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Íà îñíîâå äâóõêîìïîíåíòíûõ ãèäðîãåëåé àëüãèíàò íàòðèÿ—õèòîçàí (ÀËNa—ÕÒ)
è ëèãíîñóëüôîíàò íàòðèÿ—õèòîçàí (ËÑNa—ÕÒ) ñ ïðèìåíåíèåì ñâåðõêðèòè÷åñêèõ
ôëþèäíûõ  òåõíîëîãèé è êàðáîíèçàöèè ïîëó÷åíû îðãàíè÷åñêèå è óãëåðîäíûå àýðîãå-
ëè. Èçó÷åíî âëèÿíèå ðåæèìà çàìåíû ðàñòâîðèòåëÿ íà àöåòîí â ãèäðîãåëÿõ íà òåêñòóð-
íûå ñâîéñòâà àýðîãåëåé íà èõ îñíîâå. Ïîêàçàíî, ÷òî äèíàìè÷åñêèé ðåæèì çàìåíû
ðàñòâîðèòåëÿ â äâóõêîìïîíåíòíûõ ãèäðîãåëÿõ ïîçâîëÿåò ñîêðàòèòü ïðîäîëæèòåëü-
íîñòü ïðîöåññà â øåñòü ðàç è çíà÷èòåëüíî ñíèçèòü ðàñõîä àöåòîíà ïî ñðàâíåíèþ ñ
ïðîâåäåíèåì çàìåíû ðàñòâîðèòåëÿ â ñòàòè÷åñêîì ðåæèìå, à òàêæå ñîõðàíèòü ðàçâè-
òóþ ïîðèñòóþ ñòðóêòóðó ìàòåðèàëà. Óäåëüíàÿ ïîâåðõíîñòü îðãàíè÷åñêèõ àýðîãåëåé
ÀËNa-ÕÒ è ËÑNa-ÕÒ ñîñòàâëÿåò 100 è 260 ì2/ã, à ïîëó÷åííûõ èç íèõ óãëåðîäíûõ
àýðîãåëåé – 438 è 868 ì2/ã, ñîîòâåòñòâåííî. Ìåòîäàìè ñêàíèðóþùåé ýëåêòðîííîé è
àòîìíî-ñèëîâîé ìèêðîñêîïèè óñòàíîâëåíî, ÷òî íàäìîëåêóëÿðíàÿ ñòðóêòóðà ñèíòåçè-
ðîâàííûõ îðãàíè÷åñêèõ è óãëåðîäíûõ àýðîãåëüíûõ íàíîìàòåðèàëîâ ÿâëÿåòñÿ êëàñòåð-
íîé; ïðè ýòîì îñíîâíîé âêëàä â ðàñïðåäåëåíèå ÷àñòèö ïî ðàçìåðàì óãëåðîäíûõ
àýðîãåëåé ÀÍÕ ÀËNa—ÕÒ âíîñèò ôðàêöèÿ ñ ðàçìåðàìè ÷àñòèö 35—45 íì, à
ËÑNa-ÕÒ — 35—55 íì. Ïîëó÷åííûå îðãàíè÷åñêèå è óãëåðîäíûå àýðîãåëè ìîãóò
íàéòè ïðèìåíåíèå â ðàçëè÷íûõ ïðàêòè÷åñêèõ ïðèëîæåíèÿõ, íàïðèìåð, êàê îñíîâà
ñóïåðêîíäåíñàòîðîâ â íèçêîâîëüòíîé ýëåêòðîíèêå, êàòàëèçàòîðîâ ðàçëè÷íûõ õèìè÷å-
ñêèõ ïðîöåññîâ, ñîðáöèîííûõ è ôèëüòðóþùèõ ìàòåðèàëîâ, à òàêæå ìàòðèö-íîñèòåëåé
ðàçëè÷íûõ àêòèâíûõ âåùåñòâ (ëåêàðñòâåííûõ ñîåäèíåíèé, ìåòàëëîâ, êëåòîê) è äð.

Ê ë þ ÷ å â û å  ñ ë î â à: õèòîçàí, ëèãíîñóëüôîíàò, àëüãèíàò, àýðîãåëü, òåêñòóðíûå
õàðàêòåðèñòèêè, ñâåðõêðèòè÷åñêèå ôëþèäíûå òåõíîëîãèè, îðãàíè÷åñêèå è óãëå-
ðîäíûå àýðîãåëè.

ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Ñîçäàíèå íîâûõ ïîëèôóíêöèîíàëüíûõ àýðîãåëüíûõ ìàòåðèàëîâ ÿâëÿåòñÿ àê-
òóàëüíîé îáëàñòüþ íàóêè è òåõíîëîãèè [1]. Ê îñîáåííîñòÿì òàêèõ ìàòåðèàëîâ
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îòíîñÿòñÿ íèçêàÿ ïëîòíîñòü (0,003—0,5 ã/ñì3), âûñîêèå óäåëüíàÿ ïîâåðõíîñòü
(200—1500 ì2/ã) è ïîðèñòîñòü (90—99 %) ïðè ðàçìåðå ïîð 2—100 íì [2].
Èìåííî ýòè õàðàêòåðèñòèêè è îïðåäåëÿþò îñíîâíûå íàïðàâëåíèÿ ïðàêòè÷å-
ñêîãî ïðèìåíåíèÿ àýðîãåëåé â êà÷åñòâå ñîðáöèîííûõ è èçîëÿöèîííûõ ìàòå-
ðèàëîâ, ìåäèöèíñêèõ èçäåëèé, ìàòðèö-íîñèòåëåé ðàçëè÷íûõ àêòèâíûõ âåùåñòâ
(ëåêàðñòâåííûõ ñîåäèíåíèé, ìåòàëëîâ, êëåòîê) è ò. ä. Ïðåäøåñòâåííèêàìè äëÿ
ïîëó÷åíèÿ îðãàíè÷åñêèõ è óãëåðîäíûõ àýðîãåëåé ñëóæàò ãèäðîãåëè è ëèîãåëè,
ïîëó÷åííûå ðàçëè÷íûìè ñïîñîáàìè íà îñíîâå êàê ïðèðîäíûõ, òàê è ñèíòåòè-
÷åñêèõ ïîëèìåðîâ [3—7]. Òâåðäàÿ ôàçà â ãåëÿõ — îáû÷íî àãðåãàòû íàíî÷àñòèö
èëè äëèííûõ ìàêðîìîëåêóë, ñîáðàííûõ â âèäå íåïðåðûâíîé ïîðèñòîé ïðî-
ñòðàíñòâåííîé ñòðóêòóðû, ïðîíèçûâàþùåé âåñü îáðàçåö, è æèäêîé ôàçû, çà-
ïîëíÿþùåé ïîðû. Ïåðñïåêòèâíûì ïîäõîäîì ê ïîëó÷åíèþ ãèäðîãåëåé ÿâëÿåòñÿ
ìåòîä èíòåðïîëèìåðíîãî êîìïëåêñîîáðàçîâàíèÿ. Â ðåçóëüòàòå èíòåðïîëèìåðíîãî
âçàèìîäåéñòâèÿ ïðîòèâîïîëîæíî çàðÿæåííûõ áèîïîëèýëåêòðîëèòîâ (ÁÏÝ)
ôîðìèðóåòñÿ íåðàñòâîðèìûé èíòåðïîëèýëåêòðîëèòíûé êîìïëåêñ (ÈÏÝÊ) —
äèñïåðñíàÿ ôàçà, êàðêàñ áóäóùåãî àýðîãåëÿ, ïîðû êîòîðîãî çàïîëíåíû äèñïåð-
ñèîííîé ñðåäîé [8, 9]. Íà ñòàäèè ñèíòåçà ÈÏÝÊ çàêëàäûâàþòñÿ ðàçìåðíûå è
ñòðóêòóðíûå õàðàêòåðèñòèêè àýðîãåëüíûõ ìàòåðèàëîâ, êîòîðûå â äàëüíåéøåì
îïðåäåëÿþò ìîðôîëîãèþ, ôèçèêî-õèìè÷åñêèå ñâîéñòâà è îáëàñòü èõ ïðàêòè-
÷åñêîãî ïðèìåíåíèÿ.

Èçâåñòíî, ÷òî ïîòðåáèòåëüñêèå ñâîéñòâà àýðîãåëÿ îïðåäåëÿþòñÿ íå òîëüêî
ìîðôîëîãèåé åãî ïðåäøåñòâåííèêà (ãèäðîãåëÿ), íî è ñïîñîáîì óäàëåíèÿ èç
íåãî ðàñòâîðèòåëÿ. Ñòàäèÿ ñóøêè îêàçûâàåò çíà÷èòåëüíîå âëèÿíèå íà ôîðìè-
ðîâàíèå ïðîñòðàíñòâåííîé ñòðóêòóðû àýðîãåëüíûõ ìàòåðèàëîâ, ïîñêîëüêó îò
ýòîãî çàâèñèò êà÷åñòâî ìàòåðèàëà (ïëîòíîñòü, âåëè÷èíà óäåëüíîé ïëîùàäè
ïîâåðõíîñòè, ðàçìåð ïîð) [10, 11]. Ïîýòîìó, â ïîñëåäíåå âðåìÿ áîëüøîå âíè-
ìàíèå óäåëÿåòñÿ ïîëó÷åíèþ àýðîãåëüíûõ ìàòåðèàëîâ ñ èñïîëüçîâàíèåì ñâåðõ-
êðèòè÷åñêèõ (ÑÊ) ñðåä, ïîñêîëüêó â ÑÊ-ñîñòîÿíèè îòñóòñòâóþò ãðàíèöû
ðàçäåëà æèäêîñòü—ïàð, êîòîðûå ìîãóò ðàçðóøèòü ñòðóêòóðó îáðàçöà çà ñ÷åò
ïîâåðõíîñòíîãî íàòÿæåíèÿ è êàïèëëÿðíûõ ñèë. Íàèáîëüøåå âíèìàíèå óäåëÿ-
åòñÿ èñïîëüçîâàíèþ äèîêñèäà óãëåðîäà, êîòîðûé ÿâëÿåòñÿ ïðèâëåêàòåëüíîé
ñðåäîé äëÿ ïðîâåäåíèÿ ðàçëè÷íûõ ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ ïðîöåññîâ áëàãîäàðÿ
ñâîåé äîñòóïíîñòè, íèçêîé ñòîèìîñòè, èíåðòíîñòè, íåòîêñè÷íîñòè, áåçîïàñíî-
ñòè, ïðîñòîòå ïîâòîðíîãî èñïîëüçîâàíèÿ è íèçêèì çíà÷åíèÿì êðèòè÷åñêèõ
ïàðàìåòðîâ (31 Ñ, 7,38 MÏa).

