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Â ïîñëåäíèå äåñÿòèëåòèÿ âî âñåì ìèðå ðåçêî âîçðîñ èíòåðåñ ê ðàçðà-

áîòêàì â îáëàñòè ïîëó÷åíèÿ è èññëåäîâàíèÿ íàíîäèñïåðñíûõ ñèñòåì

èëè íàíîìàòåðèàëîâ. Çîëü-ãåëü ñèíòåç îáåñïå÷èâàåò óñëîâèÿ îáðàçî-

âàíèÿ èç æèäêèõ ïðåêóðñîðîâ ÷àñòèö è àãðåãàòîâ íàíîìåòðîâîãî ðàç-

ìåðà (îò 1 äî 100 íì) è íà èõ îñíîâå ìàòåðèàëîâ ñ äîìèíèðóþùåé

ðîëüþ ìåæôàçíûõ ïîâåðõíîñòåé, îáëàäàþùèõ íåîáû÷íûìè ñâîéñò-

âàìè. Ïîìèìî êëàññè÷åñêèõ ñõåì çîëü-ãåëü ïðîöåññîâ, îñíîâàííûõ

íà èñïîëüçîâàíèè âîäíûõ ñèëèêàòîâ ùåëî÷íûõ ìåòàëëîâ è ãèäðî-

ëèçå àëêîêñèäîâ, â ïîñëåäíèå äåñÿòèëåòèÿ ðàçðàáîòàíû ðàçëè÷íûå

âàðèàíòû ýòèõ ïðîöåññîâ, ïîçâîëÿþùèå ïîëó÷àòü áîëüøîå ðàçíîîá-

ðàçèå ìàòåðèàëîâ, îáëàäàþùèõ ñïåöèôè÷åñêèìè ñâîéñòâàìè. Ýòî

äîñòèãàåòñÿ ïðîâåäåíèåì ïðîöåññà â ïðèñóòñòâèè ïîâåðõíîñòíî-àê-

òèâíûõ âåùåñòâ, ïîëèìåðîâ, ëåãèðóþùèõ äîáàâîê, ñèíòåçîì â

ýìóëüñèîííûõ ñðåäàõ. Äëÿ âûáîðà è ðåàëèçàöèè îïðåäåëåííîãî âà-

ðèàíòà çîëü-ãåëü ïðîöåññà íåîáõîäèìû çíàíèÿ íà ñòûêå íåñêîëüêèõ

äèñöèïëèí (õèìèè, ôèçèêè, ìàòåðèàëîâåäåíèÿ, áèîëîãèè) è ïðåæäå

âñåãî êîëëîèäíîé õèìèè.

Â ïðåäñòàâëåííîé ìîíîãðàôèè ðàññìîòðåíû çîëü-ãåëü ïðîöåññû

íàíîäèñïåðñíîãî êðåìíåçåìà, êîòîðûé ÿâëÿåòñÿ ëèäåðîì ìèðîâîãî

ðûíêà íàíîìàòåðèàëîâ. Ïðè íàïèñàíèè äàííîé êíèãè àâòîðû ñòà-

âèëè ïåðåä ñîáîé îñíîâíóþ öåëü — îáîáùèòü íàêîïëåííûå ê íàñòî-

ÿùåìó âðåìåíè ñâåäåíèÿ îá îñíîâíûõ íàïðàâëåíèÿõ ðàçâèòèÿ

çîëü-ãåëü òåõíîëîãèé, ïåðñïåêòèâàõ ïîëó÷åíèÿ è ïðèìåíåíèÿ íîâûõ

ìàòåðèàëîâ íà îñíîâå êðåìíåçåìà. Èçëîæåíèå ìàòåðèàëà áàçèðóåòñÿ

êàê íà ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ àâòîðîâ, òàê è íà àíàëèçå ëèòåðà-

òóðíûõ èñòî÷íèêîâ. Àâòîðû îáðàùàþò âíèìàíèå íà òî, ÷òî ìíîãèå

âîïðîñû çîëü-ãåëü ïðîöåññîâ â ñëîæíûõ ñðåäàõ îñòàþòñÿ äèñêóññè-

îííûìè.
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Óñïåõè ñîçäàíèÿ íîâûõ íàíîìàòåðèàëîâ â çíà÷èòåëüíîé ñòåïåíè

çàâèñÿò îò èíòåíñèâíîãî óñâîåíèÿ çà êîðîòêîå âðåìÿ íàó÷íûõ è òåõ-

íîëîãè÷åñêèõ çíàíèé, íàêîïëåííûõ â îáëàñòè çîëü-ãåëü ïðîöåññîâ.

Àâòîðû íàäåþòñÿ, ÷òî äàííàÿ êíèãà ïîìîæåò øèðîêîìó êðóãó íà-

ó÷íûõ ðàáîòíèêîâ, ñïåöèàëèñòîâ, àñïèðàíòîâ è ñòóäåíòîâ ïîíÿòü

ñóùíîñòü çîëü-ãåëü ïðîöåññîâ ïðè ñîçäàíèè ìàòåðèàëîâ íà îñíîâå

êîëëîèäíîãî êðåìíåçåìà. Êíèãà ìîæåò ïðåäñòàâëÿòü èíòåðåñ äëÿ

ñïåöèàëèñòîâ, çàíèìàþùèõñÿ ïåðåðàáîòêîé ïðèðîäíîãî ñûðüÿ, â ñî-

ñòàâå êîòîðîãî çíà÷èòåëüíóþ äîëþ ñîñòàâëÿåò êðåìíåçåì.

Ìîíîãðàôèÿ âêëþ÷àåò áîëüøîå êîëè÷åñòâî ýêñïåðèìåíòàëüíûõ

äàííûõ ïî ðàçíûì àñïåêòàì ñèíòåçà è ïðèìåíåíèÿ íàíîäèñïåðñíîãî

êðåìíåçåìà, îïóáëèêîâàííûõ â ðàçëè÷íûõ èñòî÷íèêàõ. Ðàññìîòðåíû

ôóíäàìåíòàëüíûå çàêîíîìåðíîñòè ïîëèêîíäåíñàöèè êðåìíèåâûõ

êèñëîò â âîäíûõ ðàñòâîðàõ (ãë. 1), îñîáåííîñòè ïîëèêîíäåíñàöèè

ïðè èñïîëüçîâàíèè â êà÷åñòâå ïðåêóðñîðà àëêîêñèäîâ êðåìíèÿ

(ãë. 2). Ïðåäñòàâëåí àíàëèç çàêîíîìåðíîñòåé ãåëåîáðàçîâàíèÿ (ãë. 3),

êèíåòèêè äåïîëèìåðèçàöèè (ãë. 4). Îáîáùåíû ïðåäñòàâëåíèÿ îá

óñëîâèÿõ ñèíòåçà çîëåé êðåìíåçåìà ïðè èñïîëüçîâàíèè ïðåêóðñîðîâ

ðàçíîé ïðèðîäû (ãë. 2 è 5), ïðîáëåìû àãðåãàòèâíîé óñòîé÷èâîñòè

ýòèõ ñèñòåì (ãë. 6). Ïðåäñòàâëåí àíàëèç îñîáåííîñòåé çîëü-ãåëü ïðî-

öåññîâ ïðè ïîëó÷åíèè ìîíîëèòíûõ (ãë. 7) è ãèáðèäíûõ ìàòåðèàëîâ

(ãë. 8), à òàêæå ïîðèñòûõ ñèñòåì (ãë. 9).

Àâòîðû íàäåþòñÿ, ÷òî òåîðåòè÷åñêèå îáîáùåíèÿ ïî êîëëîèäíîé

õèìèè è ñïîñîáàì ïðîâåäåíèÿ çîëü-ãåëü ïðîöåññîâ íàíîäèñïåðñíîãî

êðåìíåçåìà áóäóò ïîëåçíûìè è äëÿ äðóãèõ îêñèäíûõ ñèñòåì.
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Çîëü-ãåëü ìåòîä øèðîêî ïðèìåíÿåòñÿ ïðè ñèíòåçå íàíîäèñïåðñíûõ

ìàòåðèàëîâ: êåðàìè÷åñêèõ ïëåíîê è ïîêðûòèé, ïîðîøêîâ, âîëîêîí,

îáúåìíûõ ïëîòíûõ è ïîðèñòûõ ìàòåðèàëîâ. Êëàññè÷åñêèé çîëü-ãåëü

ìåòîä — ôèçèêî-õèìè÷åñêèé ïðîöåññ, îñíîâó êîòîðîãî ñîñòàâëÿþò

ðåàêöèè ãèäðîëèçà, îëÿöèè èëè îêñîëÿöèè ïðåêóðñîðîâ â ðàñòâîðàõ

ñ ïîñëåäóþùèìè ñòàäèÿìè ïîÿâëåíèÿ íîâîé ôàçû è îáðàçîâàíèÿ

ãåëÿ èëè îòäåëåíèåì îñàäêà. Â íàèáîëåå çàêîí÷åííîì âèäå ýòîò ïðî-

öåññ ðåàëèçóåòñÿ â çîëü-ãåëü òåõíîëîãèÿõ íàíîäèñïåðñíîãî êðåìíå-

çåìà.

