы кремне-

зема [585]. С этой целью частицы кремнезема (средний диаметр

около 100 нм) диспергируют при перемешивании в этаноле. Парал-

лельно получают гель гидролизом ТЭОС с катализатором HCl и

темплатной добавкой Твин-80 (полиоксиэтилен (20) сорбитан

моноолеат). В этот гель добавляют суспензию кремнезема. После

ультразвуковой обработки и перегонки растворителя дисперсную

систему наносят на подложку из кремния или стекла и термообраба-

тывают в течение 1 ч при 100 °С и 30 мин при 400 °С. Мезопористая

структура формируется при выжигании Твин-80.

Плотность силанольных групп на поверхности пор матрицы ме-

зопористого кремнезема может изменяться в процессе удаления

органического темплата после синтеза [586, 613]. Этот процесс

можно осуществлять разными методами. Часто образцы прокали-

вают, однако при этом создаются условия для дополнительной кон-
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денсации силанольных групп. Более мягким методом является

экстракция растворителем, после которой силанольных групп на по-

верхности кремнезема остается больше. Предложен метод удаления

блок-сополимера микроволновой обработкой с реагентами H

2

O

2

и

HNO

3

или H

2

SO

4

[587].

Описан синтез порошка и пористых пленок на подложках (серия

МСМ-41) при использовании композиции на основе силиката на-

трия [565, 588, 590]. Добавление катионного ПАВ к раствору сили-

ката натрия (рН 9,5–10) приводит к образованию геля. После про-

должительного перемешивания смесь наносят на пористые оксид-

ные диски. При дополнительной обработке на подложке образуются

порошки или пленки.

Показана возможность использования мезопористых сорбентов се-

рии МСМ-41 в качестве «хранилищ» водорода [538]. Для внедрения в

структуру кремнезема активных адсорбционных центров для водо-

рода при смешивании реагентов в смесь добавляют ZnSO

4

� 7H

2

O,

обеспечивая отношение Zn : Si, равное 50 : 1, 25 : 1 и 10 : 1.

Разработан синтез пористых наночастиц кремнезема с иерархи-

ческой структурой, моно- и бимодальным характером распределе-

ния пор. В качестве прекурсоров использованы аэрозоли кремне-

зема, глобулы полистирола (в качестве темплата) в присутствии

ПАВ (или без ПАВ). Добавление ПАВ предотвращает образование

больших замкнутых пустот внутри силикатных частиц. Лучше всего

изучены процессы получения силикатов на основе гибридных мате-

риалов, имеющих мезопористую структуру [589].

Мезо/макропористый кремнезем с низкой плотностью и низким

показателем преломления и со структурой обращенного опала по-

лучен с использованием в качестве темплата полистирольного ла-

текса. Смесь алкоксида кремния (ТМОС) и ПАВ (октадецилтриме-

тиламмоний хлорид, C

18

–ТMAХ) методом погружения наносили на

подложку стекла с плотно упакованными частицами латекса. Опти-

мальный состав геля соответствовал следующему массовому соот-

ношению компонентов — ТМОС : C

18

–ТMAХ : HCl : H

2

O : эта-

нол = 1 : 0,17 : 0,0025 : 18,9 : 3. После высушивания пленок час-

тицы полистирола экстрагировали сначала тетрагидрофураном,

затем ПАВ удаляли экстракцией раствором этилового спирта при

80 �С. В структуре кремнезема оставались макросферические по-

лости, образованные частицами латекса, а макропористые обо-

лочки кремнезема содержали поры диаметром 390 нм при толщине

стенок 30 нм. Мезопористые оболочки кремнезема имели удель-
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ную поверхность 367 м

2

/г, диаметр мезопор 2,9 нм, толщину стенок

1,8 нм. Показатель преломления пористого кремнезема был ра-

вен 1,05, что ниже значения этого показателя для кремнезема

(n = 1,44) и близко к значению показателя преломления воздуха.

Полученный мезо/микропористый кремнезем с обращенной струк-

турой опала содержит комбинацию пор различного размера и мо-

жет быть использован в катализе, адсорбционно-сорбционных про-

цессах, оптике [591].

9.3. Золь-гель синтез смешанных оксидов

Алкоксидный метод перспективен для получения материалов, вклю-

чающих смешанные оксиды, например, муллита (3Al

2

O

3

� 2SiO

2

), на

основе тетраэтилортосиликата и бутилата алюминия [594]. Тетраэтил-

ортосиликат и бутилат алюминия смешивают в эквивалентных коли-

чествах (60 мол. % Al

2

O

3

и 40 мол. % SiO

2

), добавляют растворитель

пропанол-2, затем по каплям воду. Образуется белый гель, который

сушат при 110 �С и прокаливают при различных температурах в те-

чение 15 ч. Схема превращений: 600–800 �С — аморфная фаза,

900–1000 �С — �-Al

2

O

3

+ муллит + кристобалит, 1400 �С — чистая

фаза муллита.

Частицы муллита синтезированы при использовании в качестве

прекурсора золя кремнезема, стабилизированного аммиаком. К сус-

пензии пирогенного оксида алюминия добавляют золь кремнезема,

а для увеличения рН системы и образования геля — раствор аммиака

[595]. Раздробленные и просеянные фрагменты геля кристаллизуют

до чистофазного муллита обработкой при 1400 �С в течение 20 ч.

Подобные процедуры применяли другие исследователи, напри-

мер, при использовании коллоидного �-Al

2

O

3

и коммерческого золя

кремнезема. Аналогичный процесс включает диспергирование бе-

мита и пирогенного кремнезема в воде для получения гибридной

коллоидной системы. Термическая обработка золей приводит к об-

разованию геля, который затем при 1350 °С в течение трех часов

прокаливают и получают частицы чистофазного муллита [489–491,

594–597].

Смешанные оксиды титана и кремния привлекают внимание ис-

следователей вследствие высокой реакционной способности, сильно

зависящей от состава композиции и качества ее смешения, что обу-

словливает перспективы их применение в качестве гетерогенных ка-

тализаторов и носителей. Определенные композиции смешанных
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оксидов Ti/Si являются активными катализаторами реакций окисле-

ния. Кроме того, эти композиции, содержащие следовые примеси

титана, находят применение в производстве силикатных стекол, пле-

нок, волокон и оптических зеркал, так как характеризуются очень

низким коэффициентом термического расширения в широком ин-

тервале температур.

Серия смешанных оксидов Ti/Si получена последовательным

гидролизом и конденсацией алкоксидов при контроле скорости до-

бавления воды к смеси изопропоксида титана и тетраэтилортосили-

ката в пропаноле [598]. Осадки высушивали и прокаливали в токе

воздуха. Размер пор образцов изменялся от 1 до 1,5 нм. Кляйн с кол-

легами [599] получили серию смешанных оксидов золь-гель мето-

дом с добавлением соляной кислоты в алкоксидный раствор в качес-

тве катализатора. После прокаливания размер пор образцов состав-

лял от 0,6 до 0,8 нм.

Одной из проблем золь-гель синтеза смешанных оксидов Ti/Si

остается различие в скорости гидролиза прекурсоров. Алкоксиды

титана гидролизуются с большей скоростью, чем алкоксиды крем-

ния, так что в смешанных оксидах могут образоваться небольшие

включения участков, обогащенных титаном. Влияние неодинаковых

скоростей гидролиза может быть сглажено путем предварительного

гидролиза компонента, обладающего наименьшей скоростью, или

путем образования комплекса компонента, обладающего высокой

скоростью гидролиза. Использование сополимера диэтоксисилана и

этилтитаната позволяет исключить влияния разных скоростей гидро-

лиза. Для обогащенных титаном смешанных оксидов характерна

тенденция к локализации на поверхности преимущественно Ti. Это

приводит к образованию новых кислых активных центров, так как у

оксидов, обогащенных кремнием, менее кислотные свойства.

Были приготовлены мезопористые титан-силикатные композиты

с использованием полиэтиленгликоля (20000) в качестве темплата

[600]. Композитные частицы имели сферическую или кубическую

формы и содержат пустоты.

Пористые титано-кремнеземные композиты синтезированы с

использованием мицеллярных темплатов (хлорида октадецилтри-

метиламмония, бромида цетилтриметиламмония и тетрадецилтри-

метиламмония) в кислых и щелочных средах. Величины удельной

поверхности мезопористых титано-кремнеземов, полученных в кис-

лых средах, уменьшаются от 925 до 350 м

2

/г с увеличением содержа-

ния TiO

2

от 1 до 70 мол. %. Матрицы, синтезированные в щелочных
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средах, характеризуются упорядоченной МСМ-41, структурой од-

нородных пор (диаметр 4–6 нм), а также развитой удельной по-

верхностью (до 1000 м

2

/г). Установлено, что титанокремнезем типа

Ti-МСМ-41, содержащий 15 мол. % диоксида титана, имеет бимо-

дальную систему пор, включающую мезопоры с гексагональной

структурой и более крупных поры. Титаносиликаты с высокой долей

металла (50 мол. % TiO

2

и более) содержат отдельную фазу ана-

таза [601].

Гидролизом водного раствора TiCl

4

в матрице SiO

2

, полученной

золь-гель методом, синтезированы наноразмерные частицы

TiO

2

[602]. Процесс включает формирование матрицы силикагеля

из раствора кремниевой кислоты (иммобилизующего «хозяина») и

последующий термический гидролиз водного раствора TiCl

4

при

80 �C. Размер кристаллитов TiO

2

в водной фазе линейно возрастает

при старении, в то время как в матрице SiO

2

он практически не из-

меняется.

По золь-гель технологии получен мезопористый диоксид крем-

ния, модифицированный диоксидом титана [603]. Показано, что мат-

рица состоит из мезопористого диоксида кремния и небольших час-

тиц диоксида титана, расположенных главным образом на поверх-

ности стенок пор. Повышение температуры от 650 до 1000 �C

приводит к росту наночастиц диоксида титана, но структура оста-

ется пористой вплоть до 850 �C. При 1000 �C композиты становятся

непористыми и содержат наночастицы кристаллического анатаза со

средним диаметром от 5 до 10 нм, внедренные в матрицу диоксида

кремния.