Íåñìîòðÿ íà áîëüøîå êîëè÷åñòâî ðàáîò, ïîñâÿùåííûõ èññëåäîâàíèþ ÈÏÝÊ
íà îñíîâå áèîïîëèìåðîâ ðàçëè÷íîé ñòðóêòóðíîé îðãàíèçàöèè, â ëèòåðàòóð-
íûõ èñòî÷íèêàõ íåäîñòàòî÷íî èíôîðìàöèè îá îñîáåííîñòÿõ ÑÊ-ñóøêè äâóõ-
êîìïîíåíòíûõ ãåëåâûõ ìàòðèö. Ê íàñòîÿùåìó âðåìåíè â ýòîì íàïðàâëåíèè
èìåþòñÿ ëèøü îòäåëüíûå ðàáîòû [12—16].

Ïðè ïîëó÷åíèè àýðîãåëåé â êà÷åñòâå èñõîäíûõ áèîïîëèìåðîâ âñå áîëüøåå
âíèìàíèå èññëåäîâàòåëåé ïðèâëåêàþò àëüãèíàò, öåëëþëîçà, ïåêòèí, õèòîçàí
(ÕÒ), áåëêè, à òàêæå ðàçëè÷íûå ïðîèçâîäíûå ëèãíèíà, â ÷àñòíîñòè ñóëüôèðîâàí-
íûå ëèãíèíû. Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî èñïîëüçóåìûå â íàñòîÿùåé ðàáîòå ÕÒ è
àëüãèíàò íàòðèÿ (ÀËNa) ÿâëÿþòñÿ ïåðñïåêòèâíûìè áèîïîëèìåðàìè äëÿ ðàçðà-
áîòêè ìàòåðèàëîâ ìåäèöèíñêîãî è ôàðìàöåâòè÷åñêîãî íàçíà÷åíèÿ. Áëàãîäàðÿ
ëèíåéíîìó ñòðîåíèþ è íàëè÷èþ èîííîãåííûõ ãðóïï ÕÒ è ÀËNa â âîäíûõ
ðàñòâîðàõ ôîðìèðóþò ïîëèýëåêòðîëèòíûå ãåëè ñ âûñîêîé âëàãîïîãëîùàþ-
ùåé ñïîñîáíîñòüþ. Êðîìå òîãî, îáà ïîëèñàõàðèäà ÕÒ è ÀËNa õàðàêòåðèçóþòñÿ
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îòñóòñòâèåì òîêñè÷íîñòè, áèîñîâìåñòèìîñòüþ è ãåìîñòàòè÷åñêèìè ñâîé-
ñòâàìè, ÷òî äàåò âîçìîæíîñòü ñîçäàíèÿ íà èõ îñíîâå ðàíåâûõ ïîêðûòèé [17].

Â îòëè÷èå îò ðàññìàòðèâàåìûõ ïîëèñàõàðèäîâ, ëèãíîñóëüôîíàò íàòðèÿ
(ËÑNa) — àíèîíîàêòèâíûé ðàçâåòâëåííûé ïîëèôóíêöèîíàëüíûé áèîïî-
ëèìåð àðîìàòè÷åñêîé ïðèðîäû íà îñíîâå ïðèðîäíîãî ëèãíèíà. Â ïðîöåññå
ñóëüôèòíîé âàðêè äðåâåñèíû ëèãíèí ïåðåõîäèò â ðàñòâîð â âèäå ñîëåé ëèãíî-
ñóëüôîíîâûõ êèñëîò — ëèãíîñóëüôîíàòîâ (ËÑ). Íàëè÷èå ñóëüôîãðóïï â ìàê-
ðîìîëåêóëå ËÑ ïðèâîäèò ê ïîÿâëåíèþ ó íèõ  íîâûõ ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ ñâîéñòâ.
Ëèãíîñóëüôîíàòû ïðèîáðåòàþò ãèäðîôèëüíûå ñâîéñòâà, ñïîñîáíîñòü àäñîðáè-
ðîâàòüñÿ íà ìåæôàçíûõ ãðàíèöàõ, ó÷àñòâîâàòü â ðåàêöèÿõ èíòåðïîëèìåðíîãî
êîìïëåêñîîáðàçîâàíèÿ è äð. [18]. Â öåëîì, âñå òåõíè÷åñêèå ëèãíèíû (ëèãíî-
ñóëüôîíàòû, ùåëî÷íîé, ñóëüôàòíûé è ãèäðîëèçíûé ëèãíèíû) — ëèãíîïîëè-
ìåðû äåíäðèòîïîäîáíîé ñòðóêòóðû, ìîíîìåðíûì çâåíîì êîòîðûõ ïðèíÿòî
ñ÷èòàòü ôåíèëïðîïàíîâîå çâåíî. Ïðåèìóùåñòâîì ðàçâåòâëåííûõ ËÑ ÿâëÿåòñÿ
âîçìîæíîñòü ñîçäàíèÿ âûñîêîé ëîêàëüíîé ïëîòíîñòè çàðÿäà è, ñîîòâåòñòâåí-
íî, ïîëó÷åíèÿ íà îñíîâå ËÑ è ÕÒ êîìïàêòíûõ ÈÏÝÊ [19]. Òàêèå ìàòåðèàëû
ïåðñïåêòèâíû â êà÷åñòâå ñîðáöèîííûõ ìàòåðèàëîâ [20].