Ñóùåñòâóþò ðàçëè÷íûå âàðèàíòû çîëü-ãåëü ñèíòåçà, êîòîðûå ðàç-

ëè÷àþòñÿ, ãëàâíûì îáðàçîì, âûáîðîì ïðåêóðñîðîâ.

� Ãèäðîëèçóþùèåñÿ ïðåêóðñîðû. Ñðåäè íèõ íàèáîëåå øèðîêîå

ïðèìåíåíèå íàõîäÿò àëêîêñèäû. Àëêîêñèäû ìîãóò áûòü ïîëó-

÷åíû ïðåäâàðèòåëüíî, îíè ìîãóò îáðàçîâûâàòüñÿ òàêæå íå-

ïîñðåäñòâåííî â ðåàêöèîííîé ñìåñè. ×àñòî èñïîëüçóþò ñìåñè

àëêîêñèäîâ è ëåãèðóþùèõ äîáàâîê (dopents).

� Èñïîëüçîâàíèå ïîëíîñòüþ èëè ÷àñòè÷íî çîëåé.

� Êîìáèíèðîâàííûå ìåòîäû. Îñíîâàíû íà ïðèìåíåíèè ñìåñåé

ïðåêóðñîðîâ (àëêîêñèäîâ, ñîëåé ìåòàëëîâ), òåìïëàòíûõ äîáà-

âîê ïîëèìåðîâ, ïîâåðõíîñòíî-àêòèâíûõ âåùåñòâ èëè äðóãèõ

îðãàíè÷åñêèõ âåùåñòâà, ýìóëüñèé).

Çîëü-ãåëü òåõíîëîãèÿ ïîçâîëÿåò ïðîâîäèòü ïðîöåññ ïðè îáû÷íûõ

óñëîâèÿõ (òåìïåðàòóðà, äàâëåíèå), óëó÷øàòü ñâîéñòâà òðàäèöèîííûõ

ìàòåðèàëîâ, ñîçäàâàòü ìàòåðèàëû íîâîãî ïîêîëåíèÿ.

Áëàãîäàðÿ òîìó, ÷òî çîëü-ãåëü ïðîöåññ íà÷èíàåòñÿ â ðàñòâîðå, ñó-

ùåñòâóåò ìíîæåñòâî âàðèàíòîâ åãî ïðîâåäåíèÿ. Ýòî äàåò âîçìîæ-

íîñòü ïîëó÷àòü ìàòåðèàëû ðàçëè÷íîé ôîðìû è ìèêðîñòðóêòóðû: ìî-

íîëèòíûå òåëà (öèëèíäðû, ïëàñòèíû, äèñêè), âîëîêíà (ïðîòÿæåííûå

íèòè), ïîêðûòèÿ (òîíêèå è òîëñòûå ïëåíêè), ïîäëîæêè (ïëàñòèíêè),
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ìåìáðàíû (ìèêðîôèëüòðû), ÷àñòèöû (ñôåðè÷åñêèå ÷àñòèöû, ïîëûå

íàíîñôåðû, êàïñóëû, íàíîòðóáêè).

Ïî õàðàêòåðó ìèêðîñòðóêòóðû ìàòåðèàëû ìîæíî êëàññèôèöèðî-

âàòü íà òðè îñíîâíûõ âèäà: ïîðèñòûå, ïëîòíûå è îðãàíî-íåîðãàíè÷å-

ñêèå ãèáðèäû. Ïîðèñòûå ìàòåðèàëû (êñåðîãåëè) ïîëó÷àþò ïðè îáû÷-

íîé (êîìíàòíîé) òåìïåðàòóðå ïðè âûñóøèâàíèè ìîêðûõ ãåëåé. Âûñó-

øåííûå ãåëè ÿâëÿþòñÿ îäíèì èç êîíå÷íûõ ïðîäóêòîâ çîëü-ãåëü ìå-

òîäà. Êñåðîãåëè êðåìíåçåìà è äðóãèõ îêñèäîâ ïðåäñòàâëÿþò èíòåðåñ

äëÿ âûñîêîýôôåêòèâíîé æèäêîñòíîé õðîìàòîãðàôèè. Âûñóøèâàíèå

ìîêðûõ ãåëåé â óñëîâèÿõ íàäêðèòè÷åñêîãî äàâëåíèÿ è òåìïåðàòóðû

ïîçâîëÿåò ïîëó÷àòü àýðîãåëè.

Â èñõîäíûé ðàñòâîð àëêîêñèäîâ äîáàâëÿþò ïîâåðõíîñòíî-àêòèâ-

íûå âåùåñòâà, ïîëèìåðû, ëåêàðñòâà, ÷òî äàåò âîçìîæíîñòü ïîëó÷àòü

ãèáðèäíûå îðãàíî-íåîðãàíè÷åñêèå ìàòåðèàëû ïðè íèçêîé òåìïåðà-

òóðå. Îðãàíè÷åñêèå è íåîðãàíè÷åñêèå êîìïîíåíòû ãèáðèäíûõ ìàòå-

ðèàëîâ ìîãóò ïðåäñòàâëÿòü åäèíóþ ñòðóêòóðó, èëè îðãàíè÷åñêèå ìî-

ëåêóëû (èëè ïèãìåíòû) â íåîðãàíè÷åñêîé èëè ãèáðèäíîé ìàòðèöå

ìîãóò íàõîäèòüñÿ â âèäå äèñïåðñèè.

Ïðè ïîëó÷åíèÿ ñòåêîë, êåðàìèêè, ñìåøàííûõ íåîðãàíè÷åñêèõ

îêñèäîâ ãåëè íàãðåâàþò äî íåñêîëüêèõ ñîòåí ãðàäóñîâ äëÿ ñïåêàíèÿ

÷àñòèö è ñæàòèÿ ïîðèñòîé ñòðóêòóðû äî ïëîòíîãî ìàòåðèàëà.

Ìàòåðèàëû, ïîëó÷àåìûå íà îñíîâå èëè ïðè äîáàâëåíèè SiO

2

, ìî-

ãóò îòëè÷àòüñÿ áîëüøèì ðàçíîîáðàçèåì ôóíêöèîíàëüíûõ ñâîéñòâ.

Íàíîðàçìåðíûé ýôôåêò ÷àñòèö ïðîÿâëÿåòñÿ â íåîáû÷íûõ ñâîéñòâàõ

ìàòåðèàëîâ, ñîâåðøåííî îòëè÷íûõ îò èçâåñòíûõ ñâîéñòâ îáúåìíûõ

ìàòåðèàëîâ:

� îïòè÷åñêèõ, ôîòîííûõ è ýëåêòðîííûõ (ñòåêëÿííûå òðóáêè äëÿ

îïòè÷åñêèõ âîëîêîí; öâåòíûå ïîêðûòèÿ äëÿ àâòîìîáèëüíûõ ñòå-

êîë; ôîòîõðîìíûå ñòåêëà; æèäêî-êðèñòàëëè÷åñêèå äèñïëåè; ôî-

òîííûå êðèñòàëëû; ñîëíå÷íûå áàòàðåè; ãàçîàíàëèçàòîðû è ïð.);

� òåðìè÷åñêèõ (îãíåóïîðíàÿ êåðàìèêà, êåðàìèêà ñ íèçêèì êîýô-

ôèöèåíòîì òåðìè÷åñêîãî ðàñøèðåíèÿ, îãíåçàùèòíûå ïîêðû-

òèÿ, òåðìîèçîëÿòîðû);

� ìåõàíè÷åñêèõ (âûñîêîïðî÷íûå ïîëèìåðíûå èçäåëèÿ è êåðàìè-

êà, àáðàçèâû, òðèáîëîãè÷åñêèå ìàòåðèàëû);

� õèìè÷åñêèõ (êàòàëèçàòîðû, ìåìáðàíû, ãèäðîôèëüíûå è ãèäðî-

ôîáíûå ïëåíêè, àíòèîêñèäàíòû);

� áèîìåäèöèíñêèõ (èììîáèëèçàöèÿ áèîëîãè÷åñêèõ ìîëåêóë, òà-

êèõ êàê áåëêè, ìèêðîîðãàíèçìû, àíòèáàêòåðèàëüíûå âåùåñòâà,

áèîñèíòåç, ñîçäàíèå áèîñåíñîðîâ, óäàëåíèå òîêñè÷íûõ îðãàíè-

÷åñêèõ âåùåñòâ).
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Ââåäåíèåì íàíî÷àñòèö êðåìíåçåìà ìîæíî çàìåòíî óëó÷øèòü ñâîé-

ñòâà õîðîøî èçâåñòíûõ ìàòåðèàëîâ, íàïðèìåð, áåòîíà ãðóíòà, öå-

ìåíòà, êåðàìèêè, äðåâåñèíû.