С использованием темплатов синтезированы материалы

«ядро–оболочка» SiO

2

–Y

2

O

3

-Eu и пористые сферы. В этом случае

SiO

2

выполняет роль темплатной добавки [604]. Оболочка Y

2

O

3

-Eu

связана с ядром кремнезема химическими связями (Si–O–Y). Размер

полученных структур «ядро–оболочка» SiO

2

–Y

2

O

3

-Eu составил

140–180 нм, а толщина сферической оболочки Y

2

O

3

-Eu — около

20–40 нм. Улучшенные характеристики фотолюминесцентных спек-

тров композитных частиц SiO

2

–Y

2

O

3

-Eu и полых оболочек Y

2

O

3

-Eu

обусловлены влиянием нанокристаллов композитной оболочки

(рис. 9.5).

Золь-гель процесс позволяет получать покрытия из кремнезема

на наночастицах керамических оксидов. Например, порошки

BaTiO

3

с частицами размером 30 нм обрабатывают тетраэтилорто-

силикатом и этанолом, а раствор KOH используют в качестве ката-
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лизатора [605]. Увеличение концентрации SiO

2

приводит к измене-

нию поверхностных свойств порошков BaTiO

3

, например, характе-

ристик спекания BaTiO

3

. Образцы с 5 мас. % SiO

2

показывают

максимальную усадку 25,5%, тогда как усадка образцов без покры-

тия составляет 20,4%. Покрытия, содержащие более 1 мас. % SiO

2

,

полностью уплотняются при температуре выше 1250 °C.

Композитные частицы, состоящие из ядра и оболочки, полу-

чены при отложении частиц SiO

2

на стержневидных частицах бо-

рата меди [606]. Аморфные частицы кремнезема диаметром 30 нм
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синтезируют щелочным гидролизом ТЭОС в водном растворе эта-

нола и аммиака по методу Штобера. Для получения частиц борат

меди/SiO

2

к дисперсной системе кремнезема при перемешивании

добавляли водный раствор Na

2

B

4

O

7

� 10H

2

O (1 М), затем по каплям

раствор CuSO

4

� 5H

2

O (1 М). Реакция продолжалась в течение 10 ч

при 60 �С. Таким методом были получены стержнеобразные час-

тицы диаметром около 100 нм и длиной 1000 нм. В конце процесса

систему центрифугировали, частицы промывали этанолом и дис-

тиллированной водой, затем высушивали (рис. 9.6).

Гели циркона (ZrSiO

4

), легированного ванадием, были приготов-

лены из золей циркония и ванадия и ТЭОС [607]. В этом процессе к

золю циркония сначала добавляли ТЭОС при перемешивании, далее

золь ванадия при 50 �С и воду при молярном соотношении H

2

O/SiO

2

от 2 до 292. Полученные гели высушивали и термообрабатывали при

температуре до 1600 �С. Фазовый состав зависит от композиции и

температуры. Чистофазный циркон получить трудно, но образцы с

совсем небольшим включением кремнезема (кристобалита) полу-

чены даже при 1000 �С в течение 3 ч при высоком молярном отно-

шении H

2

O/TЭOС.

Наночастицы, имеющие железо в составе оболочки, представляют

большой интерес для многих отраслей науки и технологии [485–487,

608, 609]. Например, оксиды железа, отложенные на поверхности час-

тиц кремнезема в форме гематита или магнетита, могут быть катали-

заторами различных процессов. Дисперсные системы покрытых сое-

динениями магнетита частиц используют в биотехнологии для маг-

нитного разделения биохимических продуктов и клеток, для лечения

больных раком. Неорганическая природа ядер позволяет влиять на
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магнитные свойства простой термической обработкой благодаря

тому, что они обладают высокой термостойкостью. Наиболее инте-

ресным неорганическим ядром является аморфный кремнезем, так

как методом Штобера можно синтезировать его частицы нужного

размера, сферической формы и узкой кривой распределения по разме-

рам. Сферические нанокомпозиты Fe

3

O

4

–SiO

2

могут быть получены

формированием частиц типа «ядро–оболочка».

Предложен способ получения наночастиц SiO

2

, покрытых равно-

мерным слоем соединений железа, при гидролизе ацетилацетоната

железа(III) в растворе, содержащем ядра кремнезема и додецилсуль-

фат натрия. Частицы кремнезема синтезированы по методу Штобера

при щелочном катализе гидролизом ТЭОС в растворе этанола при

40 �С в течение 1 ч. Осадок после старения промывают этанолом,

потом дважды дистиллированной водой, фильтруют и высушивают.

В результате образуются сферические частицы со средним диамет-

ром 510 нм. Далее в раствор ацетилацетоната железа и додецилсуль-

фата натрия добавляют дисперсную систему частиц SiO

2

при равном

соотношении объемов воды и этанола в смеси. После продолжитель-

ного перемешивания в плотно закрытом сосуде получают дисперс-

ную систему, которую центрифугируют и несколько раз промывают

водой для удаления избытка электролитов и ПАВ. В этих условиях

получают частицы SiO

2

, содержащие слои оксида железа и ПАВ.

Очищенные твердые образцы сушат, нагревают при 800 �С в среде

водорода для образования гематита при сохранении однородности

оболочки. Композиция состоит из достаточно однородных нано-

кристаллитов (~20 нм) частично окисленного оксида железа, гомо-

генно отложенного на частицах кремнезема. Магнитные свойства

композитов могут быть модифицированы изменением условий тем-

пературы восстановления (от 300 до 400 �С). Установлено, что окис-

ленная фаза оксида железа проявляет повышенные магнитные свой-

ства независимо от температуры термообработки.

Варианты проведения золь-гель синтеза наноматериалов

Fe

2

O

3

–SiO

2

могут быть различными. Так, исходный золь получают,

смешивая спиртовой раствор ТЭОС ([ТЭОС] : [C

2

H

5

OH] = 18) и

спиртовой раствор соли железа (безводный нитрат железа). Образу-

ющийся гель сушат. Нанокомпозит Fe

2

O

3

–SiO

2

представляет собой

пористую структуру, которая формируется под влиянием многих

условий золь-гель процесса (ключевую роль играют параметры,

определяющие режим сушки). Если растворитель удаляется при

обычной сушке, то капиллярные силы на поверхности жидкость–пар
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вызывают усадку и растрескивание матрицы, так что первоначаль-

ная пористая структура исчезает, и образуется плотный ксерогель.

Но если жидкость удаляется при надкритических условиях (темпера-

туре и давлении), то получаются аэрогели с высокой удельной по-

верхностью и объемом пор, так как скелет мокрого геля не разруша-

ется. У аэрогелей удельная поверхность гораздо больше, чем у ксе-

рогелей, а их пористая структура зависит от сверхкритических

условий сушки.

На основе модифицированных гелей SiO

2

–Fe, SiO

2

–Mg, SiO

2

–Ca

приготовлены новые адсорбенты, пригодные для удаления гумино-

вых веществ из отходов, загрязняющих озера, реки [610]. Адсорбенты

получены при введении порошка SiO

2

, содержащего частицы сфери-

ческой формы размером 75–500 мкм, в водные растворы FeCl

3

� 6H

2

O,

MgCl

2

� 6H

2

O или CaCl

2

� 2H

2

O. Смеси нагревают и затем высушивают

при 170 �С. Полученные адсорбенты SiO

2

–Fe по эффективности уда-

ления загрязнений из воды сравнимы с активированным углем.

Описан способ синтеза модифицированных металлами мезопо-

ристых материалов с использованием карбоксилатов металлов и

катионных ПАВ [611]. Смешанные мицеллы вследствие сильных

лиофильных взаимодействий между длинными углеводородными

радикалами каждого компонента могут выступать как темплаты

мезопористых материалов МСМ-41 с гексагональной или кубиче-

ской структурой. Например, отрицательно заряженные карбокси-

латы кобальта могут притягиваться к положительно заряженным

молекулам ЦТМАБ, при этом образуются смешанные мицеллы,

в которых молекулы обоих компонентов располагаются частоко-

лом (параллельно). Для синтеза используют силикат натрия,

ЦТМАБ, соединения кобальта — соль карбоновой кислоты (мыло)

[CH

3

(CH

2

)

10

COO]

2

Co � 2H

2

O и ацетат кобальта Co(CH

3

COO)

2

� 4H

2

O.

Величину рН устанавливали введением HCl.

Мезопористый кремнезем используется в качестве реплики для

синтеза многочисленных новых мезопористых оксидов металлов,

которые не удается получать другим путем, например, Co

2

O

3

, MnxOy,

Cr

2

O

3

, In

2

O

3

, Fe

2

O

3

, SnO

2

. С этой целью матрицу кремнезема пропи-

тывают соединениями металлов [612]. Используют два основных

метода импрегнирования. При синтезе первым, «мокрым», методом

матрицу диспергируют до порошка в разбавленном растворе прекур-

сора, который проникает в поры и адсорбируется на стенках. По

другому методу матрица заполняется насыщенным раствором пре-

курсора, причем объем раствора определяется объемом пор. В этом

Пористые материалы и порошки 253



случае прекурсор втягивается в объем пор капиллярными силами.

Альтернативным растворителем является тетрагидрофуран, струк-

тура молекулы которого обеспечивает достаточно высокие гидро-

фильные свойства, необходимые для растворения нитратов, и гидро-

фобные — для смачивания неполярных поверхностей пор.

Для получения оксидов металлов использованы нитраты солей,

хорошо растворимые в воде, имеющие низкую температуру разло-

жения и высокое содержание кислорода. Оптимальные условия для

инфильтрации прекурсоров в пористую матрицу зависят от поляр-

ности поверхности пор, полярности растворителя, растворимости

прекурсора в растворителе. Для пористого кремнезема, поверхность

пор которого характеризуется высокой плотностью полярных сила-

нольных групп, наиболее подходящим растворителем является вода,

обеспечивающая высокую степень смачивания стенок и диффузию

прекурсора (например, соли металла).

Улучшение импрегнирования мезопористого кремнезема раство-

рами солей может быть достигнуто модифицированием поверхности

пор, подбором растворителя и концентрации раствора.

Методом реплик на мезофазах кремнезема синтезированы самые

разные материалы: Co

3

O

4

, MnxOy, Cr2O3, In2O3, Fe2O3, SnO2 [592,

614]. На первой стадии проводят гидролиз–поликонденсацию ТЭОС

в присутствии водного раствора блок-сополимера Плюроник P-123.