Äàëüíåéøàÿ òåðìîîáðàáîòêà îðãàíè÷åñêèõ àýðîãåëüíûõ ìàòåðèàëîâ ïðè-
âîäèò ê ôîðìèðîâàíèþ óãëåðîäíûõ àýðîãåëåé. Ïðè ýòîì ïðîèñõîäèò îáîãà-
ùåíèå òâåðäîãî âåùåñòâà ýëåìåíòàðíûì óãëåðîäîì è  ôîðìèðîâàíèå ðàçâè-
òîé ïîðèñòîé ñòðóêòóðû, çàâèñÿùåé îò õèìè÷åñêîé ïðèðîäû èñõîäíûõ
áèîïîëèìåðîâ.Òàêîé ïîäõîä ê ïîëó÷åíèþ íîâûõ ìàòåðèàëîâ, âêëþ÷àþùèé
íåñêîëüêî ìåòîäîâ ôîðìèðîâàíèÿ èõ ñòðóêòóðû (èíòåðïîëèìåðíîå êîìï-
ëåêñîîáðàçîâàíèå, ÑÊ-ñóøêó è òåðìîîáðàáîòêó), ïîçâîëÿåò ïîëó÷àòü ÷àñòè-
öû ñ êîíòðîëèðóåìûìè ìàëûìè ðàçìåðàìè, è, êàê ñëåäñòâèå, ñ îñîáûìè ñâîé-
ñòâàìè, â ò. ÷. ñ âûñîêîé óäåëüíîé ïîâåðõíîñòüþ è ïîðèñòîñòüþ. Óãëåðîäíûå
àýðîãåëè íàõîäÿò ïðèìåíåíèå â êà÷åñòâå íîñèòåëåé êàòàëèçàòîðîâ, ýëåêòðî-
äîâ â êîíäåíñàòîðàõ, áèîñîðáåíòîâ â ìåäèöèíå è äð. [21].

Öåëü íàñòîÿùåé ðàáîòû — ñðàâíèòåëüíîå èçó÷åíèå ìîðôîëîãèè è òåê-
ñòóðíûõ õàðàêòåðèñòèê îðãàíè÷åñêèõ è óãëåðîäíûõ àýðîãåëüíûõ íàíîìàòåðè-
àëîâ íà îñíîâå áèîïîëèìåðîâ ðàçëè÷íîé ñòðóêòóðíîé îðãàíèçàöèè.

ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀËÜÍÀß ×ÀÑÒÜ

Ðåàêòèâû è ìàòåðèàëû. Â ðàáîòå èñïîëüçîâàëè ËÑNa ñ ìîëåêóëÿðíîé ìàñ-
ñîé (ÌÌ) 67 êÄà, ïîëó÷åííûé â ðåçóëüòàòå ñóëüôèòíîé äåëèãíèôèêàöèè
äðåâåñèíû åëè íà ÎÀÎ «Ãðóïïà Èëèì» â ã. Êîðÿæìå. ÕÒ (ÌÌ 150 êÄà ïðî-
èçâîäñòâà ÎÎÎ «Áèîïðîãðåññ», Ìîñêîâñêàÿ îáë.) ïîëó÷åí èç ïàíöèðåé êðà-
áîâ; ïðîòîíèðîâàí â 2 %-íîé óêñóñíîé êèñëîòå. ÀËNa (ÌÌ 70 êÄà ïðîèçâîä-
ñòâà ÀÎ «Àðõàíãåëüñêèé îïûòíûé âîäîðîñëåâûé êîìáèíàò») âûäåëåí èç áóðûõ
âîäîðîñëåé Áåëîãî ìîðÿ. Ïîäðîáíûå õàðàêòåðèñòèêè îáðàçöîâ ËÑNa, ÕÒ è
ÀËNa ïðèâåäåíû â ðàáîòå [4]; àöåòîí ÷.ä.à. (99,75%) ïðîèçâîäñòâà ÀÎ «Âåê-
òîí» (Ðîñññèÿ).