Èñïîëüçîâàíèå âîäíûõ ïðåêóðñîðîâ â çîëü-ãåëü òåõíîëîãèÿõ

ïðåäñòàâëÿåò áîëüøîé èíòåðåñ, òàê êàê âîäà — íåäîðîãàÿ, ìàëîëåòó-

÷àÿ è íåòîêñè÷íàÿ æèäêîñòü. Ïðèìåíåíèå îðãàíè÷åñêèõ ðàñòâîðèòå-

ëåé â ïðîìûøëåííûõ ìàñøòàáàõ îïàñíî èç-çà èõ âîñïëàìåíÿåìîñòè.

Ñóùåñòâóþò ðàçëè÷íûå âàðèàíòû ïðîâåäåíèÿ çîëü-ãåëü ïðîöåñ-

ñîâ. Êëàññè÷åñêèé âàðèàíò çîëü-ãåëü ïðîöåññà ñîñòîèò èç ñòàäèé îá-

ðàçîâàíèÿ çîëÿ, ïðåâðàùåíèÿ çîëÿ â ãåëü è ïîñëåäóþùåé òåðìè÷å-

ñêîé îáðàáîòêå ãåëÿ äëÿ óäàëåíèÿ âîäû, óïëîòíåíèÿ èëè ïðèäàíèÿ

ïîðèñòîñòè. Òèïè÷íûé çîëü-ãåëü ïðîöåññ íà÷èíàåòñÿ ñ ïðèãîòîâëå-

íèÿ ðàñòâîðîâ, ñîäåðæàùèõ ñîåäèíåíèÿ êðåìíèÿ (íàïðèìåð, àëêîê-

ñèäû êðåìíèÿ), âîäó, ñïèðò êàê ðàñòâîðèòåëü, êèñëîòó èëè îñíîâà-

íèå êàê êàòàëèçàòîð. Ïðîöåññ âêëþ÷àåò ãèäðîëèç ïðåêóðñîðîâ è

ïîëèêîíäåíñàöèþ ïðîäóêòîâ ãèäðîëèçà. Â ðåçóëüòàòå ðåàêöèè ïîëè-

êîíäåíñàöèè ïðîèñõîäèò ôîðìèðîâàíèå çàðîäûøåé íîâîé ôàçû è

îáðàçîâàíèå ÷àñòèö íàíîìåòðîâîãî ðàçìåðà ïðè êîìíàòíîé òåìïåðà-

òóðå. Ïîëó÷åííûé òàêèì îáðàçîì çîëü ìîæåò ïðåâðàòèòüñÿ â ãåëü

ïðè ñòàðåíèè èëè ïîä äåéñòâèåì õèìè÷åñêèõ äîáàâîê. Çàòåì ïðîèñ-

õîäèò êîàãóëÿöèÿ ÷àñòèö ñ îáðàçîâàíèåì ìîêðîãî ãåëÿ, â êîòîðîì

ñîäåðæèòñÿ âîäà è ðàñòâîðèòåëü. Òàêîé ãåëåîáðàçíûé ìàòåðèàë ñî-

õðàíÿåò ôîðìó ñîñóäà, à îáúåìíàÿ êîíöåíòðàöèÿ êðåìíåçåìà â íåì

ñîñòàâëÿåò îáû÷íî 5–10%. Èç-çà âûñîêîãî ñîäåðæàíèÿ âîäû ãåëè ÿâ-

ëÿþòñÿ õðóïêèìè òâåðäîîáðàçíûìè ñèñòåìàìè, ïîðèñòîå ïðîñòðàí-

ñòâî êîòîðûõ çàïîëíåíî æèäêîñòüþ. Óäàëåíèå æèäêîñòè èç ìàëåíü-

êèõ ïîð ðàçìåðîì â íåñêîëüêî íàíîìåòðîâ îñóùåñòâëÿþò ðàçëè÷-

íûìè ìåòîäàìè. Â ïðîöåññå ñóøêè ñòðóêòóðíàÿ ñåòêà ãåëåé

ïîäâåðãàåòñÿ âîçäåéñòâèþ äîïîëíèòåëüíîãî ñæèìàþùåãî äàâëåíèÿ.

Íèçêàÿ êîíöåíòðàöèÿ êðåìíåçåìà îêàçûâàåòñÿ ïðè÷èíîé áîëüøîé

óñàäêè ïðè ïîëó÷åíèè êîíå÷íîãî òâåðäîãî ìàòåðèàëà. Äëÿ óâåëè÷å-

íèÿ ïðî÷íîñòè ãåëÿ óâåëè÷èâàþò êîíöåíòðàöèþ òâåðäîé ôàçû, êîí-

òðîëèðóþò ðåæèì ñóøêè, äîáàâëÿþò áîëåå êðóïíûå ÷àñòèöû êðåì-

íåçåìà, ñâÿçóþùèå âåùåñòâà. Äëÿ ñíèæåíèÿ êàïèëëÿðíîãî äàâëåíèÿ

ñóøêó ïðîâîäÿò â ñóïåðêðèòè÷åñêèõ óñëîâèÿõ.

Ïðîâåäåíèå çîëü-ãåëü ïðîöåññà â ãåòåðîãåííûõ ñðåäàõ (îáðàòíûõ

ìèêðîýìóëüñèÿõ, ìèöåëëàõ è æèäêîêðèñòàëëè÷åñêèõ ñòðóêòóðàõ

ÏÀÂ è ïîëèìåðîâ) ïîçâîëÿåò ïîëó÷àòü ãèáðèäíûå ìàòåðèàëû â âèäå

côåðè÷åñêèõ ÷àñòèö «ÿäðî–îáîëî÷êà», ìàëèíîîáðàçíûõ ÷àñòèö, ëà-

ìåëë, òðóáîê, ðàçìåð êîòîðûõ ïî êðàéíåé ìåðå â îäíîì èçìåðåíèè

íèæå 100 íì.
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Ïðîöåññû ïîëó÷åíèÿ ãèáðèäíûõ íàíîêîìïîçèòîâ ïðîòåêàþò ñ

îáðàçîâàíèåì ðàçëè÷íûõ ìîðôîëîãè÷åñêèõ ñòðóêòóð. Ñóùåñòâóåò

íåñêîëüêî âàðèàíòîâ ïðîâåäåíèÿ ýòèõ ïðîöåññîâ:

� èíêàïñóëèðîâàíèå ïðåäâàðèòåëüíî ïîëó÷åííûõ ÷àñòèö êðåìíå-

çåìà â ïîëèìåðíóþ ñòðóêòóðó ïóòåì ïðèâèâêè îðãàíè÷åñêèõ

ôóíêöèîíàëüíûõ ãðóïï (íàïðèìåð, âèíèëîâûõ èëè ýïîêñèäíûõ

ãðóïï ìåòîäàìè ðàäèêàëüíîé èëè êàòèîííîé ïîëèìåðèçàöèè),

ñîâìåñòíîé çîëü-ãåëü ïîëèêîíäåíñàöèè èëè ïîëèìåðèçàöèè;

� ñèíòåç â ìèêðîãåòåðîãåííîé ñðåäå (ìàêðî- è ìèêðîýìóëüñèÿõ,

ðàñòâîðàõ êîëëîèäíûõ ÏÀÂ è âîäîðàñòâîðèìûõ ïîëèìåðîâ);

� ãåòåðîêîàãóëÿöèÿ.