Полученный гель выдерживают в автоклаве, твердый продукт выде-

ляют фильтрацией, промывают деионизированной водой, высуши-

вают и прокаливают для удаления Плюроника. Для удаления угле-

рода материал обрабатывают 5%-м раствором HF. В результате по-

лучают мезопористый адсорбент марки SBA-15. На втором этапе

синтезированный SBA-15 пропитывают нитратами металлов. После

фильтрации образец нагревают на воздухе для превращения нитрата

в оксид.

Пористый кремнезем (порошки, пленки), модифицированный

бензофеноном, использован для получения частиц серебра, внедрен-

ных в структуру пор кремнезема [615]. Порошки и пленки кремне-

зема получают гидролизом ТЭОС в смеси дистиллированной воды,

этанола, 1 M HNO

3

в присутствии неионного блок-сополимера Плю-

роник Р-123. Далее адсорбируют бензофенон, и водный раствор

AgNO

3

добавляют к золю кремнезема. После прокаливания осадка

получают прозрачные пленки, содержащие частицы серебра, внед-

ренные в структуру кремнеземной матрицы.
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Предложен новый метод синтеза функциональных нанокомпози-

тов, заключающийся в формировании наноструктур непосредственно

в объеме матрицы в процессе ее химического модифицирования. Ме-

зопористый диоксид кремния с упорядоченной системой цилин-

дрических пор диаметром от 2,5 до 5,5 нм получен гидролизом

тетраэтилортосиликата в водно-спиртовом растворе в присутствии

темплата — n-алкилтриметиламмоний бромидов (Сn–TMAБ) с раз-

личной длиной углеводородной цепи. Для дополнительного увеличе-

ния диаметра пор вводят 1,3,5-триметилбензол, который захватыва-

ется гидрофобной частью мицелл, увеличивая их размер. В этом про-

цессе структурные пустоты (поры) заполняют соединениями

металлов, которые внедряются в гидрофобную или гидрофильную

часть мицелл композита SiO

2

–темплат. Стенки пор ограничивают

зону протекания реакции с участием внедренных в них соединений,

т. е. поры выступают в роли твердофазных нанореакторов. Метод по-

зволяет непосредственно контролировать параметры и морфологию

наночастиц в матрице на стадии их формирования. Синтезированы

важнейшие классы функциональных нанокомпозитов, включая маг-

нитные, оптически-активные и каталитически-активные материалы на

основе металлических (Fe, Co, Ni, Cu, Pt, Pd и др.), оксидных (�-Fe

2

O

3

,

Fe

3

O

4

, ZnO и др.) и других (PbS, CdS, CdSe, ZnSe, редкоземельные

элементы) соединений [616–619].

Были получены ксерогели катализаторов Pd–SiO

2

, Ag–SiO

2

,

Cu–SiO

2

путем совместного гелеобразования тетраэтилортосиликата

и хелатных соединений Pd, Ag и Cu с 3-(2-аминоэтиламино)пропил-

триметоксисиланом. Комплексные соединения металлов действуют

как зародыши новой фазы при формировании частиц кремнезема.

Конечный материал представляет собой композицию, содержащую

кристаллиты металла диаметром около 4 нм, включенные в порис-

тую с монодисперсным характером распределения микропор по раз-

мерам структуру частиц кремнезема. Кристаллиты металлов вкрап-

лены в пористую структуру частиц SiO

2

, что препятствует их мигра-

ции из матрицы [620].

Гидролизом и конденсацией ТЭОС в этаноле получены наночас-

тицы золота и нанонити серебра на поверхности наносфер кремне-

зема [481–484, 622]. При получении покрытий на частицах стаби-

лизирующая роль поверхностно-активного вещества оказывается

ключевым фактором. При синтезе золотых и других частиц в эта-

ноле и нанесения на них покрытия гидролизом ТЭОС был ис-

пользован поливинилпирролидон. Контроль за концентрацией
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воды, катализатора (аммиака) и алкоксида кремния позволяет по-

лучать частицы золота (ядро), содержащие оболочку кремнезема

различной толщины.

Наночастицы серебра проявляют резонанс плазмонов в видимой

области спектра, проявляя более высокий коэффициент экстинкции

по сравнению с золотом [462, 482, 483, 640]. Эти свойства важны

для нелинейных оптических устройств. Однако наночастицы, по-

крытые толстой оболочкой серебра, проявляют химическую неста-

бильность в присутствии аммиака, легко окисляются, становятся

растворимыми и бесцветными. Для защиты (инкапсулирования) на-

ночастиц серебра разработан синтез гидролиза–конденсации алкок-

сисиланов зародышевым методом, дающим возможность формиро-

вать толстые оболочки кремнезема. В этом процессе для предотвра-

щения растворения ядер серебра при проведении гидролиза и

конденсации ТЭОС по методу Штобера использованы различные

амины [483] (рис. 9.7).
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Рис. 9.7. Электронные микрофотографии наночастиц Ag (а) и частиц Ag–SiO
2

(типа «ядро–оболочка»), приготовленных гидролизом ТЭОС при введении в ка-

честве катализатора аммиака (б), метиламина (в) и диметиламина (г). Концентра-

ции воды, амина и ТЭОС составили 11,1 М; 0,8 М и 1 мМ соответственно [483]



В последние годы опубликованы данные по получению различ-

ных структур «ядро–оболочка»: кремнезем с оболочкой из оксида

железа [485–487], феррита цинка [488], диоксида титана [489, 490].

Нанодисперсные частицы TiO

2

и SiO

2

–TiO

2

синтезированы в об-

ратных эмульсиях Тритон Х-100–н-гексанол–циклогексан–аммиак

[491]. Оболочка SiO

2

на наночастицах TiO

2

увеличивает фотокатали-

тическую активность и стабильность анатазной фазы TiO

2

, при этом

уменьшается размер частиц и увеличивается удельная поверхность.

Образование связи Ti–O–Si в нанокомпозите SiO

2

–TiO

2

существенно

замедляет фазовый переход анатаза в рутил, увеличивает стабиль-

ность анатаза и уменьшает скорость кристаллизации. Фотокаталити-

ческая активность, оцененная относительно деградации метилового

оранжевого, в наибольшей степени проявляется при молярном отно-

шении [SiO

2

] : [TiO

2

] = 1 : 7.

Получены гетеронаночастицы типа «ядро–оболочка» на основе

монодисперсных сферических наночастиц диоксида кремния и ме-

таллического золота. Наночастицы с различным диаметром диэлек-

трического ядра и толщиной металлической оболочки селективно

поглощают свет в видимой или инфракрасной области спектра и

имеют различную окраску. Отношение диаметра диэлектрического

ядра к толщине оболочки золота определяет положение максимума в

спектрах поглощения гетеронаночастиц SiO

2

–Au [621]. Описан спо-

соб получения катализатора высокодисперсных частиц золота раз-

мером 7–9 нм на кремнеземной подложке для жидкофазного ката-

лиза нитроароматических соединений [622] (рис. 9.8).
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зема [622]



Синтезированы пористые композиты на основе высокодисперс-

ного диоксида кремния (размер частиц 5–100 нм) и стеклянных мик-

росфер (размер частиц 10–40 мкм) с использованием в качестве дис-

персионной среды этилацетата, этанола, гексана и воды [623]. По-

ристость и плотность композитов регулируют, изменяя химический

состав поверхности частиц SiO

2

и дисперсионной среды.

Внимание исследователей обращено на получение неорганиче-

ских мезопористых тонких пленок для использования в качестве хи-

мических сенсоров, оптических устройств, каталитических и разде-

лительных мембран. Разработан двухстадийный процесс синтеза

свободных пленок типа МСМ-41 на поверхности вода/воздух из

композиций ТЭОС–ЦTAБ [624].

В исследованиях Хуанга и др. порошки и пленки (серия

МСМ-41) на подложках синтезированы при использовании компо-

зиции 1,0 SiO

2

: 0,48 ЦТМАБ : 0,48 ТМАОН : 0,29 Na

2

O : 45 H

2

O

(состав в молях) или 1,0 ТЕОС : 0,48 ЦТМАБ : 0,5 NaOH : 60 H

2

O

[625]. При получении первой композиции 24 мл деионизированной

воды добавляли к 10,8 г ЦТМАБ и 10,8 г раствора ТМАОН. К полу-

ченному раствору прибавляли 11,5 мл раствора силиката натрия.

После перемешивания в течение 10 мин образовывался гель, рН

системы доводили до 9,5–10 введением по каплям 22 мл 3 N рас-

твора H

2

SO

4

. Гель непрерывно перемешивали 4 ч при комнатной

температуре, поддерживая указанный диапазон рН. Затем смесь на-

носили на пористые оксидные диски методом центрифугирования.

Диски помещали в полипропиленовую емкость и нагревали при

100 �С в течение 4 дней. Пленки промывали деионизированной во-

дой и сушили. Отмечено, что пленки на подложке скорее можно

получить из геля на основе ТЭОС, чем из геля из силиката натрия.

Удаление темплатов в обоих случаях проводят методом жидко-

стной экстракции при сверхкритических условиях или прокалива-

нием.

Мезопористые частицы кремнезема использованы как темплаты

для получения мезопористых полимеров [626]. Пористый кремнезем

пропитывают мономером (дивинилбензолом), который полимеризу-

ется (in situ). Далее матрицу кремнезема удаляют вытравливанием

NaOH, что приводит к образованию пористого полимера. Структур-

ные характеристики (морфология и размер частиц) темплата повто-

ряются полимерным материалом, что обеспечивает высокую порис-

тость полученных мезопор. Изменяя свойства темплата, можно по-

лучать пористые полимеры с большим разнообразием структурных
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свойств. Техника проведения полимеризации (например, процесс

под вакуумом) также влияет на структурные характеристики конеч-

ного материала. Полученные полимерные материалы обладают гид-

рофобными свойствами и легко диспергируются в органических сре-

дах, образуя стабильные дисперсии.