Ïîëó÷åíèå ÈÏÝÊ è îðãàíè÷åñêèõ àýðîãåëåé. ÈÏÝÊ ïîëó÷àëè ñìåøåíèåì
âîäíûõ ðàñòâîðîâ àíèîíîàêòèâíîãî ËÑNa èëè ÀËNa è óêñóñíîêèñëîãî ðàñòâîðà
êàòèîíîàêòèâíîãî ÕÒ ïðè ýêâèìîëÿðíîì ñîîòíîøåíèè [NÍ3

+]/[SÎ3
] èëè

[ÑÎÎÍ]  1,0 [4]. Äàëåå âîäíóþ ôàçó â ñòðóêòóðå ÈÏÝÊ  çàìåíÿëè íà
îðãàíè÷åñêóþ — àöåòîí — äâóìÿ ñïîñîáàìè: â ñòàòè÷åñêîì è äèíàìè÷åñêîì
ðåæèìàõ.
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Â ñòàòè÷åñêîì ðåæèìå ê ãèäðîãåëþ ïîñëåäîâàòåëüíî äîáàâëÿëè øåñòèêðàò-
íûé èçáûòîê çàìåùàþùèõ ôàç, êîòîðûå ïðåäñòàâëÿëè ñîáîé âîäíûå ðàñòâî-
ðû àöåòîíà ñ åãî ñîäåðæàíèåì 10, 30, 50, 90, 100 îá. %. Ïîñëå âûäåðæèâàíèÿ
ãåëÿ â êîíòàêòå ñ çàìåùàþùåé ôàçîé â òå÷åíèå 2 ÷, æèäêóþ ôàçó îòäåëÿëè îò
ôàçû ãåëÿ. Çàêëþ÷èòåëüíûå îáðàáîòêè ïî çàìåùåíèþ âîäû 100 %-íûì àöåòî-
íîì ïðîâîäèëè äâàæäû â òå÷åíèå 32 ÷ äî îòñóòñòâèÿ âîäû â îòäåëÿåìîé ôàçå,
êîòîðîå êîíòðîëèðîâàëè ïî ìåòîäó Ôèøåðà [22].

Â äèíàìè÷åñêîì ðåæèìå ê ãèäðîãåëþ, íàõîäÿùåìóñÿ â ýêñòðàêöèîííîì
ñîñóäå è îãðàíè÷åííîìó êåðàìè÷åñêèìè ôèëüòðàìè, ïîäàâàëè ïîòîê àáñîëþ-
òèðîâàííîãî àöåòîíà ïîä äàâëåíèåì 1 ÌÏà (1 ìë/ìèí) ïðè òåìïåðàòóðå
20îÑ. Ïðîöåññ âåëè äî îòñóòñòâèÿ âîäû â àöåòîíå.

Îáðàçöû âûñóøèâàëè íà óñòàíîâêå MV-10ASFE (Waters, USA) [23] â òîêå
ÑÎ2, íàõîäÿùåãîñÿ â ÑÊ-ñîñòîÿíèè ïðè 40 Ñ, 10 ÌÏà; îáúåìíàÿ è ëèíåéíàÿ
ñêîðîñòè ïîòîêà ÑÎ2 ïðè ýòèõ óñëîâèÿõ ñîñòàâëÿëè 1 ìë/ìèí è 0,32 ñì/ìèí,
ñîîòâåòñòâåííî. Ïðîäîëæèòåëüíîñòü ñóøêè ñîñòàâëÿëà 12 ÷.

Ïèðîëèç îðãàíè÷åñêèõ àýðîãåëåé ËÑNa-ÕÒ è ÀËNa-ÕÒ. Äëÿ ïðîâåäåíèÿ
ïèðîëèçà íàâåñêó îáðàçöà (ïðèìåðíî 1 ã) âíîñèëè â êâàðöåâûé ñòàêàí÷èê,
êîòîðûé ïîìåùàëè â êâàðöåâóþ òðóáêó, íàõîäÿùóþñÿ â ìóôåëüíîé ïå÷è,
îñíàùåííîé ïðîãðàììàòîðîì òåìïåðàòóðû. Ïîñëå ïðîäóâàíèÿ ñèñòåìû èíåð-
òíûì ãàçîì â òå÷åíèå 3 ìèí îñóùåñòâëÿëè çàïóñê ïðîãðàììû ïîäúåìà òåìïå-
ðàòóðû. Ïðè ïèðîëèçå ïîäúåì òåìïåðàòóðû ïðîèñõîäèë ñî ñêîðîñòüþ 1 Ñ/
ìèí â òå÷åíèå 10—11 ÷ äî òåìïåðàòóðû 600îÑ, ïîñëå äîñòèæåíèÿ êîòîðîé
êâàðöåâóþ òðóáêó âìåñòå ñî ñòàêàí÷èêîì âûäâèãàëè èç ìóôåëüíîé ïå÷è è
îñòóæàëè äî êîìíàòíîé òåìïåðàòóðû ïðè ïðîäóâêå èíåðòíûì ãàçîì.