Çîëü-ãåëü òåõíîëîãèÿ îáåñïå÷èâàåò óñëîâèÿ äëÿ ôîðìèðîâàíèÿ

÷àñòèö ñ áîëüøîé óäåëüíîé ïîâåðõíîñòüþ, âûñîêîé êîíöåíòðàöèåé

àêòèâíûõ öåíòðîâ íà ãðàíèöå ðàçäåëà òâåðäàÿ ïîâåðõíîñòü — ãàç è

íîâûìè ôóíêöèîíàëüíûìè ãðóïïàìè, ÷òî ïîçâîëÿåò íàïðàâëåííî ðå-

ãóëèðîâàòü ìíîãèå ìåõàíè÷åñêèå, ýëåêòðè÷åñêèå, îïòè÷åñêèå è äðó-

ãèå ñâîéñòâà íàíîìàòåðèàëîâ. Ïîðèñòûå ñèëèêàòíûå ìàòåðèàëû ïðåä-

ñòàâëÿþò îñîáûé èíòåðåñ äëÿ êàòàëèçà, ðàçäåëèòåëüíûõ òåõíîëîãèé,

õèìèè «õîçÿèí–ãîñòü», îïòèêè áëàãîäàðÿ èõ íèçêîé ïëîòíîñòè, âûñî-

êîé õèìè÷åñêîé è òåðìè÷åñêîé ñòàáèëüíîñòè, íèçêîé äèýëåêòðè÷å-

ñêîé ïðîíèöàåìîñòè. Âûñîêàÿ óäåëüíàÿ ïîâåðõíîñòü è ìîíîäèñïåðñ-

íûé ðàçìåð ïîð ÿâëÿþòñÿ íåîáõîäèìûìè óñëîâèÿìè ïîëó÷åíèÿ êàòà-

ëèçàòîðîâ è àäñîðáåíòîâ ñ âûñîêîé àäñîðáöèîííîé åìêîñòüþ è ñåëåê-

òèâíîñòüþ. Ðàçëè÷íûå âàðèàíòû ïðîâåäåíèÿ çîëü-ãåëü ïðîöåññîâ

äàþò âîçìîæíîñòü ïîëó÷àòü ãèáðèäíûå ÷àñòèöû êðåìíåçåìà è ïîëè-

ìåðîâ òèïà «ÿäðî–îáîëî÷êà».

Ìíîãèå ñâîéñòâà ìàòåðèàëîâ çàâèñÿò îò íà÷àëüíûõ óñëîâèé ñèí-

òåçà, ïîýòîìó âûáîð ñïîñîáà ïðîâåäåíèÿ çîëü-ãåëü ïðîöåññà îïðåäå-

ëÿåòñÿ òðåáîâàíèÿìè ê êîíå÷íîìó ìàòåðèàëó.
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1.1. Îáùèå âîïðîñû ïîëèêîíäåíñàöèè

Ïîëèêîíäåíñàöèÿ ÿâëÿåòñÿ îñíîâíûì õèìè÷åñêèì ïðîöåññîì íà âñåõ

ýòàïàõ çîëü-ãåëü òåõíîëîãèè ïîëó÷åíèÿ ìàòåðèàëîâ íà îñíîâå êðåìíå-

çåìà. Â ðåçóëüòàòå ïîëèêîíäåíñàöèè êðåìíèåâûõ êèñëîò â âîäíîé

ñðåäå îáðàçóåòñÿ çàðîäûøåâûé çîëü, ïðîèñõîäèò ðîñò ÷àñòèö. Êèíå-

òèêà ïîëèêîíäåíñàöèè êîíòðîëèðóåò ôîðìèðîâàíèå ìåæôàçíîé ïî-

âåðõíîñòè ïðè ïåðåõîäå èñòèííûõ ðàñòâîðîâ â çîëè, òåì ñàìûì âî

ìíîãîì îïðåäåëÿÿ âëèÿíèå íà÷àëüíûõ óñëîâèé íà ñâîéñòâà ãåëåé è

ñòðóêòóðó êîíå÷íûõ ìàòåðèàëîâ.

Ýêñïåðèìåíòàëüíûå èññëåäîâàíèÿ ïîëèêîíäåíñàöèè â âîäíûõ

ðàñòâîðàõ êðåìíèåâûõ êèñëîò, âûïîëíåííûå äî 1973 ã., îáîáùåíû

â ðàáîòàõ Àéëåðà, Ôðîëîâà, Ïîïîâà, Øàáàíîâîé è äð. [1–3]. Â îñ-

íîâå ïðåäñòàâëåíèé î ïîëèêîíäåíñàöèè êðåìíèåâûõ êèñëîò ëåæàò

äàííûå, ïîëó÷åííûå ðàçëè÷íûìè ìåòîäàìè: êðèîñêîïèè, âèñêîçè-

ìåòðèè, ñâåòîðàññåÿíèÿ, ÿäåðíîãî ìàãíèòíîãî ðåçîíàíñà è ìàëîóãëî-

âîãî ðàññåÿíèÿ ñâåòà, ãåëü-õðîìàòîãðàôèè è ò. ä. Çíà÷èòåëüíàÿ ÷àñòü

ñôîðìèðîâàâøèõñÿ â ëèòåðàòóðå âûâîäîâ ïî êèíåòèêå ïîëèêîíäåí-

ñàöèè áàçèðóåòñÿ íà êèíåòè÷åñêèõ çàêîíîìåðíîñòÿõ ãåëåîáðàçîâà-

íèÿ. Ìíîãèå àâòîðû ðàññìàòðèâàþò ãåëåîáðàçîâàíèå êàê ïðîÿâëåíèå

ïîëèêîíäåíñàöèè â êîíöåíòðèðîâàííûõ ñèëèêàòíûõ ñèñòåìàõ.

Ìîíîìåðíàÿ êðåìíèåâàÿ êèñëîòà ìîæåò áûòü ïîëó÷åíà ãèäðîëè-

çîì ãàëîãåíèäîâ, ñëîæíûõ ýôèðîâ, àëêîêñèäîâ êðåìíèÿ, à òàêæå ñè-

ëèêàòîâ ùåëî÷íûõ ìåòàëëîâ. Íàèáîëåå ÷àñòî èñïîëüçóþò àëêîêñèäû

êðåìíèÿ, íàïðèìåð Si(OR)

4

, ãäå R — ýòî ãðóïïû –CH

3

, –C

2

H

5

èëè

–C

3

H

7

, èëè ðàñòâîðû ñèëèêàòà íàòðèÿ.

Â îáùåì âèäå ðåàêöèÿ ãèäðîëèçà àëêèëïðîèçâîäíûõ êðåìíèåâûõ

êèñëîò ïðîòåêàåò ïî ñëåäóþùåé ñõåìå:

Si(OR) H O

4 2

�

OH

�

� ��� (OR) SiOH ROH

3

� , (1.1)

ãäå R — àëêèëüíàÿ ãðóïïà –CxH2x + 1.
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Ðåàêöèÿ ãèäðîëèçà ñèëèêàòà íàòðèÿ â âîäíîì ðàñòâîðå ïðîòåêàåò

ïî ñõåìå

Na

2

SiO

3

+ 3H

2

O� Si(OH)

4

+ 2NaOH. (1.2)

Ìîíîêðåìíèåâàÿ êèñëîòà ñëàáàÿ è ìîæåò ñóùåñòâîâàòü ëèøü

â ðàçáàâëåííûõ ðàñòâîðàõ ïðè êîíöåíòðàöèÿõ, ìåíüøèõ 0,011 ã/ë,

â îáëàñòè pH 1,0–8,0. Âûäåëÿþùàÿñÿ â ðåçóëüòàòå ãèäðîëèçà êðåì-

íèåâàÿ êèñëîòà ñîäåðæèò â ñâîåì ñîñòàâå ñèëàíîëüíûå ãðóïïû

(�Si�OH), ñïîñîáíûå ê ðåàêöèè ïîëèêîíäåíñàöèè ñ îáðàçîâàíèåì

ñèëîêñàíîâûõ ñâÿçåé (�Si�O�Si�). Â ïðîöåññå ïîëèêîíäåíñàöèè îá-

ðàçóþòñÿ ïîëèìåðíûå êðåìíèåâûå êèñëîòû ñ ðàçëè÷íîé ñòåïåíüþ

ïîëèìåðèçàöèè:

(HO) Si OH HO Si (OH)

3 3

OH

� � � � � � ���

�

� � � � � �(OH) Si O Si (OH) H O

3 3 2

(1.3)

Ïðè pH âûøå 9,0 ðàñòâîðèìîñòü àìîðôíîãî êðåìíåçåìà ðàñòåò,

ïîýòîìó â ðàñòâîðå âìåñòå ñ ìîëåêóëàìè íåäèññîöèèðîâàííîé êðåì-

íèåâîé êèñëîòû Si(OH)

4

íàõîäÿòñÿ ñèëèêàòíûå àíèîíû.