9.4. Синтез полых частиц кремнезема

Использование неорганических полых сфер кремнезема, обладаю-

щих низкой плотностью, механической и термической устойчиво-

стью, представляет большой интерес для биомедицины (материалы

для зубоврачебной практики и контролируемого удаления лекарст-

венных препаратов), в качестве термоизоляторов, хранилищ газов и

химических веществ. Полые сферы кремнезема с мезопористыми

стенками могут выступать как носители катализаторов, модифици-

рованные адсорбенты, «хранилища» лекарственных препаратов.

В последние годы кремнезем привлекает внимание как биоматериал,

потому что он совместим с биологическими объектами, обладает

широким диапазоном физических и химических свойств и способ-

ностью к внедрению функциональных групп. В частности, сфери-

ческий мезопористый кремнезем рассматривается как хранилище

инкапсулированных и иммобилизованных ферментов и других био-

молекул, темплата при получении мезопористых протеинов и биопо-

лимеров, носителей для жидкостной хроматографии.

Наиболее общим является темплатный золь-гель процесс, вклю-

чающий на первом этапе образование сфер «ядро–оболочка», а за-

тем удаление темплата прокаливанием или действием растворителей

[651, 652]. Темплатные материалы обычно представляют полимер-

ные или неорганические коллоиды, такие как полистирол, кремне-

зем, наночастицы Ag или Au [627].

Состав нанокомпозиции оболочки можно модифицировать внед-

рением различных веществ неорганической и органической при-

роды. Их получают различными путями, включая гетерофазную по-

ликонденсацию, объединенную с золь-гель процессом, межфазную

эмульсионную полимеризацию, распылительную сушку и другие

методы. Широкое распространение имеет метод послойного

формирования адсорбционных слоев. Метод основан на адсорбции

полиэлектролитов и/или противоположно заряженных неорганиче-

ских частиц на заряженной поверхности коллоидных темплатов.

При дальнейшем удалении темплата образуются полые сферичес-
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кие оболочки, характеризующиеся упорядоченной формой и разме-

ром, контролируемой толщиной стенок.

Полые сферы кремнезема и оксида титана получены с использо-

ванием микроэмульсий ТЭОС в октане в присутствии стабилизатора

цетиламмоний бромида и второго сопутствующего ПАВ (гексаде-

кана) [455]. Для проведения процесса ТЭОС растворяют в смеси

октана и гексадекана, добавляют водный раствор ЦТМАБ. Смесь

интенсивно перемешивают ультразвуком, выдерживают при комнат-

ной температуре до образования полупрозрачной суспензии, в про-

цессе сушки которой после удаления октана получают наноразмер-

ные полые сферы кремнезема. Отличительными особенностями про-

цесса является получение микроэмульсий при концентрации ПАВ

ниже ККМ, а также проведение реакций гидролиза и конденсации

ТЭОС без добавления кислоты или основания. Диаметр полых сфер

составляет 100 нм, а толщина оболочки — от 6 до 12 нм. Получен-

ные сферы имеют мезопористую структуру, удельная поверхность и

средний диаметр пор составляют 130,4 м

2

/г и 17,79 нм соотве-

тственно. После прокаливания удельная поверхность увеличивалась

до 195,9 м

2

/г из-за разложения ЦТМАБ.

Описан способ синтеза полых сфер кремнезема и титан-кремне-

земных сфер с использованием раствора цетилтриметиламмоний

бромида и CO

2

-сверхкритической сушки [537, 629]. Прекурсоры

золь-гель процесса — тетраэтилортосиликат и тетрабутилтитанат.

Углекислый газ использован как растворитель при сушке и как ката-

лизатор реакции гидролиза. Показано, что диаметр и стенки полых

сфер кремнезема уменьшаются с ростом давления CO

2

и при умень-

шении концентрации ЦТМАБ. Увеличение концентрации прекур-

сора приводит к росту размеров титансодержащих полых сфер крем-

незема от нанометров до микрометров. Показано, что атомы Ti заме-

щают атомы Si при отсутствии объемной фазы TiO

2

.

Полые частицы различной формы микрометрового размера син-

тезированы золь-гель методом в эмульсиях воды в масле при ис-

пользовании двух типов полимеров — полиэтиленгликоля (ПЭГ) и

поливинилпирролидона (ПВП) [418]. Сначала в фазе масла (октило-

вом спирте) растворяют гидроксипропилцеллюлозу (ГПЦ) и добав-

ляют ПАВ с низким показателем гидрофильно-липофильного ба-

ланса (Спан-80) для увеличения устойчивости эмульсии. При подго-

товке водной фазы важна последовательность приготовления

растворов. Молярное отношение [H

2

O] : [ТЭОС] принимают рав-

ным 4. Полые частицы кремнезема формируются после завершения
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реакции гидролиза–поликонденсации, центрифугирования и промы-

вания осадка этанолом, сушки. При прокаливании полимер, ПАВ и

вода, заключенные внутри частиц, удаляются.

Получение пористых частиц кремнезема сильно зависит от обра-

зования водородных связей между молекулами воды и ПЭГ [579].

В зависимости от концентрации компонентов системы могут быть

получены как плотные сферические частицы, так и частицы, содер-

жащие внутренние пустоты, в том числе микрометрового размера.

Так, важным фактором образования пористых сфер является вяз-

кость внутренней (водной) фазы. Увеличение концентрации ГПЦ от

0,8 до 1,4 мас. % способствует образованию частиц сферической

формы и монодисперсному распределению по размерам. Полые

сферы кремнезема получены при концентрациях ПЭГ и ПВП 6 и

10 мас. %, в то время как при концентрациях 2 и 3,5 мас. %, соответ-

ственно, образуются плотные частицы.

Нанотрубки кремнезема, полученные золь-гель методом, исполь-

зуют для иммобилизации лекарственных препаратов (например,

фермента, липазы) в неорганической матрице. Иммобилизация фер-

ментов неорганическими материалами позволяет улучшить их ста-

бильность и активность, особенно в экстремальных условиях. Обыч-

ный нанопористый кремнезем имеет низкую емкость по отношению

к ферментам (не более 50 мг/г). Кроме того, иммобилизация проте-

кает медленно, равновесие устанавливается в течение нескольких

дней из-за малого размера пор и недостаточного количества откры-

тых пор [630–632]. Пористые полые наночастицы диоксида кремния

испытаны в качестве носителей для контролируемой доставки ибуп-

рофена к тонкому кишечнику [405]. Ибупрофен включается в порис-

тые полые наночастицы диоксида кремния. В кислой среде желудка

ибупрофен не разлагается, при этом за 300 мин только 16% ибупро-

фена высвобождается из матрицы. В кишечном же соке ибупрофен

за короткое время разлагается почти полностью, что говорит о воз-

можности применения пористых полых частиц кремнезема для кон-

тролируемой доставки ибупрофена в тонкий кишечник. В присут-

ствии темплата (предварительно полученных наночастиц CaCO

3

игольчатой формы) золь-гель методом синтезированы пористые на-

нотрубки кремнезема, которые можно применять для иммобилиза-

ции ацилазы пенициллина G [633].

Пористые адсорбенты на основе композитов карбид крем-

ния–углерод представляют большой интерес для транспортировки и

хранения природного газа. Использование способности природного
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газа концентрироваться в порах адсорбентов может оказаться эф-

фективнее, чем обычно применяемые методы сжатия под давлением.

Работы по разработке адсорбентов для хранения природных газов

(метана) проводятся с 1980-x гг. Наиболее подходящими свойствами

обладают углеродные адсорбенты — углеродные волокна и нано-

трубки. Недостатками этих материалов является низкая плотность

упаковки и небольшая механическая прочность. Золь-гель методом

на основе ТЭОС и полимеров получены пористые композитные

микросферы C–SiC, характеризующиеся высокой удельной поверх-

ностью (по БЭТ — 1793 м

2

/г) и хорошей механической прочностью,

необходимой для хранения метана [634, 645]. В синтезированных

микрогранулах отношение объема газа к объему сорбента состав-

ляет 145 (при 3,5 МПа и 25 °С).

Полые композитные сферические частицы типа «ядро–оболочка»

с контролируемым размером полостей приготовлены из частиц

Fe

2

O

3

/SiO

2

селективным удалением ядра оксида железа в кислой

среде [635, 636]. Предварительно гидролизом солей железа синтези-

руют сферические частицы Fe

2

O

3

диаметром 20–400 нм. Далее полу-

чают частицы «ядро–оболочка» отложением слоев SiO

2

на поверх-

ности частиц Fe

2

O

3

в ходе двухступенчатого процесса: сначала в ка-

честве прекурсора покрытия используют силикат натрия, а затем

ТЭОС. После растворения ядра (Fe

2

O

3

) кислотой образуются сфери-

ческие частицы, имеющие внутренние полости. Размеры полостей

близки к первоначальному размеру ядра Fe

2

O

3

, толщина обо-

лочки — около 10 нм. Размер и форма полученных сфер определя-

ются размером и формой использованного гематита как темплатной

добавки.

Описан способ синтеза композитных частиц (типа сэндвича)

SiO

2

–полистирол–полипиррол, а также полых капсул полипиррола,

содержащих подвижные частицы кремнезема во внутренней сфере.

Сначала синтезируют композитные частицы «ядро–оболочка»

SiO

2

–полистирол, а затем на их поверхности проводят полимериза-

цию мономерного пиррола. Для получения полых капсул, содержа-

щих внутри подвижные сферы SiO

2

, композитные частицы SiO

2

–по-

листирол–полипиррол перемешивают в течение 12 ч в тетрагидро-

фуране (ТГФ) с целью селективного удаления слоя полистирола,

находящегося между полипирролом и ядром SiO

2

. Черный осадок

после нескольких промываний водой и этанолом высушивают в ва-

кууме. Присутствие полипиррола (ПП) увеличивает электрическую

проводимость композита, которая гораздо выше в случае полых кап-

сул, образующихся после удаления ПС [472] (рис. 9.9).
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Рис. 9.9.Схема получения композитных частиц SiO
2

–ПС–ПВПи полых капсул с подвижными частицами SiO

2

внутри (ПС—по-

листирол, ПП — полипиррол, ПВП — поливинилпирролидон, МПС — триметоксипропилметакрилат) [472]



Мезопористые полые сферы кремнезема получены с использова-

нием частиц полистирольного латекса в качестве ядра (темплата) и

наночастиц кремнезема МСМ-41 со средним диаметром 100 нм в ка-

честве оболочки [636].