Àíàëèòè÷åñêèå èññëåäîâàíèÿ. Ñíèìêè îáðàçöîâ ïîëó÷àëè íà ñêàíèðóþ-
ùåì ýëåêòðîííîì ìèêðîñêîïå (ÑÝÌ) SEM Sigma VP ZEISS (Øâåéöàðèÿ) ñ
äåòåêòîðîì InLens ïðè óñêîðÿþùåì íàïðÿæåíèè 10 êÂ. Äëÿ ïîâûøåíèÿ êîí-
òðàñòíîñòè ñíèìêîâ íà ïîâåðõíîñòü îáðàçöîâ ñ ïîìîùüþ óñòðîéñòâà Q150TES
(Quorum Technologies, Ãåðìàíèÿ) íàíîñèëè ïëàòèíîâî-ïàëëàäèåâîå ïîêðû-
òèå òîëùèíîé äî 5 íì.

Ñíèìêè îáðàçöîâ íà àòîìíî-ñèëîâîì ìèêðîñêîïå (ACM-èçîáðàæåíèÿ)
Multimod 8 (Bruker Corp., Ãåðìàíèÿ) ïîëó÷àëè ñ ïîìîùüþ çîíäà êàíòèëåâå-
ðà Veeco (êðåìíèé, ìîäèôèöèðîâàííûé ñóðüìîé); æåñòêîñòü çîíäà 62 Í/ì,
÷àñòîòà êîëåáàíèé 354 êÃö. Ðåæèì ñêàíèðîâàíèÿ — PeakForce. Ðàçìåð ÷àñòèö
áèîïîëèìåðîâ è ïîëó÷åííûõ ìàòåðèàëîâ îïðåäåëÿëè ñ èñïîëüçîâàíèåì ïî-
ëóàâòîìàòè÷åñêîãî ìåòîäà èçìåðåíèÿ è ïðîãðàììíîãî îáåñïå÷åíèÿ SmartTiff
(«Zeiss»).

Îïðåäåëåíèå ïëîùàäè ïîâåðõíîñòè è ñðåäíåãî ðàçìåðà ïîð ìàòåðèàëîâ
ïðîâîäèëè ìåòîäîì íèçêîòåìïåðàòóðíîé àäñîðáöèè àçîòà (77,4 K) íà àâòî-
ìàòè÷åñêîì àíàëèçàòîðå óäåëüíîé ïîâåðõíîñòè ASAP 2020 MP (Micromeritics,
ÑØÀ). Îáðàçåö ïðåäâàðèòåëüíî ïîäâåðãàëè äåãàçàöèè ïðè 90îÑ â òå÷åíèå 2 ÷.
Íàâåñêà îáðàçöîâ äëÿ àíàëèçà ñîñòàâëÿëà 50  5 ìã. Ïëîùàäü óäåëüíîé ïîâåð-
õíîñòè âû÷èñëÿëè ïî ìåòîäó ÁÝÒ.

Äëÿ îöåíêè ïëîùàäè ïîâåðõíîñòè ìåçîïîð è îáúåìà ìèêðîïîð èñïîëüçî-
âàëè ìåòîä t-plot; ìåòîäû Horvath—Kawazoe (ÍK) è Barret—Joyner—Halenda
(BJH) èñïîëüçîâàëè äëÿ îöåíêè ðàñïðåäåëåíèÿ ïîð ïî ðàçìåðàì (äëÿ ìèê-
ðîïîð è ìåçîïîð ñîîòâåòñòâåííî). Îáúåì ìåçîïîð ðàññ÷èòàí ïî ðàçíîñòè
ñóììàðíîãî îáúåìà ñîðáèðóþùèõ ïîð è îáúåìà ìèêðîïîð. Ïîãðåøíîñòü èç-
ìåðåíèÿ ñîñòàâèëà 0,5 %.
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Ïîëó÷åíèå äâóõêîìïîíåíòíûõ àýðîãåëüíûõ ìàòåðèàëîâ íà îñíîâå ÁÏÝ
(ÀËNa, ÕÒ, ËÑNa) ïðîâîäèòñÿ â íåñêîëüêî ñòàäèé: ôîðìèðîâàíèå ÈÏÝÊ â
âîäíîé ñðåäå; çàìåíà ðàñòâîðèòåëÿ; óäàëåíèå æèäêîé ôàçû èç ãåëÿ [11, 21, 23].
Èçâåñòíî, ÷òî ìîðôîëîãèÿ ÈÏÝÊ â çíà÷èòåëüíîé ñòåïåíè îïðåäåëÿåòñÿ ñòðóê-
òóðîé è êîíôîðìàöèåé âçàèìîäåéñòâóþùèõ ïàð ïîëèýëåêòðîëèòîâ [24]. Ñî-
ãëàñíî äàííûì èññëåäîâàíèé ìåòîäîì ÑÝÌ óñòàíîâëåíî, ÷òî èñõîäíûé ëèî-
ôèëüíî âûñóøåííûé îáðàçåö ÀËNa (ðèñ. 1à) ñîñòîèò èç ïëîòíî óïàêîâàííûõ
ãëîáóëÿðíûõ ÷àñòèö, ðàçìåðû êîòîðûõ èçìåíÿþòñÿ â äîâîëüíî øèðîêèõ ïðåäå-
ëàõ îò 50 äî 230 íì. Äàëåå ñòðóêòóðíûå åäèíèöû àññîöèèðóþòñÿ â áîëåå ñëîæ-
íóþ íàäìîëåêóëÿðíóþ ñòðóêòóðó. Ëèîôèëüíî âûñóøåííûé îáðàçåö ÕÒ èìååò
çåðíèñòóþ ñòðóêòóðó (ðèñ. 1á), ðàçìåð çåðíà 0,5—1,4 ìêì. Èññëåäîâàíèå ìîð-
ôîëîãèè îáðàçöà ËÑNa ïîêàçàëî ñëîæíî îðãàíèçîâàííóþ íà ðàçëè÷íûõ óðîâíÿõ
ñòðóêòóðó; òàê, ïðè 500-êðàòíîì óâåëè÷åíèè (ðèñ. 1â) îáðàçåö ËÑNa õàðàêòåðè-
çóåòñÿ àæóðíîé è ðûõëîé ìîðôîëîãèåé, à ïðè 5000-êðàòíîì (ðèñ. 1ã) ïðåäñòàâ-
ëÿåò ñîáîé ñîâîêóïíîñòü ðûõëî óïàêîâàííûõ õàîòè÷íî ïåðåïëåòåííûõ òðóáîê,
«ãðîçäüåâ» èç ÷àñòèö îêðóãëîé ôîðìû ðàçìåðîì 0,1—4 ìêì è áåñôîðìåííûõ