Êðåìíèåâàÿ êèñëîòà èìååò ÷åòûðå ðàâíîïðàâíûå ãèäðîêñèëüíûå

ãðóïïû, ÷òî îáåñïå÷èâàåò âîçìîæíîñòü îáðàçîâàíèÿ ïîëèêðåìíèå-

âûõ êèñëîò ðàçëè÷íîé ñòðóêòóðû (ëèíåéíîé, ðàçâåòâëåííîé, öèêëè-

÷åñêîé, ñìåøàííîé). Íà îñíîâàíèè áîëüøîãî êîëè÷åñòâà èññëåäîâà-

íèé óñòàíîâëåíî, ÷òî ñêîðîñòü ïîëèêîíäåíñàöèè ñèëüíî çàâèñèò

îò pH ñèñòåìû, îäíàêî ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå ïî âëèÿíèþ pH

íà ýòîò ïðîöåññ ïðîòèâîðå÷èâû. Ìèíèìàëüíîå çíà÷åíèå ñêîðîñòè

ïîëèêîíäåíñàöèè ñîîòâåòñòâóåò îáëàñòè pH 2–3, ïðè÷åì ïðè

pH íèæå 2–3 ðåàêöèÿ óñêîðÿåòñÿ èîíàìè H

�

, à ïðè pH âûøå 2–3 —

èîíàìè OH

–

[4]. Ïî äàííûì ðàáîò Îêêåðñå, Ãîòî, Îêàìîòî è äð.

[4–6], ñêîðîñòü ïðîöåññà ïðè pH 1,0 ïðèìåðíî â 10 ðàç áîëüøå, ÷åì

ïðè pH 2,0, òî åñòü ïîëèêîíäåíñàöèÿ â êèñëîé ñðåäå êàòàëèçèðóåòñÿ

èîíàìè âîäîðîäà. Êàòàëèçàòîðîì ïîëèêîíäåíñàöèè â îáëàñòè

pH 3,0–7,0 ÿâëÿþòñÿ ãèäðîêñèë-èîíû: ñêîðîñòü ïðîöåññà ïðè pH 6,0

ïðèìåðíî â 100 ðàç áîëüøå, ÷åì ïðè pH 4,0. Äàííûå ïî çàâèñèìîñòè

ñêîðîñòè ðåàêöèè îò pH â ùåëî÷íîé îáëàñòè ïðîòèâîðå÷èâû, òàê êàê

ïðè pH âûøå 9,0 ðàñòâîðèìîñòü àìîðôíîãî êðåìíåçåìà çàìåòíî

óâåëè÷èâàåòñÿ, ÷òî óìåíüøàåò ñêîðîñòü ïîëèêîíäåíñàöèè. Ïî äàí-

íûì ñâåòîðàññåÿíèÿ ñêîðîñòü ïîëèêîíäåíñàöèè â âîäíûõ ðàñòâîðàõ

êðåìíèåâûõ êèñëîò (2% SiO

2

) èìååò ìàêñèìóì ïðè pH ïîðÿäêà 8,0

[7]. Êîëîðèìåòðè÷åñêèå èññëåäîâàíèÿ êðåìíèåâîé êèñëîòû ïðè êîí-
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öåíòðàöèè 6 � 10

–4
� 8 � 10

–4
ã/ã ïîçâîëèëè âûÿâèòü ìàêñèìóì ïðè

pH 7,5 [8], â òî æå âðåìÿ ïðè êîíöåíòðàöèè 0,29 � 10

–2
ã/ã ìàêñèìóì

îòìå÷åí ïðè pH 8,2 [9]. Ïî ðåçóëüòàòàì êîëîðèìåòðè÷åñêîãî àíàëèçà

Ðè÷àðäñîíà è Âàääàìñà â ðàçáàâëåííûõ ðàñòâîðàõ êðåìíèåâûõ êèñ-

ëîò (0,29% SiO

2

) ñêîðîñòü ìàêñèìàëüíà ïðè pH 8,0–9,0 (òî÷íåå ïðè

pH 8,2) [10]. Ãðèíáåðã è Ñèíêëåð ìåòîäîì ñâåòîðàññåÿíèÿ ïîêàçàëè,

÷òî â âîäíîì ðàñòâîðå êðåìíèåâîé êèñëîòû ñ êîíöåíòðàöèåé 1%

SiO

2

ïðè çíà÷åíèÿõ pH âûøå 11 ïîëèêîíäåíñàöèÿ íå ïðîèñõîäèò,

îäíàêî ñêîðîñòü ïðîöåññà ðàñòåò ïðè óìåíüøåíèè pH äî âåëè÷èíû

8,6 [11]. Ïðè èçó÷åíèè êèíåòèêè ïðîöåññà Ãðèíáåðã ïðåäëîæèë

óðàâíåíèå ñêîðîñòè ðåàêöèè [12]:

� 	

�

d

dt
k

[ ]

[ ]

,

SiOH

SiOH][OH

1 16

, (1.4)

ãäå [SiOH][OH

–
] — êîíöåíòðàöèè êðåìíèåâîé êèñëîòû è èîíîâ OH

–
;

k— êîíñòàíòà ñêîðîñòè ðåàêöèè.

Ïî äàííûì äðóãèõ àâòîðîâ, ñêîðîñòü ïîëèêîíäåíñàöèè â îáëàñòè

pH 7–10 ïðèìåðíî ïðîïîðöèîíàëüíà [OH]

0,55

[5, 6]. Ñîãëàñíî

Àëåêñàíäåðó, âåëè÷èíà pH, ñîîòâåòñòâóþùàÿ ìèíèìàëüíîé ñêî-

ðîñòè ïðîöåññà, çàâèñèò îò òåìïåðàòóðû: ïðè 9 �Ñ ìèíèìóì ñêî-

ðîñòè ïðèõîäèòñÿ íà pH 3,2, ïðè 25–30 �Ñ — íà pH 1,8, à ïðè 90 �Ñ

îí ñìåùàåòñÿ â îáëàñòü pH íèæå 1,0 [13]. Ïî äàííûì Îêêåðñå, ìèíè-

ìóì ñêîðîñòè ïðèõîäèòñÿ íà pH 2,0, à ïî äàííûì Àéëåðà —

íà pH 1,7, ÷òî ñîâïàäàåò ñ îáëàñòüþ ìèíèìàëüíîé ñêîðîñòè ãåëåîá-

ðàçîâàíèÿ [14]. Ïîëîæåíèå ìàêñèìóìà íà êðèâîé çàâèñèìîñòè ñêî-

ðîñòè ïîëèêîíäåíñàöèè îò ðÍ îïðåäåëÿåòñÿ ïðèðîäîé ïðèìåñíûõ

èîíîâ â äèñïåðñèîííîé ñðåäå: ÷åì ñëàáåå êèñëîòà, èñïîëüçîâàííàÿ

äëÿ íåéòðàëèçàöèè ùåëî÷íîãî ñèëèêàòà, òåì âûøå âåëè÷èíà pH, ñî-

îòâåòñòâóþùàÿ ìèíèìàëüíîé ñêîðîñòè ïîëèêîíäåíñàöèè [15]. Ñìå-

ùåíèå ìàêñèìóìà ñòàáèëüíîñòè êðåìíèåâîé êèñëîòû â áîëåå êèñ-

ëóþ îáëàñòü ïðè ïîâûøåíèè òåìïåðàòóðû, ïî-âèäèìîìó, îáóñëîâ-

ëåíî óâåëè÷åíèåì êîíñòàíòû äèññîöèàöèè êðåìíèåâîé êèñëîòû. Ïî

ìíåíèþ Àëåêñàíäåðà, ñóùåñòâóþò äâà ìåõàíèçìà ïîëèêîíäåíñàöèè

êðåìíèåâîé êèñëîòû, îäèí èç êîòîðûõ ïðåîáëàäàåò â ñèëüíîêèñëîé

(pH ìåíåå 2), à äðóãîé â ñëàáîêèñëîé îáëàñòè (pH âûøå 2).

Îáëàñòü pH 2,0–3,0, îòâå÷àþùàÿ ìèíèìàëüíîé ñêîðîñòè ïîëè-

êîíäåíñàöèè, ñîâïàäàåò ñ èçîýëåêòðè÷åñêèì èíòåðâàëîì pH. Òîò

ôàêò, ÷òî ñêîðîñòü ïîëèêîíäåíñàöèè, òàê æå êàê è ñêîðîñòü ãåëåîá-

ðàçîâàíèÿ, ìèíèìàëüíà â èçîýëåêòðè÷åñêîé îáëàñòè, ðàññìàòðèâà-

åòñÿ ìíîãèìè àâòîðàìè êàê äîêàçàòåëüñòâî èäåíòè÷íîñòè îáîèõ ïðî-
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öåññîâ. Íà îñíîâàíèè ýòèõ äàííûõ ÷àñòî äåëàåòñÿ âûâîä î òîì, ÷òî

ïðè÷èíîé ãåëåîáðàçîâàíèÿ â âîäíûõ ðàñòâîðàõ êðåìíèåâûõ êèñëîò

ÿâëÿåòñÿ ðåàêöèÿ ïîëèêîíäåíñàöèè. Â ðåçóëüòàòå ìíîãèå âûâîäû

î êèíåòèêå õèìè÷åñêîé ðåàêöèè ñôîðìóëèðîâàíû íà îñíîâå èññëå-

äîâàíèé çàêîíîìåðíîñòåé ãåëåîáðàçîâàíèÿ.