Установлено, что оптимальный диаметр частиц, используемых в

качестве абразива и дающих высокий эффект при полировании, со-

ставляет 40–100 нм. С целью получения высококачественного абра-

зива синтезированы частицы SiO

2

, имеющие форму кокона [637,

638]. Такие частицы получают золь-гель способом путем добавления

с постоянной скоростью раствора тетраметоксисилана в метаноле к

смеси воды, аммиака и метанола. Диаметр и форма частиц сильно

зависят от температуры, при высокой температуре образуются час-

тицы малого диаметра. Механизм формирования частиц в виде ко-

кона обусловлен образованием агрегатов из первичных частиц на

ранней стадии процесса.
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1. Стандартная методика синтеза золей по методу Штобера

состоит из следующих операций. Например, для получения аморф-

ных частиц кремнезема диаметром 30 нм щелочной гидролиз ТЭОС

проводят в водном растворе этанола и аммиака. По этому методу в

трехгорлую колбу объемом 500 мл с обратным холодильником при

перемешивании добавляют 50 мл этилового спирта, 4 мл деионизи-

рованной воды, 5 мл NH

4

OH (4,2 М). Колбу нагревают до 60 �С и в

раствор добавляют по каплям ТЭОС (28 мас. %) при перемешивании

в течение 4 ч. В результате получается белая суспензия, содержащая

частицы кремнезема сферической формы со средним диаметром

30 нм [89].

2. Частицы кремнезема размером 30–1000 нм синтезируют гид-

ролизом и конденсацией ТЭОС в спиртовой среде в присутствии ам-

миака. Реакцию проводят при следующих концентрациях реагентов:

[ТЭОС] = 0,22–1,24 М, низком содержании аммиака [NH

3

] =

= 0,81 [ТЭОС], [H

2

O] = 6,25 [ТЭОС] в изопропаноле. Определенное

количество деионизированной воды, аммиака и изопропанола пере-

мешивают в течение 10 мин, затем добавляют по каплям расчетное

количество ТЭОС при заданной температуре и при перемешивании

магнитной мешалкой. После добавления ТЭОС прозрачный раствор

постепенно становится мутным вследствие образования суспензии

кремнезема. Далее частицы кремнезема выделяют из суспензии цен-

трифугированием, промывают водой и этанолом (четырежды) и вы-

сушивают при 150 �С в течение 5 ч. Размер и морфологию получен-

ных частиц анализируют методами просвечивающей спектроскопии

и динамического светорассеяния [96].

Сферические частицы со средним диаметром 510 нм получают

щелочным гидролизом ТЭОС в растворе этанола при 40 �С в тече-

ние 1 ч. Концентрации ТЭОС, Н

2

О, NH

4

ОН составляют 0,26; 1,67;

1,07 моль/дм

3

. Осадок после старения промывают этанолом, потом
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дважды дистиллированной водой, фильтруют и высушивают при

50 �С.

3. Образцы стекол. Золь-гель методом на основе ТЭОС, Ca(NO
3

)

2

и Mg(NO

3

)

2

� 6H

2

O получены стекла. Исходный золь готовят гидроли-

зом ТЭОС при перемешивании магнитной мешалкой в присутствии

2 N HNO

3

. Молярное отношение [HNO

3

+ H

2

O] : [ТЭОС] поддержи-

вают равным 8. Затем добавляют необходимые количества нитрата

кальция или магния. Систему продолжают перемешивать в течение

30 мин и далее выдерживают в течение 3 дней при комнатной темпе-

ратуре до образования геля. Гель нагревают при 70 �С, сушат при

130 �С и окончательно термообрабатывают при 700 °С [367].

4. Гибридные материалы получают по методу Штобера гидро-

лизом и сополиконденсацией ТЭОС и органосилоксана RxSi(OR)4 – x,

где R — алкильные группы (например, октадецилтриметоксисилан

C

18

–ТМС и октадецилтрихлорсилан). В этих материалах ТЭОС вы-

полняет роль прекурсора, связующего для формирования простран-

ственной структуры, а органосилоксаны, содержащие негидролизу-

ющиеся органические группы, участвуют как в образовании про-

странственной сетки, так и обеспечивают поверхность кремнезема

функциональными органическими группами. В многокомпонентных

системах, полученных золь-гель методом, распределение компонен-

тов зависит от скоростей реакций гидролиза и поликонденсации, аг-

регации частиц. По стандартной методике 20 мл раствора аммиака

разбавляют в 100 мл этанола при перемешивании магнитной мешал-

кой. В этот раствор добавляют 5 мл раствора ТЭОС в этиловом

спирте (1 : 4 по объему), смесь перемешивают в течение 2 ч. Затем

2,10 ммоль органосилоксана разбавляют в этаноле (4 мл) и добав-

ляют по каплям в первый раствор в течение 1 ч 45 мин, смесь допол-

нительно перемешивают в течение 2 ч. Затем кремнезем сушат под

вакуумом, промывают этанолом (5 раз по 10 мл) и окончательно вы-

сушивают под вакуумом в течение 16 ч.

Морфология гибридных частиц зависит от отношения

С

18

–ТМС/ТЭОС. При малых количествах С

18

–ТМС получаются сфе-

рические частицы, при больших — слоистые образования. Другие

параметры синтеза также влияют на морфологию гранул. Гидролиз

и конденсация обоих реагентов приводят к образованию сфериче-

ских гранул. Если ТЭОС предварительно гидролизуется, то гибрид-

ные силикаты слоистой структуры образуются при медленном до-

бавлении С

18

–ТМС в течение длительного времени. Использование

CH

3

SiCl для обрыва цепи влияет на морфологию частиц, уменьшая
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образование слоистых частиц. Размер частиц не зависит от отноше-

ния С

18

–ТМС/ТЭОС. Более крупные частицы образуются, когда

ОДС добавляют после предварительной поликонденсации ТЭОС.

При гидролизе чистого ТЭОС получаются сферические частицы

кремнезема размером 0,5–1 мкм [460].

5. Синтез частиц кремнезем–полистирол типа «ядро–обо-

лочка». Для получения суспензии частиц кремнезема процесс про-

водят в водно-спиртовом растворе по методике Штобера. Раствор

ТЭОС в спирте быстро добавляют в водный раствор этанола и амми-

ака, реакционную смесь интенсивно перемешивают при 35 �С в те-

чение нескольких часов. Во время этого процесса образуются час-

тицы кремнезема субмикронного размера. Частицы микрометрового

размера получают многоступенчатым зародышевым методом. После

разбавления в 2 раза в зародышевую суспензию кремнезема добав-

ляют раствор ТЭОС в этаноле (0,3 М). Эту операцию проделывают

несколько раз. Получение крупных частиц достигается проведением

синтеза в присутствии CH

3

COOH для увеличения ионной силы рас-

твора и подавления процесса образования новых частиц на стадии

гидролиза. Для модифицирования поверхности частиц в суспензию

при перемешивании добавляют метакрилоксипропилтриметоксиси-

лан и выдерживают, продолжая перемешивать, более 0,5 ч. По этой

технологии проводят полимеризацию стирола в водно-спиртовой

среде в присутствии модифицированных частиц кремнезема. Для

этого заданное количество частиц кремнезема диспергируют в 20 мл

водно-этанольного раствора (35/65 г/г) при перемешивании. После

удаления кислорода азотом в суспензию вводят персульфат калия и

п-стиролсульфонат натрия, нагревают до 70 �С и добавляют стирол.

Реакция продолжается в течение 24 ч. Получают частицы типа «ядро

(кремнезем) – оболочка (полистирол)». В зависимости от соотноше-

ния реагентов средний размер частиц изменяется от 339 до 1210 нм

[446].

6. Синтез наночастиц кремнезема в обратных микроэмуль-

сиях. Процесс проводят по следующей схеме [395]. Получают об-

ратную эмульсию, содержащую Тритон Х-100 (0,97 г), циклогексан

(4 мл) и аммиак (14,2%), что соответствует величине R = 0,5 � 2. Да-

лее в раствор по каплям добавляют ТЭОС (16,7 мкл) при интенсив-

ном перемешивании в течение 10–15 мин. Реакцию проводят при

температуре 26 ± 1 °С. После этого добавляют раствор NH

4

OH и пе-

ремешивают еще 24 ч. После завершения реакции для удаления

масла и ПАВ частицы кремнезема очищают от примесей многократ-
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ным ультрацентрифугированием и редиспергированием ультразву-

ком в этаноле (двукратно) и в воде (трехкратно). Концентрация по-

лученной суспензии составляет до 4 мас. %. По данным электронной

микроскопии, средний диаметр частиц (зависит от условий экспери-

мента) составляет 15–60 нм.

Вариантом проведения процесса является предварительный гид-

ролиз алкоксида. Для этого воду добавляют по каплям в алкоксид

кремния при перемешивании и оставляют на 12 ч. Далее готовят

микроэмульсию, в которую потом добавляют такой предварительно

гидролизованный алкоксид, и систему перемешивают 10–15 мин.

После этого добавляют раствор NH

4

OH, продолжают перемешива-

ние в течение 24 ч и удаляют загрязняющие примеси.

7. Получение полых сфер кремнезема. Разработан метод полу-

чения монодисперсных полых микросфер кремнезема и титана в

микроэмульсиях м/в. Для проведения процесса ТЭОС растворяют в

смеси октана и гексадекана, добавляют водный раствор ЦТМАБ и

смесь интенсивно перемешивают в течение 5 мин ультразвуком, вы-

держивают при комнатной температуре в течение 24 ч. Образуется

полупрозрачный раствор, представляющий суспензию полых сфер

кремнезема. Состав смеси: 100 г H

2

O, 0,04 г гексадекана, 0,5–1,0 г

ТЭОС, 0,98–0,27 ммоль ЦТМАБ; 0,5–0 г октана. Во время реакции

или в процессе сушки октан легко улетучивается, оставляя за собой

полые сферы. По данным

29

Si-ЯМР, большая часть ТЭОС гидролизу-

ется и конденсируется с образованием (C

2

H

5

)Si(OSi)

3

и Si(OSi)

4

. Ди-

аметр полых сфер составляет 100 нм, а толщина оболочки — от 6 до

12 нм. Полученные сферы имеют мезопористую структуру. Удель-

ная поверхность и средний диаметр пор составляют 130,4 м

2

/г и

17,79 нм соответственно. После прокаливания удельная поверхность

увеличивается до 195,9 м

2

/г из-за разложения ЦТМАБ.