Ðèñ. 1. Ýëåêòðîííûå ìèêðîôîòîãðàôèè îáðàçöîâ áèîïîëèýëåêòðîëèòîâ:
à — ÀËNa; á — ÕÒ; â — ËÑNa (500-êðàòíîå óâåëè÷åíèå); ã— ËÑNa (5000-êðàòíîå óâåëè÷åíèå)

à á

â ã
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àãðåãàòîâ. Ôîðìèðîâàíèå ïàëî÷êîîáðàçíûõ ñòðóêòóð (òðóáîê) îáóñëîâëåíî
ñèëüíûìè àðèë-àðèëüíûìè âçàèìîäåéñòâèÿìè ìàêðîìîëåêóë ËÑNa, ñïîñîá-
íûõ ê àãðåãàöèè â ïîëÿðíûõ ðàñòâîðèòåëÿõ. Ñîãëàñíî âûäâèíóòîìó â [25] ïðåä-
ïîëîæåíèþ, ìîæíî ïîëàãàòü, ÷òî îáðàçîâàíèå íàäìîëåêóëÿðíûõ ñòðóêòóð ñî-
ïðîâîæäàåòñÿ ìåæìîëåêóëÿðíûì âçàèìîäåéñòâèåì ñ ó÷àñòèåì àðîìàòè÷åñêèõ
êîëåö ËÑNa.

Èçâåñòíî, ÷òî êîëëîèäíîå ñîñòîÿíèå âåùåñòâà õàðàêòåðèçóåòñÿ áîëüøîé
ïëîùàäüþ ïîâåðõíîñòè ðàçäåëà ôàç, ÷òî ïðèâîäèò ê åãî íåóñòîé÷èâîñòè [26].
Òàêèå êîëëîèäíûå ñèñòåìû ñòðåìÿòñÿ ñíèçèòü èçáûòîê ïîâåðõíîñòíîé ýíåð-
ãèè â ðåçóëüòàòå ðàçëè÷íûõ ïðîöåññîâ: àäñîðáöèè, ôëîêóëÿöèè, êîàãóëÿöèè,
êîìïëåêñîîáðàçîâàíèÿ è äð. Ïîëàãàþò, ÷òî äâèæóùåé ñèëîé ïðîöåññà îáðà-
çîâàíèÿ ÈÏÝÊ ÿâëÿåòñÿ âûèãðûø ýíòðîïèè ñèñòåìû çà ñ÷åò îñâîáîæäåíèÿ
íèçêîìîëåêóëÿðíûõ èîíîâ, ðàííåå èììîáèëèçîâàííûõ â ýëåêòðîñòàòè÷åñêîì
ïîëå ïîëèèîíîâ [27]. Îáðàçîâàíèå íåðàñòâîðèìûõ ÈÏÝÊ ñîïðîâîæäàåòñÿ
ôàçîâûì ðàññëîåíèåì ðàñòâîðîâ; ïðè ýòîì íà ýôôåêòèâíîñòü êîìïëåêñîîá-
ðàçîâàíèÿ âëèÿþò ðàçëè÷íûå ôàêòîðû: ñòðóêòóðà è ñòåïåíü èîíèçàöèè ÁÏÝ,
ïðèðîäà ôóíêöèîíàëüíûõ ãðóïï, pH ñðåäû, ñèëû ìåæìîëåêóëÿðíûõ âçàèìî-
äåéñòâèé è ò.ä. Ìåõàíèçì ïðîòåêàíèÿ ôàçîâîãî ðàçäåëåíèÿ èìååò ñëîæíûé
õàðàêòåð, ïîñêîëüêó ïðîöåññ êîìïëåêñîîáðàçîâàíèÿ îñóùåñòâëÿåòñÿ íà ãðà-
íèöå ðàçäåëà ìåæäó êîíòàêòèðóþùèìè ÁÏÝ. Êàê ïðàâèëî, ñòðóêòóðíûå ïå-
ðåõîäû â ïîäîáíûõ ðåàêöèÿõ îáúÿñíÿþò ýëåêòðîñòàòè÷åñêèìè (êóëîíîâñêè-
ìè) âçàèìîäåéñòâèÿìè ïðîòèâîïîëîæíî çàðÿæåííûõ ôóíêöèîíàëüíûõ ãðóïï
ïîëèìåðîâ, âàí-äåð-âààëüñîâûìè âçàèìîäåéñòâèÿìè è âîäîðîäíûìè ñâÿçÿ-
ìè [26, 27]. Òàêèì îáðàçîì, ôóíêöèîíàëüíûå ñâîéñòâà ïðîäóêòîâ âçàèìîäåé-
ñòâèÿ ÁÏÝ (âîëîêîí, ïëåíîê, ãåëåé, àýðîãåëåé) è ìîðôîëîãèÿ èõ ðàçâèòîé
âíóòðåííåé ïîâåðõíîñòè â çíà÷èòåëüíîé ñòåïåíè îïðåäåëÿåòñÿ òåðìîäèíà-
ìèêîé ïðîöåññà ôîðìèðîâàíèÿ ÈÏÝÊ.