Ìåõàíèçì îáðàçîâàíèÿ ñèëîêñàíîâûõ ñâÿçåé ìíîãèå àâòîðû ðàñ-

ñìàòðèâàþò ñ ó÷åòîì äîíîðíî-àêöåïòîðíûõ ñâîéñòâ êðåìíèåâîé

êèñëîòû è ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ îñîáåííîñòåé ñâÿçåé Si–O–Si è

Si–OH [16–22]. Âî âñåõ ñîåäèíåíèÿõ ÷åòûðåõâàëåíòíîãî êðåìíèÿ

ñâÿçü Si–O îáåñïå÷èâàåòñÿ 
-ñâÿçûâàíèåì ãèáðèäèçèðîâàííûõ s- è

p-ýëåêòðîíîâ àòîìà êðåìíèÿ ñ p-ýëåêòðîíàìè êèñëîðîäà è äîïîëíè-

òåëüíûì �-âçàèìîäåéñòâèåì íåïîäåëåííûõ p-ýëåêòðîíîâ êèñëîðîäà

ñ 3d-îðáèòàëÿìè êðåìíèÿ — [(p�d)
�

]-ñîïðÿæåíèå. Íàëè÷èå äîïîë-

íèòåëüíîé ñâÿçè ïîäòâåðæäàåòñÿ òåì ôàêòîì, ÷òî ìåæàòîìíîå ðàñ-

ñòîÿíèå â ñâÿçè Si–O ðàâíî ~0,163 íì, ÷òî çíà÷èòåëüíî ìåíüøå âå-

ëè÷èíû, ðàññ÷èòàííîé èç óñëîâèé àääèòèâíîñòè àòîìíûõ ðàäèóñîâ

~0,183 íì (ó êðåìíèÿ ~0,117 íì è êèñëîðîäà ~0,066 íì). Òàêîå ðàñ-

ïðåäåëåíèå ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè â ñâÿçè Si–O ïðèâîäèò ê ñèëü-

íîìó ñìåùåíèþ ýëåêòðîíîâ â ñèëàíîëüíîé ãðóïïå îò àòîìà âîäî-

ðîäà ê àòîìó êèñëîðîäà, ò. å. ê ïðîÿâëåíèþ êèñëîòíîãî õàðàêòåðà

ãèäðîêñèëüíîé ãðóïïû. Òàê, ñèëàíîëüíûå ãðóïïû êðåìíèåâîé êèñ-

ëîòû èìåþò êèñëîòíîñòü, îòâå÷àþùóþ pK
1

9,8–10,0 [1]. Ñ ðîñòîì

ïîëèìåðíîé öåïè (�Si–O–Si�) ýôôåêò (p�d)
�

-ñîïðÿæåíèÿ óñèëèâà-

åòñÿ, â ñîîòâåòñòâèè ñ ÷åì óâåëè÷èâàåòñÿ êèñëîòíàÿ äèññîöèàöèÿ ñè-

ëàíîëüíîé ãðóïïû. Â ðåçóëüòàòå êîíñòàíòà äèññîöèàöèè ïîâåðõíî-

ñòíûõ ñèëàíîëüíûõ ãðóïï ðàñòåò, äîñòèãàÿ âåëè÷èíû pK
1

6,5.

Äëÿ îáúÿñíåíèÿ âëèÿíèÿ pH è êîíöåíòðàöèè êðåìíèåâîé êèñëîòû

íà ñêîðîñòü ïîëèêîíäåíñàöèè ïðåäëîæåíû ìåõàíèçìû ðåàêöèè, ó÷è-

òûâàþùèå ñïîñîáíîñòü êðåìíèÿ ïîâûøàòü êîîðäèíàöèîííîå ÷èñëî

ñ ÷åòûðåõ äî øåñòè ïî îòíîøåíèþ ê èîíàì ôòîðà è ãèäðîêñèëà,

àìôîòåðíûå ñâîéñòâà êðåìíèåâîé êèñëîòû, äîíîðíî-àêöåïòîðíûå

ñâîéñòâà êðåìíèÿ è ò. ä. Êðèòè÷åñêèé àíàëèç ýòèõ ïðåäñòàâëåíèé

ïðèâåë Ñòðåëêî ê âûâîäó, ÷òî ïîëèêîíäåíñàöèþ êðåìíèåâîé êèñ-

ëîòû íåîáõîäèìî ðàññìàòðèâàòü êàê áèìîëåêóëÿðíóþ ðåàêöèþ íóê-

ëåîôèëüíîãî çàìåùåíèÿ SN2, ïðîõîäÿùóþ ïî äîíîðíî-àêöåïòîð-

íîìó ìåõàíèçìó [16, 23]. Äîíîðíûå ñâîéñòâà êðåìíèåâîé êèñëîòû

îáóñëîâëåíû ñóùåñòâîâàíèåì ó àòîìà êèñëîðîäà ñèëàíîëüíûõ ãðóïï

íåïîäåëåííîé ïàðû ýëåêòðîíîâ, àêöåïòîðíûå ñâîéñòâà — íàëè÷èåì

ó àòîìà êðåìíèÿ ïÿòè íåçàïîëíåííûõ íèçêîýíåðãåòè÷åñêèõ 3d-îðáè-

òàëåé. Â ñèëüíîêèñëûõ ðàñòâîðàõ (pH íèæå 2) âîçìîæíî ïðèñîåäè-
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íåíèå ïðîòîíà ê ñâîáîäíîé ïàðå ýëåêòðîíîâ êèñëîðîäà ãðóïï –ÎÍ,

âõîäÿùèõ â ñîñòàâ ìîëåêóë êðåìíèåâîé êèñëîòû. Ïðè pH âûøå 2

ïîëèêîíäåíñàöèþ ìîæíî ïðåäñòàâèòü êàê íóêëåîôèëüíîå çàìåùå-

íèå èîíîì (HO)

3

�Si–O

–

ãèäðîêñèëüíîé ãðóïïû â ìîëåêóëå Si(OH)

4

.

Ïðåäïîëàãàåòñÿ, ÷òî ðåàêöèÿ ïîëèêîíäåíñàöèè âêëþ÷àåò îáðàçîâà-

íèå ïðîìåæóòî÷íûõ êîìïëåêñîâ è ïðîòåêàåò ïî ðàçëè÷íûì ìåõàíèç-

ìàì â ñèëüíîêèñëûõ (pH íèæå 2) è ñëàáîêèñëûõ (pH âûøå 2–3) è

ùåëî÷íûõ ðàñòâîðàõ.

Ïî äàííûì Ñòðåëêî [23], ïðåäëàãàåìûå ìåõàíèçìû ïîëèêîíäåí-

ñàöèè êðåìíèåâîé êèñëîòû, ðàññìàòðèâàþùèå ýëåìåíòàðíûå àêòû

õèìè÷åñêèõ ïðåâðàùåíèé, ñîîòâåòñòâóþò êèíåòè÷åñêîìó óðàâíåíèþ

äëÿ ñêîðîñòè ïîëèêîíäåíñàöèè âî âñåì èíòåðâàëå pH:

v c k
k

k

k	

�

�

�



�

�

�

�

�

�

�

[ ]

[ ]

( [ ])

[ ]

2

2 3

D

D

H

H

H , (1.5)

ãäå k
D

— êîíñòàíòà äèññîöèàöèè êðåìíèåâîé êèñëîòû; k
2

, k
3

— êîí-

ñòàíòû ñêîðîñòåé ðåàêöèé â ùåëî÷íîé è êèñëîé ñðåäàõ; [c] — îáùàÿ

êîíöåíòðàöèÿ ðàñòâîðåííîãî êðåìíåçåìà; [H

+

] — êîíöåíòðàöèÿ èî-

íîâ âîäîðîäà.

Ïðåäëîæåííîå Ñòðåëêî óðàâíåíèå ïîçâîëÿåò îáúÿñíèòü íà êà÷åñ-

òâåííîì óðîâíå çàâèñèìîñòü ñêîðîñòè ïîëèêîíäåíñàöèè îò pH è êà-

òàëèçèðóþùåå âëèÿíèå èîíîâ H

+

è OH

–

.

Ìíîãèå àâòîðû îáðàáàòûâàþò ýêñïåðèìåíòàëüíûå ðåçóëüòàòû

ñ ïîçèöèé õèìè÷åñêîé êèíåòèêè, èñïîëüçóÿ êèíåòè÷åñêîå óðàâíåíèå

îáùåãî âèäà

v k
n m

	

�

[ ] [ ]SiO OH

2

, (1.6)

ãäå v — ñêîðîñòü ïðîöåññà ïîëèêîíäåíñàöèè; k — êîíñòàíòà ñêî-

ðîñòè; n, m— ïîðÿäêè ðåàêöèè ïî SiO

2

è OH

�

ñîîòâåòñòâåííî.