Так как реагент ТЭОС диспергирован в дисперсной фазе и нерас-

творим в дисперсионной среде, то каждая мини-капля может рас-

сматриваться как нанореактор, способный генерировать наночас-

тицы определенной морфологии. Молекулы ТЭОС диффундируют к

поверхности капли и в результате гидролиза и конденсации обра-

зуют оболочки кремнезема на межфазной поверхности масло/вода.

В процессе сушки после удаления октана получают наноразмерные

полые сферы кремнезема. Отличительной особенностью процесса

является то, что концентрация использованного ПАВ ниже ККМ,

а реакции гидролиза и конденсации ТЭОС происходят без добавле-

ния кислоты или основания [455].
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8. Формирование полислоев органических веществ на частицах

SiO2. В работе [452] описана методика последовательной адсорбции

катионного полидиаллилдиметиламмоний хлорида (ПДАДМАХ) и

анионного полистиролсульфоната натрия (ПСС) на монодисперсных

частицах кремнезема диаметром ~1,5 мкм, удельной поверхностью

2,19 м

2

/г и концентрацией (2 об. %) при комнатной температуре без до-

бавления солей. На первой стадии высушенные частицы кремнезема

медленно добавляют в раствор полиэлектролита для адсорбции моле-

кул ПДАДМАХ на ядрах SiO

2

. Далее суспензию обрабатывают

ультразвуком и затем центрифугируют. Второй слой формируют ад-

сорбцией анионного полимера (ПСС) на частицах SiO

2

. После центри-

фугирования и удаления остаточного количества ПДАДМАХ частицы

диспергируют в растворе анионного полимера. Полученную суспензию

обрабатывают ультразвуком, перемешивают, а избыток полиэлектро-

лита удаляют центрифугированием. Исследования показали, что вслед-

ствие высокого ионного заряда полиионов адсорбционное равновесие

устанавливается быстро (менее чем за 30 мин).

9. Золь-гель технология приготовления полиимид-кремнезем-

ных гибридных пленок. В раствор полиимида в 1-метил-2-пирро-

лидоне вводят необходимое количество ТЭОС при рН 2, сшива-

ющий агент, соляную кислоту и дистиллированную воду [441].

Смесь перемешивают до получения прозрачного раствора. Далее

гибридный раствор распыляют на поверхность стеклянной плас-

тины, при 50 °С для удаления большей части растворителя снимают

пленки со стекла и высушивают под вакуумом 24 ч при 170–180 °С

для удаления оставшегося растворителя. Прозрачность композитных

пленок уменьшается с ростом концентрации ТЭОС. Частицы крем-

незема размером 40–100 нм в полимидной матрице формируют про-

странственную структуру. При содержании кремнезема менее 10%

механические свойства гибридных пленок улучшаются в результате

межфазных взаимодействий и поперечного связывания частиц. Тем-

пература стеклования гибридных материалов увеличивается с рос-

том содержания неорганической фазы на 15–20 °С. Пленки показы-

вают высокие характеристики при испытании на проницаемость и

селективность для смеси этанол–вода.

10. Органомодифицированные частицы кремнезема. Готовят

раствор NH

4

OH (0,9 М) в 100 мл этилового спирта, добавляют рас-

твор ТЭОС (конечная концентрация в этаноле 0,25 М) и интенсивно

перемешивают при 40 °С. После образования частиц кремнезема,

что проявляется в помутнении золя (примерно через 5 мин после на-
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чала реакции гидролиза–поликонденсации), в реакционную смесь в

течение 30 мин при перемешивании добавляют винилтриэтоксиси-

лан (ВТЭОС). Соотношение ТЭОС/ВТЭОС составляет от 95 : 5 до

80 : 20. Образующийся белый осадок центрифугируют, промывают

водой и этиловым спиртом несколько раз. Конечный продукт сушат

в течение 12 ч под вакуумом. Частицы, имеющие структуру «ядро

(кремнезем) — оболочка (органическая)», получены через 30 мин

реакции [447].

11. Композитные наночастицы Fe3O4 и SiO2. Композитные на-

ночастицы Fe

3

O

4

–SiO

2

получают двумя методами. Первый основан

на использовании микроэмульсионных систем, в которых капельки

воды диспергируют в непрерывной органической фазе, а наночас-

тицы Fe

3

O

4

–SiO

2

образуются при гидролизе и конденсации ТЭОС,

который диффундирует из органической фазы в капельки воды. Вто-

рой способ основан на реакции Штобера, когда кремнезем образу-

ется при гидролизе и конденсации ТЭОС в смеси этанола и аммиака.

Наночастицы Fe

3

O

4

добавляют в реакционную систему на стадии аг-

регации первичных частиц. Осаждение первичных частиц кремне-

зема на частицах Fe

3

O

4

приводит к образованию композитных нано-

частиц [485–487]. Для получения наночастиц Fe

3

O

4

свежеприготов-

ленную смесь (20 мл) хлорида железа FeCl

3

� 6H

2

O (2,7 мМ) и

хлорное железо FeCl

2

� H

2

O (1,35 мМ) добавляют в раствор аммиака

(110 мл, 1,5 М) в среде азота при быстром перемешивании. Через

30 мин осадок отделяют магнитной декантацией и трижды промы-

вают водой. Магнитные наночастицы диспергируют в воде ультра-

звуковой обработкой в течение 10 мин. Далее смесь этанол (50 мл) +

+ вода (1 мл) + аммиак (1,7 мл) и 300 мкл ТЭОС добавляют в трех-

горлую колбу на водяной бане при 40 �С. Затем при механическом

перемешивании добавляют в колбу наночастицы Fe

3

O

4

. По этой же

методике формируют покрытия на поверхности других наночастиц в

водной среде, например, получают композитные наночастицы

ZnS-Mn–SiO

2

и Au–SiO

2

.

12. Синтез мезопористых частиц модифицированным мето-

дом Штобера. Мезопористые сферические частицы кремнезема

синтезируют по следующей общей схеме. На первой стадии полу-

чают плотные частицы кремнезема гидролизом ТЭОС, используя

методику Штобера. Затем поверхность частиц обрабатывают кати-

онным ПАВ и проводят дальнейший процесс гидролиза и поли-

конденсации при добавлении ТЭОС, что приводит к формирова-

нию мезопористой оболочки кремнезема на плотных частицах
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(ядрах). Более детально процесс включает следующие операции.

В раствор (1000 мл этанола и 80 мл деионизированной воды) добав-

ляют 40 мл водного аммиака (28 мас. %). После перемешивания в

течение 30 мин в полученный раствор добавляют 60 мл ТЭОС и про-

должают перемешивание при комнатной температуре в течение 6 ч.

При этом получают твердые частицы кремнезема размером 400 нм.

На следующей стадии на частицах кремнезема формируют мезо-

пористую оболочку. Существуют различные варианты проведения

этого процесса. Например, при использовании октадецилтриметок-

сисилана (С

18

–ТМС) образуются частицы кремнезема, состоящие из

твердого ядра и неупорядоченной мезопористой оболочки. Если в

роли ПАВ выступает цетилтриметиламмоний бромид (C

16

–TMAБ),

мезопористая оболочка имеет упорядоченную структуру. В этом

случае суспензию частиц в маточной среде (200 мл) разбавляют дис-

тиллированной водой (400 мл) и перемешивают в течение 30 мин.

Далее раствор C

16

–ТМАБ (6,59 � 10

–3

моль) в дистиллированной воде

(40 мл) и этаноле (20 мл) быстро добавляют в ранее полученную

суспензию при интенсивном перемешивании. Через 30 мин в реак-

ционную смесь вносят ТЭОС (4,3 мл). Перемешивание продолжают

в течение ночи. Полученные частицы кремнезема выделяют центри-

фугированием, высушивают при 343 К в течение ночи и далее про-

каливают при 823 К на воздухе в течение 6 ч, чтобы получить на вы-

ходе частицы кремнезема, содержащие твердое ядро и упорядочен-

ную мезопористую оболочку [552, 555].

13. Синтез мeзопористого кремнезема с использованием

коммерческого золя SNOWTEX в качестве прекурсора, элек-

тролитов (нитрата аммония и хлорида натрия) и стабилизатора

поперечносшитого геля полиакриламида. Методика синтеза

[557]: 5 мл золя кремнезема (10 мас. %) добавляют по каплям в

5 мл раствора NH

4

NO

3

или NaCl заданных концентраций при пере-

мешивании на магнитной мешалке в течение 1 ч при комнатной

температуре. Далее в суспензию добавляют при перемешивании

водорастворимый мономер акриламид (АМ), сшивающий агент

N,N’-метиленбисакриламид (МБАМ) и инициатор персульфат ам-

мония (NH

4

)

2

S

2

O

8

при массовом соотношении компонентов

2 АМ : 0,02 МБАМ : 0,01 (NH

4

)

2

S

2

O

8

: 1 SiO

2

. После сшивания мо-

номера и растворения инициатора суспензию перемешивают еще в

10 мин и обрабатывают ультразвуком в течение 5 мин. Затем сус-

пензию нагревают при 90 �С 30 мин и высушивают в течение ночи

при 90 �С. Полученную твердую массу нагревают от 500 �С до
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700 �С со скоростью 2 �С/мин в среде азота для спекания частиц

кремнезема. Карбонизированный полимерный гидрогель оконча-

тельно удаляют прокаливанием при 500 �С в течение 5 ч до образо-

вания мезопористых сфер кремнезема. Мезопористость можно из-

менять путем варьирования размера частиц прекурсора, что отли-

чает метод от темплатного, когда размер пор лимитируется

размером молекул темплата. Были получены мезопористые час-

тицы кремнезема диаметром 0,5–1,6 мкм, s
уд

по БЭТ 31–123 м

2

/г.

Размер пор изменялся от 14,1 до 28,8 нм при увеличении началь-

ного диаметра частиц от 20–30 нм до 70–100 нм.