Ïðè ïîñòîÿííîé âåëè÷èíå pH äëÿ ðàññìîòðåíèÿ âëèÿíèÿ êîíöåí-

òðàöèè êðåìíèåâîé êèñëîòû èñïîëüçóþò óðàâíåíèå âèäà:

v 	 kc
n

(1.7)

èëè

v 	 k(c – c
e

)

n
, (1.8)

ãäå c, c
å

— òåêóùàÿ è ðàâíîâåñíàÿ êîíöåíòðàöèÿ êðåìíèåâîé êèñëîòû

(â èññëåäóåìûõ óñëîâèÿõ); n— ýìïèðè÷åñêèé ïîðÿäîê ðåàêöèè.

Êàê óæå îòìå÷àëîñü, ñâåäåíèÿ î ïîðÿäêå ðåàêöèè, ïðèâîäèìûå

ðàçëè÷íûìè àâòîðàìè, ïðîòèâîðå÷èâû. Ïîðÿäêè ðåàêöèè, îïðåäåëÿ-
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åìûå èç ýêñïåðèìåíòàëüíûõ êèíåòè÷åñêèõ êðèâûõ â êîîðäèíàòàõ

lg v � lg(c � c
e

) çàâèñÿò îò êîíöåíòðàöèè ìîíîìåðà è pH ñèñòåìû.

Â îáëàñòè íèçêèõ êîíöåíòðàöèé ìîíîìåðà ýòè âåëè÷èíû ÿâëÿþòñÿ

àíîìàëüíî âûñîêèìè. Ïî äàííûì Áàóìàííà, ïðè íèçêèõ êîíöåíòðà-

öèÿõ ìîíîìåðà ïîðÿäîê ðåàêöèè èçìåíÿåòñÿ îò ïåðâîãî äî ïÿòîãî

âáëèçè íåéòðàëüíûõ çíà÷åíèé pH è îò ÷åòâåðòîãî äî ïåðâîãî â êèñ-

ëûõ ðàñòâîðàõ [24, 25]. Ñîãëàñíî äàííûì Àéëåðà, ïîëèêîíäåíñàöèÿ

ïðè pH 1,7 è êîíöåíòðàöèè SiO

2

6,25% ñîîòâåòñòâóåò òðåòüåìó ïî-

ðÿäêó, à â ðàñòâîðàõ ñ êîíöåíòðàöèåé SiO

2

2,3 è 4% — âòîðîìó [14].

Òðåòèé ïîðÿäîê ðåàêöèè îáíàðóæåí Àëåêñàíäåðîì è Îêêåðñå ïðè

èññëåäîâàíèè íåéòðàëüíûõ è êèñëûõ ðàçáàâëåííûõ ðàñòâîðîâ

[4, 13]. Èìåþòñÿ äàííûå î âòîðîì ïîðÿäêå ðåàêöèè ïîëèêîíäåíñà-

öèè ïðè pH âûøå 3,2 [4]. Ïî äàííûì ðàáîò Ãîòî, Îêàìîòî è äð.

[5, 6], ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå ðåàêöèÿ èìååò òðåòèé ïîðÿäîê

ïî îòíîøåíèþ ê ìîíîìåðó â îáëàñòè pH 7–10. Òàêèå æå âûâîäû ñäå-

ëàíû ïðè èçó÷åíèè ïîëèêîíäåíñàöèè â 1 Ì NaClO

4

ïðè pH 4–5 [26].

Â áîëåå ïîçäíèõ ðàáîòàõ Áèøîï è Áèð ïîêàçàëè, ÷òî ñêîðîñòü êîí-

âåðñèè ìîíîìåðà ïðîïîðöèîíàëüíà êâàäðàòó êîíöåíòðàöèè ïðè

pH 8,5 [27]. Â òî æå âðåìÿ àâòîðû ðàáîò [11] ïðåäïîëàãàþò ïåðâûé

ïîðÿäîê ðåàêöèè ïðè pH 7,2 è îò îäíîãî äî äâóõ — â îáëàñòè áîëåå

íèçêèõ pH.

Ïîðÿäîê ðåàêöèè çàâèñèò íå òîëüêî îò pH, íî è îò èñõîäíîé êîí-

öåíòðàöèè êðåìíèåâîé êèñëîòû [24, 25]. Íàïðèìåð, ïðè pH 5,35 ïðè

êîíöåíòðàöèè ìåíüøå 0,1% íàáëþäàþòñÿ ÷åòâåðòûé è ïÿòûé ïîðÿ-

äîê ðåàêöèè, â îáëàñòè êîíöåíòðàöèè îò 0,1 äî 0,4% ïîðÿäîê ðåàê-

öèè òðåòèé, à ïðè äàëüíåéøåì óâåëè÷åíèè êîíöåíòðàöèè áîëüøå

0,4% íàáëþäàåìûé ïîðÿäîê ðåàêöèè óìåíüøàåòñÿ äî ïåðâîãî.

Îäíàêî, íåñìîòðÿ íà òî ÷òî âëèÿíèå êîíöåíòðàöèè êðåìíèåâîé êèñ-

ëîòû ÿâëÿåòñÿ ñëîæíûì è çàâèñèò îò pH è òåìïåðàòóðû, ïîëèêîí-

äåíñàöèÿ êðåìíèåâîé êèñëîòû ÷àñòî ðàññìàòðèâàåòñÿ êàê ðåàêöèÿ

âòîðîãî èëè òðåòüåãî ïîðÿäêà.

Ïðè÷èíîé ìíîãîîáðàçèÿ äàííûõ ïî âëèÿíèþ pH íà ñêîðîñòü ïî-

ëèêîíäåíñàöèè ìîæåò ÿâëÿòüñÿ êîíòðîëü ýòîãî ïðîöåññà íà ðàçëè÷-

íûõ åãî ñòàäèÿõ. Íàïðèìåð, ïî äàííûì ðàáîòû Êàóäåðà ñ ñîòð. [28],

çàìåòíîå èçìåíåíèå ñâåòîðàññåÿíèÿ â âîäíûõ ðàñòâîðàõ êðåìíèåâûõ

êèñëîò â õîäå ïîëèêîíäåíñàöèè íàáëþäàåòñÿ ïîñëå êîíâåðñèè 80%

ìîíîìåðà â áîëåå ïîëèìåðèçîâàííûå ôîðìû.

Êèíåòè÷åñêèå çàêîíîìåðíîñòè ïîëèêîíäåíñàöèè ìîãóò èçìå-

íÿòüñÿ íà ðàçëè÷íûõ ñòàäèÿõ è çàâèñåòü îò âíåøíèõ óñëîâèé. Íà-

ïðèìåð, ïðè îáðàáîòêå ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ â êîîðäèíàòàõ
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lg v— lg (c – c
e

) áûëî ïîêàçàíî ñóùåñòâîâàíèå äâóõ êèíåòè÷åñêèõ

îáëàñòåé: íà÷àëüíîé (äî ñòåïåíè ïåðåñûùåíèÿ � = c/c
e

� 50%), ãäå

ïîðÿäîê ðåàêöèè ïðèìåðíî ðàâåí åäèíèöå, è êîíå÷íîé, ãäå ïîðÿäîê

ðåàêöèè ðàâåí äâóì [29]. Ïî äàííûì Ôëåìèíãà [30] ñêîðîñòü ðîñòà

÷àñòèö, ïðåäâàðèòåëüíî âíåñåííûõ â ðàñòâîð êðåìíèåâîé êèñëîòû,

ïðîòåêàåò ïî äâóì êèíåòè÷åñêèì ðåæèìàì, â çàâèñèìîñòè îò êîí-

öåíòðàöèè êðåìíèåâîé êèñëîòû, íî âî âñåõ ñëó÷àÿõ ñêîðîñòü ðîñòà

÷àñòèö ÿâëÿåòñÿ ðåàêöèåé ïåðâîãî ïîðÿäêà îòíîñèòåëüíî êîíöåí-

òðàöèè ìîíîìåðà è ïëîùàäè ïîâåðõíîñòè ÷àñòèö:

v = ks[SiOH], (1.9)

ãäå [SiOH] — êîíöåíòðàöèÿ ìîíîìåðà; k— êîíñòàíòà ñêîðîñòè ïðî-

öåññà; s— ïëîùàäü ïîâåðõíîñòè ÷àñòèö.

Âîçðàñòàíèå ñêîðîñòè ïðîöåññà â äèàïàçîíå pH 3,0–8,0 ïîäòâåð-

æäàåò ñõåìó ïîëèêîíäåíñàöèè, ïðåäëîæåííóþ Àøëè è Èííñîì,

îñíîâàííóþ íà ïðåäïîëîæåíèè, ÷òî ïîëèêîíäåíñàöèÿ îñóùåñòâëÿ-

åòñÿ çà ñ÷åò âçàèìîäåéñòâèÿ èîíèçèðîâàííûõ è íåèîíèçèðîâàííûõ

ôîðì êðåìíèåâûõ êèñëîò [31]:

(OH) Si O H HO Si (OH)

3

+

3

OH

� � � � � � ���

�

�

� � � � �(OH) Si O Si H O

3 2

(1.10)

Ïî ðàñ÷åòàì Ãðèíáåðãà è Ñèíêëåðà, ñ ó÷åòîì êîíñòàíòû èîíèçà-

öèè êðåìíèåâîé êèñëîòû, îïòèìàëüíîå ñîîòíîøåíèå êîíöåíòðàöèé

Í

3

SiO

–

3

/Í

4

SiO

4

, ðàâíîå 1 : 1, äîñòèãàåòñÿ ïðè pH 9,5, ÷òî îòâå÷àåò

ìàêñèìàëüíîé ñêîðîñòè ïðîöåññà ïðè ýòîì çíà÷åíèè ðÍ. Ïî äàííûì

ýòèõ àâòîðîâ ðåàêöèÿ íå ïðîòåêàåò ïðè pH âûøå 11,0, à ñêîðîñòü

ïðîöåññà íà÷èíàåò óâåëè÷èâàòüñÿ ïî ìåðå óìåíüøåíèÿ pH äî âåëè-

÷èíû 8,6.

Ïîâûøåíèå òåìïåðàòóðû ïðèâîäèò ê óñêîðåíèþ ïðîöåññà ïîëè-

êîíäåíñàöèè, îäíàêî âëèÿíèå òåìïåðàòóðû ÿâëÿåòñÿ ñëîæíûì. Ýòî

ïðîÿâëÿåòñÿ ïðåæäå âñåãî â òîì, ÷òî ýôôåêòèâíûå çíà÷åíèÿ ýíåðãèè

àêòèâàöèè, îïðåäåëÿåìûå â êîîðäèíàòàõ óðàâíåíèÿ Àððåíèóñà, çàâè-

ñÿò îò pH è êîíöåíòðàöèè ìîíîìåðà [7, 8, 24–28].

Êèíåòèêà ïîëèêîíäåíñàöèè çàâèñèò íå òîëüêî îò âåëè÷èíû pH,

íî è îò ãëóáèíû êîíâåðñèè ìîíîìåðà. Îáðàçîâàíèå ðûõëûõ òðåõ-

ìåðíûõ ìàêðîìîëåêóë ñ íåáîëüøîé ñòåïåíüþ ñøèâêè ïðîèñõîäèò

óæå íà íà÷àëüíîé ñòàäèè ñòàðåíèÿ êðåìíèåâîé êèñëîòû [32]. Òóðêå-

âè÷ è Áàðòîëèí [33] ðàçâèâàþò ïðåäñòàâëåíèÿ î òîì, ÷òî â çàâèñè-

ìîñòè îò óñëîâèé ëèíåéíûå ìàêðîìîëåêóëû ñïîñîáíû ñâîðà÷è-
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âàòüñÿ â êëóáîê èëè âçàèìîäåéñòâîâàòü ìåæäó ñîáîé ñ îáðàçîâàíèåì

çîëÿ èëè ãåëÿ. Ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèÿ ñîñòàâà êðåìíèåâûõ êèñëîò

ìåòîäîì ãåëü-õðîìàòîãðàôèè [34] ñâèäåòåëüñòâóþò î òîì, ÷òî ñêî-

ðîñòü ðåàêöèè ïîëèêîíäåíñàöèè êîíòðîëèðóåòñÿ íå òîëüêî êîíöåí-

òðàöèåé èîíèçèðîâàííûõ è íåèîíèçèðîâàííûõ ñèëàíîëüíûõ ãðóïï,

íî çàâèñèò òàêæå îò ãëóáèíû êîíâåðñèè ìîíîìåðà. Òàê, êèíåòè÷å-

cêèå çàêîíîìåðíîñòè ïîëèêîíäåíñàöèè, ïîëó÷åííûå Øèìàäîé è Òà-

ðóòàíè ïðè èçó÷åíèè ïðîöåññà ìåòîäàìè ãåëü-õðîìàòîãðàôèè è êî-

ëîðèìåòðèè, ïðèâåëè àâòîðîâ ê âûâîäó, ÷òî ïðîöåññ ïîëèêîíäåíñà-

öèè êðåìíèåâîé êèñëîòû ñîñòîèò èç òðåõ òèïîâ âçàèìîäåéñòâèé:

1) ðåàêöèÿ ìåæäó ìîíîêðåìíèåâûìè êèñëîòàìè;

2) ðåàêöèÿ ìåæäó ìîíîêðåìíèåâûìè è ïîëèêðåìíèåâûìè êèñ-

ëîòàìè;

3) ðåàêöèÿ ìåæäó ïîëèêðåìíèåâûìè êèñëîòàìè.

Ñîãëàñíî äàííûì ýòèõ àâòîðîâ, âåëè÷èíû pH, ñîîòâåòñòâóþùèå

ìàêñèìàëüíûì ñêîðîñòÿì ïðîöåññà ïðè ðàçëè÷íûõ òèïàõ âçàèìîäåé-

ñòâèé, ñîñòàâëÿþò 9,3, 8,5 è 6,8.

Ïîëèìåðãîìîëîãè÷åñêèé ñîñòàâ êðåìíèåâûõ êèñëîò â âîäíûõ

ðàñòâîðàõ çàâèñèò îò ìíîãèõ ôàêòîðîâ: âðåìåíè ñòàðåíèÿ è êîí-

öåíòðàöèè èñõîäíîãî ðàñòâîðà ñèëèêàòà íàòðèÿ, pH è ñïîñîáà ïî-

ëó÷åíèÿ ðàñòâîðà êðåìíèåâîé êèñëîòû, òåìïåðàòóðû. Ýòî óêàçû-

âàåò íà ñëîæíîñòü è ñòàòèñòè÷åñêèé õàðàêòåð ïðîöåññîâ ïîëèêîí-

äåíñàöèè.

Ïðîòèâîðå÷èâîñòü äàííûõ ðàçíûõ àâòîðîâ ïî âëèÿíèþ ðÍ, êîí-

öåíòðàöèè ìîíîìåðà è òåìïåðàòóðû íà ñêîðîñòü ïîëèêîíäåíñàöèè

ñâèäåòåëüñòâóåò î òîì, ÷òî ïîëèêîíäåíñàöèÿ â âîäíûõ ðàñòâîðàõ

êðåìíèåâûõ êèñëîò ÿâëÿåòñÿ ñëîæíûì ïðîöåññîì, â êîòîðîì õèìè-

÷åñêîé ðåàêöèè ñîïóòñòâóþò ðàçëè÷íûå ôèçè÷åñêèå ÿâëåíèÿ. Óñòà-

íîâëåíî ñóùåñòâîâàíèå ðàçëè÷íûõ ñòàäèé ýòîãî ïðîöåññà: ãîìî-

ãåííàÿ ïîëèêîíäåíñàöèÿ, ôëóêòóàöèîííîå îáðàçîâàíèå çàðîäûøåé

íîâîé ôàçû, ïîñëåäóþùèé ðîñò ÷àñòèö [35–44]. Îáðàçîâàíèå çàðî-

äûøåé íîâîé ôàçû ñ êðèòè÷åñêîé ïîâåðõíîñòüþ ïðîèñõîäèò óæå

íà ðàííèõ ñòàäèÿõ ïîëèêîíäåíñàöèè, ÷òî ïðèâîäèò ê ëîêàëèçàöèè

õèìè÷åñêîãî ïðîöåññà â ïîâåðõíîñòíîì ñëîå [45], ïðè ýòîì ðåàê-

öèÿ íà÷èíàåò ïðîòåêàòü íà ôîíå ðàçëè÷íûõ ôèçè÷åñêèõ ÿâëåíèé.

Â ýòèõ óñëîâèÿõ ñòðóêòóðà è ñâîéñòâà ïîâåðõíîñòíûõ ñëîåâ ðàñòó-

ùèõ çàðîäûøåé ñòàíîâÿòñÿ ëèìèòèðóþùèìè ôàêòîðàìè, îïðåäåëÿ-

þùèìè êèíåòèêó ôèçè÷åñêèõ è õèìè÷åñêèõ ïðîöåññîâ ïðè ïîëó÷å-

íèè êîëëîèäíîé ñèñòåìû.
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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.