14. Зародышевый метод синтеза мезопористых частиц крем-

незема основан на использовании предварительно полученных час-

тиц кремнезема (зародышей) диаметром 400 нм. Процесс заключа-

ется в том, что к суспензии зародышей при медленном перемешива-

нии добавляют предварительно приготовленный раствор ТЭОС в

этаноле и определенный объем C

16

–TMC. Одновременно вносят рас-

твор аммиака и этанола. Реагент ТЭОС–этанол держат под слоем

азота, чтобы избежать реакций гидролиза и конденсации в каплях

перед добавлением в зародышевую суспензию. Реагент добавляют

медленно (в течение 2 дней), затем смесь центрифугируют не-

сколько раз для удаления аммиака и этанола. Частицы сушат при

100 �С, затем нагревают до 600 �С. Полученные частицы имеют раз-

мер от 300 до 1000 нм и узкую кривую распределения по размерам.

Использование зародышей размером 400 нм дает возможность полу-

чать мезопористые частицы диаметром 1000 нм [128].

15. Микро/мезопористый кремнезем. Для получения прекур-

сора кремнезема использован алкоксид кремния (ТМОС), ПАВ

(октадецилтриметиламмоний хлорид, C

18

–ТMAХ). Смесь ТМОС и

ПАВ наносят на подложку стекла, на которой предварительно фор-

мируется методом погружения слой плотно упакованных частиц

латекса. Полученные пленки медленно высушивают при комнат-

ной температуре, затем частицы полистирола экстрагируют промы-

ванием тетрагидрофураном, а ПАВ удаляют экстракцией раство-

ром этанола и HCl. После этих процедур в структуре кремнезема

остаются макросферические полости, образованные частицами ла-

текса. Макропористые оболочки кремнезема содержат макропоры

диаметром 390 нм и толщиной стенок 30 нм. Мезопористые обо-

лочки кремнезема имеют удельную поверхность 367 м

2

/г, диаметр

мезопор — 2,9 нм, толщина стенок — 1,8 нм. Показатель прелом-

ления пористого кремнезема равен 1,05, что ниже этого показателя
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для кремнезема (1,44) и близко соответствует показателю прелом-

ления воздуха. Полученный мезо/микропористый кремнезем содер-

жит комбинацию пор различного размера и может быть использо-

ван в катализе, адсорбционно-сорбционных процессах, оптике

[591].

16. Микро/мезопристые мембраны получены на макропористой

подложке из тетраэтилортосиликата, спиртов (метанола, этанола

или пропанола), деионизированной воды при молярном соотноше-

нии 1 : 4 : 2,5. Смесь выдерживают при 30 �С до образования геля. Гель

сушат при 30 �С. После испарения спирта, растворителя и остаточной

воды получают микропористый материал, пригодный для высокотемпе-

ратурных условий эксплуатации мембран. Удельная поверхность состав-

ляет 800–1000 м

2

/г. Порошки и пленки на подложках (серия МСМ-41)

получают из композиции со следующим молярным соотношением ком-

понентов — 1,0 SiO

2

: 0,48 ЦТМАБ : 0,48 ТМАОН : 0,29 Na

2

O : 45 H

2

O

или 1,0 ТЭОС : 0,48 ЦТМАБ : 0,5 NaOH : 60 H

2

O. Значение рН системы

доводят до 9,5–10 введением H

2

SO

4

. После продолжительного переме-

шивания смесь наносят на пористые оксидные диски. Дополнительная

обработка на подложке приводит к образованию порошка или пленки

[625].

17. Синтез полых частиц кремнезема. Эмульсионный золь-гель

синтез разработан для получения полых частиц кремнезема различ-

ной формы микрометрового размера. Для получения пористых час-

тиц кремнезема использованы два типа полимеров — полиэтилен-

гликоль (ПЭГ) и поливинилпирролидон (ПВП). Сначала в фазе

масла (октиловом спирте) растворяют 45 г гидроксипропилцеллю-

лозы (ГПЦ) и выдерживают при 80 °С в течение 4 ч, затем при

40 °С в течение 30 мин. Добавляют ПАВ с низким показателем ГЛБ

(3% Спан-80). ГПЦ и Спан-80 необходимы для увеличения устой-

чивости эмульсии. При подготовке водной фазы, содержащей ПЭГ

или ПВП, важна последовательность приготовления растворов.

Сначала в воде растворяют ПЭГ (2–6 мас. %) и ПАВ с высоким по-

казателем ГЛБ (5 мас. % Твин-20) при перемешивании в течение

20 мин магнитной мешалкой, добавляют катализатор NH

4

OH. Да-

лее водный раствор добавляют к фазе масла при перемешивании

при 40 °С в течение 1 ч. Массовое отношение масла к воде выдер-

живают равным 1 : 9. В полученную таким образом эмульсию до-

бавляют реагент ТЭОС. Молекулы ТЭОС растворяются в непре-

рывной фазе (дисперсионной среде), однако в ходе гидролиза они

начинают растворяться в водной фазе (каплях) эмульсии. Во всех
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опытах молярное отношение [H

2

O] : [ТЭОС] составляет 4. Для по-

лучения полых частиц кремнезема процесс проводят в смесителе с

плоским дном при медленном перемешивании маленькой магнит-

ной мешалкой в течение 14 ч. После завершения реакции образцы

центрифугируют. Для удаления органических примесей частицы

после центрифугирования промывают этанолом, затем сушат при

40 �С в течение дня и окончательно прокаливают на воздухе при

600 �С в течение 6 ч. При прокаливании полимер, ПАВ и вода, за-

ключенные внутри частиц, удаляются.

Получение пористых частиц кремнезема сильно зависит от обра-

зования водородных связей между молекулами воды и ПЭГ. Важ-

ным фактором образования пористых сфер является вязкость внут-

ренней (водной) фазы. Полые сферы кремнезема получены при кон-

центрациях ПЭГ и ПВП 6 и 10 мас. %, в то время как при

концентрациях 2 мас. % ПЭГ и 3,5 мас. % ПВП образуются частицы

с плотной структурой. Увеличение концентрации ГПЦ от 0,8 до

1,4 мас. % способствует образованию частиц сферической формы и

монодисперсному распределению по размерам [472].

18. Полые композитные частицы кремнезема, имеющих внут-

ренние пустоты и содержащих оболочку серебра, получают в не-

сколько стадий. На первой стадии готовят раствор гидроксипропил-

целлюлозы в н-дециловом спирте, в который добавляют поверхно-

стно-активное вещество Спан-80 с низким показателем ГЛБ (фаза

масла). Водной фазой является раствор аммиака — катализатор ре-

акции. Для получения эмульсии водную фазу при перемешивании

по каплям добавляют в фазу масла, поддерживая отношение массы

водной фазы к массе масла равным 1 : 9. На втором этапе в получен-

ную эмульсию м/в добавляют ТЭОС. После проведения реакции в

течение 1 ч в эмульсию добавляют 3-меркаптопропилтриметокси-

силан (МПТМС), необходимый для закрепления на поверхности

тиольных групп. После окончания реакции образец центрифуги-

руют. Осадок промывают спиртом два раза для удаления полимера,

н-децилового спирта, ПАВ, а затем частицы высушивают. Следу-

ющая стадия заключается в формировании оболочки серебра на по-

верхности полых сфер кремнезема. Высушенные полые частицы

кремнезема диспергируют в этиленгликоле и добавляют поливинил-

пирролидон (ПВП). Для полного растворения ПВП смесь медленно

перемешивают в течение 1 дня, добавляют AgNO

3

и нагревают в

колбе с обратным холодильником. Процесс заключается в том, что

часть ионов серебра взаимодействует с тиольными группами на по-

верхности кремнезема с расщеплением связей S–H и образованием
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связей S–Ag. При добавлении этиленгликоля ионы Ag

+

восстанавли-

ваются до Ag

0

. Образующиеся ядра серебра зарождаются на поверх-

ности полых сфер кремнезема, модифицированных МПТМС, и да-

лее образовавшиеся частицы растут. В конечном продукте сфери-

ческие наночастицы серебра размером ~50 нм равномерно распреде-

ляются по поверхности частиц кремнезема, имеющих полую струк-

туру [484].

19. Нанотрубки кремнезема синтезированы в присутствии

темплата — игольчатых наночастиц CaCO

3

. Порошки CaCO

3

дис-

пергируют в деионизированной воде для образования суспензии с

концентрацией ~200 г/л. Далее водный раствор триметилцетилам-

моний бромида (C

16

–ТМAБ), этанола и аммиака постепенно добав-

ляют к суспензии при массовом соотношении компонентов

CaCO

3

: C

16

–TМAБ : этанол : аммиак = 4 : 1 : 24 : 5, рН смеси >11.

После перемешивания в течение 15 мин в смесь добавляют тетраэти-

лортосиликат (при массовом отношении кремнезема к карбонату

кальция 15–20%), перемешивают еще 2 ч и затем фильтруют. Поро-

шок после промывания этанолом и высушивания при 90 �С прокали-

вают при 550 °С в течение 5 ч для удаления ПАВ. Темплат карбонат

кальция удаляют из системы при погружении образцов в раствор

HCl при рН < 1,0 на 16 ч. Опыты показали, что молекулы ферментов

адсорбируются не только на внешней поверхности, но и за короткое

время попадают во внутреннюю часть нанотрубок (более 350 мг/г

SiO

2

), что существенно больше в сравнении с обычным пористым

кремнеземом (меньше 50 мг/г) и мезопористым кремнеземом

(меньше 100 мг/г) [651, 652].

20. Сферические мезопористые частицы кремнезема диамет-

ром 4-6 мкм получены с использованием в качестве темплатов по-

лиэтиленгликоля (ПЭГ) и метилцеллюлозы (МЦ). Выбор полимеров

основан на способности полиэтиленгликоля образовывать водород-

ные связи, а метилцеллюлозы — жидкокристаллических структур в

водных растворах. На первом этапе получают жидкокристалличе-

скую структуру на основе смеси полиэтиленгликоля и метилцеллю-

лозы. Далее в эту смесь (0,2 г), содержащую около 1 мас. % водорас-

творимых полимеров, добавляют 0,4 г триблок-сополимера F-127

(ОЭ

106

ОП

70

ОЭ

106

) и при перемешивании 20 г раствора 0,1 М HCl. За-

тем добавляют 1,9 г ТЭОС. Результирующую смесь перемешивают

16 ч при комнатной температуре, далее нагревают в автоклаве при

100 °С в течение 24 ч. Полученный твердый продукт фильтруют,

промывают дистиллированной водой и этанолом, сушат на воздухе

при 80 °С и затем прокаливают при 550 �С 6 ч. Добавление ПЭГ спо-
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собствует формированию сферических частиц микрометрового раз-

мера, содержащих мезопоры размером от 2,5 до 3,0 нм, с удельной

поверхностью от 744 м

2

/г до 861 м

2

/г. Проведение процесса в гидро-

термальных условиях ускоряет коагуляцию и фазовое разделение

коллоидного кремнезема. Для оптимизации процесса интенсивно ис-

пользуют метилцеллюлозу. Метилцеллюлоза в водной среде обра-

зует термообратимые гидрогели, представляющие трехмерную

структурную сетку из полимерных цепей, поперечно сшитых за счет

физических или химических связей и включающих большой объем

воды [649].

21. Композитные частицы, состоящие из ядра и оболочки, по-

лучены при отложении частиц SiO

2

на стержневидных частицах бо-

рата меди [606]. Аморфные частицы кремнезема диаметром 30 нм

синтезируют щелочным гидролизом ТЭОС в водном растворе эта-

нола и аммиака по методу Штобера. Для получения частиц борат

меди–SiO

2

к полученной дисперсии кремнезема при перемешивании

добавляют водный раствор Na

2

B

4

O

7

� 10H

2

O (1 моль/л), затем по кап-

лям раствор CuSO

4

� 5H

2

O (1 моль/л). Реакцию продолжают в тече-

ние 10 ч при 60 �С. Таким методом получены стержнеобразные час-

тицы диаметром около 100 нм и длиной 1000 нм. В конце процесса

систему центрифугируют, частицы промывают этанолом и дистил-

лированной водой, высушивают.

22. Мезопористые титан-силикатные композиты получают

двухстадийным процессом с использованием полиэтиленгликоля

(20 000) в качестве темплата [600]. На первой стадии неорганиче-

ские прекурсоры тетраэтилортосиликат (ТЭОС) и тетрабутилтитанат

(ТБТТ) импрегнируют в полиэтиленгликоль при надкритическом

давлении CO

2

и температуре. Далее проводят гидролиз прекурсоров

ТЭОС и ТБТТ, затем прокаливают осадки для удаления орга-

нических веществ. В результате получают пористый титан-кремне-

земный композит со структурой анатаза и удельной поверхностью

(по БЭТ) до 301,98 м

2

/г. Микроструктура и макросвойства компози-

тов TiO

2

–SiO

2

зависят от давления СО

2

при проведении сушки в над-

критических условиях. Композитные частицы имеют сферическую

или кубическую форму и содержат пустоты.

23. Синтез мезопористых структур. В качестве темплата ис-

пользуют смесь катионного и анионного ПАВ. Цетилтриметиламмо-

ний бромид и октилсульфат натрия растворяют в 25 мл воды

(pH 5,6), добавляют 25 мл раствора NaOH (pH 13). Суммарная кон-

центрация ПАВ — 60 мМ. В полученный раствор добавляют 2,735 г

ТЭОС, смесь перемешивают в течение 24 ч. Полученную взвесь
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фильтруют, промывают водой и высушивают при 393 К в течение

10 ч. Далее частицы кремнезема прокаливают в течение 6 ч при

773 К. По данной методике получен мезопористый материал с кон-

тролируемым размером пор от 3,22 до 3,66 нм. Морфология порис-

той структуры зависит от соотношения концентраций анионного и

катионного ПАВ [540].

24. Синтез наночастиц серебра, покрытых оболочкой кремне-

зема. Наночастицы, покрытые толстой оболочкой серебра, прояв-

ляют химическую нестабильность в присутствии аммиака, легко

окисляются, становятся растворимыми и бесцветными. Для предот-

вращения растворения ядер серебра процессы гидролиза и конденса-

ции ТЭОС проводят по методу Штобера с использованием различ-

ных аминов. Свежеприготовленный водный раствор (500 мл)

AgClO

4

(20 М) добавляют при интенсивном перемешивании к

100 мл водного раствора NaBH

4

(0,3 M) и цитрата натрия (1 М),

охлажденного водой со льдом. В течение нескольких минут смесь

желтеет, что указывает на присутствие наночастиц серебра. Образу-

ются сферические наночастицы серебра размером 10 нм. Далее кол-

лоидное серебро добавляют в раствор ТЭОС в этаноле, потом быс-

тро вводят водный раствор диметиламина. Концентрация ТЭОС и

воды в смеси составляет от 0 до 4 мМ и от 11,1 до 20 М соответ-

ственно. Для наращивания оболочки кремнезема вводят дополни-

тельное количество ТЭОС до суммарной концентрации 6–15 моль.

Концентрация серебра составляет 0,018 мМ. Толщина оболочки

кремнезема изменяется от 28 до 76 нм при концентрации ТЭОС от

1 до 15 мМ, воды 11,1 мМ и ДМА 0,8 М. Оптические спектры нано-

частиц серебра с оболочкой из кремнезема хорошо согласуются с

предсказаниями теории Ми [483].

25. Синтез наночастиц TiO2–SiO2 типа «ядро–оболочка».

Использование микроэмульсий позволяет решать задачу включения

титана в структуру кремнезема. Процесс является многостадийным.

Сначала синтезируют наночастицы TiO

2

в микроэмульсиях обра-

щенного типа, состоящих из н-гексана–воды–АОТ. Микроэмульсию

АОТ получают при отношении вода/ПАВ R = 10. Для этого 1,1276 г

АОТ и 0,46 г воды смешивают в течение 3 ч. Затем добавляют 80 мл

н-гексана и обрабатывают систему ультразвуком для получения

микроэмульсии. Через три дня после добавления 1,4 мл TiCl

4

в ре-

зультате реакции гидролиза, удаления HCl и н-гексана под вакуумом

получают наночастицы TiO

2

. Порошок прокаливают для удаления

АОТ при 540 �С в течение 7 ч. На следующем этапе к полученному

мезопористому материалу добавляют смесь 11,6 мл ТЭОС и 2 мл
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воды, перемешивают 10 мин. Затем по каплям прибавляют раствор

1,1 г NaOH в 20 мл воды при перемешивании. В полученный мезо-

пористый материал добавляют 7,65 г додецилтриметиламмоний бро-

мида. Образовавшийся гель перемешивают в течение 3 мин и затем

оставляют на 48 ч в автоклаве при 100 �С. Гель фильтруют и промы-

вают водой, высушивают при комнатной температуре. Оконча-

тельно гель прокаливают 7 ч при 540 �С.

Получение частиц кремнезема, содержащих оболочку TiO

2

, про-

водят в две стадии. Сначала синтезируют наночастицы кремнезема

в микроэмульсии TЭOС–масло. На второй стадии полученную

эмульсию добавляют в микроэмульсию ПАВ–н-бутоксид титана.

Происходит реакция гидролиза бутоксида титана и отложение TiO

2

на частицах SiO

2

с образованием гибридных частиц размером

30–40 нм [491].

26. Инкапсулирование ферментов при проведении золь-гель

синтеза вблизи нейтральных значений рН. В этом процессе [430]

предусмотрено минимальное использование органических раствори-

телей, способных вызывать денатурацию ферментов. Методика

включает две стадии. Сначала синтезируют наночастицы кремне-

зема золь-гель методом. Для этого ТЭОС смешивают с водным рас-

твором HCl и перемешивают 2 ч при комнатной температуре. Эта-

нол, образующийся при гидролизе, удаляют в ротационном испари-

теле при комнатной температуре (в этих условиях испарение воды

незначительно). Фосфатный буферный раствор (рН 10) добавляют в

микроэмульсию при низкой температуре (0 �С) для установления рН

реакционной смеси 6,0. Затем эмульсию разбавляют раствором, со-

держащим белки-ферменты, и буферным раствором до установления

рН 7,4. Реакционную эмульсию быстро впрыскивают в н-гексан, пос-

ле интенсивного перемешивания суспензия превращается в стабиль-

ную прозрачную микроэмульсию. Суспензию выдерживают в тече-

ние 90 мин перед дальнейшим использованием для полной конден-

сации силанольных групп. Далее в ротационном испарителе при

комнатной температуре удаляют половину н-гексана, добавляют

водный раствор этанола и N-метилпирролидона (N-МП). Смесь

снова помещают в ротационный испаритель для полного удаления

гексана. Прозрачную суспензию разбавляют растворами Плюроника

F-127 в этаноле и раствором N-МП в воде. Далее суспензию подвер-

гают ультрафильтрации с использованием целлюлозных мембран

(миллипор).
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ЗОЛЬ�ГЕЛЬ
ТЕХНОЛОГИИ

НАНОДИСПЕРСНЫЙ
КРЕМНЕЗЕМ

Н. А. Шабанова, П. Д. Саркисов



Задача авторов книги известных российских ученых – ввести чи�
тателя в круг вопросов, проблем и возможностей золь�гель техно�
логий наноматериалов на примере кремнезема, при этом уберечь 
неопытных исследователей от ошибок, вызванных примитивными 
представлениями об этом методе получения наноструктур. Как об�
разуются наночастицы, что с ними происходит? От каких факторов 
зависит размер наночастиц? Как формируются гели, пористые тела, 
гибридные наночастицы? В этой монографии даются ответы на эти 
и многие другие актуальные вопросы, касающиеся условий форми�
рования наночастиц, управления их структурой и свойствами, осо�
бенностей поведения, механизмов взаимодействия с окружающей 
средой, а также методов исследования, выбора направлений син�
теза. Теоретический и экспериментальный материал изложены та�
ким образом, чтобы читатель не только мог оценить современное 
состояние проблемы, но и наметить возможности использования 
полученных знаний при организации собственных исследований. 

Книга предназначена для широкого круга научных работников, 
специалистов�практиков различных отраслей промышленности, 
студентов и аспирантов, занимающихся синтезом наносистем.