Â îáëàñòè áëèçêèõ ê ñòåõèîìåòðèè ñîñòàâîâ â ñèñòåìå ÀËNa—ÕÒ ïðîòåêàåò
êîîïåðàòèâíàÿ ïîëèýëåêòðîëèòíàÿ ðåàêöèÿ, êîòîðàÿ ñîïðîâîæäàåòñÿ îáðà-
çîâàíèåì ÈÏÝÊ â ðåçóëüòàòå ýëåêòðîñòàòè÷åñêèõ âçàèìîäåéñòâèé ìåæäó êàð-
áîêñèëüíûìè ãðóïïàìè AËNà è àìèíîãðóïïàìè XT. Ïîñêîëüêó ìàêðîìîëå-
êóëû ÀËNa è ÕÒ ëèíåéíû è ñîäåðæàò áîëüøîå êîëè÷åñòâî ãèäðîêñèëüíûõ
ãðóïï, çíà÷èòåëüíîå âëèÿíèå íà ìîðôîëîãèþ è ôèçèêî-õèìè÷åñêèå ñâîéñòâà
ÈÏÝÊ ÀËNa—ÕÒ áóäóò îêàçûâàòü ñïåöèôè÷åñêèå âçàèìîäåéñòâèÿ (âîäî-
ðîäíûå ñâÿçè è ãèäðîôîáíûå âçàèìîäåéñòâèÿ). Íåïðîçðà÷íûé ãåëü ìîëî÷íî-
áåëîãî öâåòà ñîçðåâàë â òå÷åíèå ñóòîê (çîëü-ãåëü ïåðåõîä). Ñæàòèå ãåëåâîé
ñåòêè â ðåçóëüòàòå óïëîòíåíèÿ ñòðóêòóðû èç-çà ìíîæåñòâåííûõ êîíòàêòîâ
ïðèâîäèëî ê ïîëíîé ïîòåðå àãðåãàòèâíîé óñòîé÷èâîñòè ãåëÿ, ñîåäèíåíèþ
êîëëîèäíûõ ÷àñòèö â êðóïíûå àãðåãàòû è îáðàçîâàíèþ ïëîòíîãî îñàäêà —
êîàãóëÿòà. Ðîñò ïëîòíîñòè ñåòêè ãèäðîãåëÿ ñîïðîâîæäàåòñÿ ñàìîïðîèçâîëü-
íûì âûäàâëèâàíèåì âîäû çà ïðåäåëû ñåòî÷íîé ñòðóêòóðû (ñèíåðåçèñ), ÷òî
ïðèâîäèò ê óâåëè÷åíèþ ïðî÷íîñòè ãåëÿ âñëåäñòâèå îáðàçîâàíèÿ äîïîëíè-
òåëüíûõ êîíòàêòîâ ìåæäó ÷àñòèöàìè.

Íà ôîðìèðîâàíèå ïîðèñòîé ñòðóêòóðû àýðîãåëüíûõ ìàòåðèàëîâ òàêæå
âëèÿþò ñèëû êàïèëëÿðíîé êîíòðàêöèè, âîçíèêàþùèå â ïðîöåññå ñóøêè. Äëÿ
óñòðàíåíèÿ èëè óìåíüøåíèÿ ýòîãî ÿâëåíèÿ æèäêîñòü (â îñíîâíîì — âîäà) â
ïîðàõ ãèäðîãåëÿ áûëà çàìåíåíà íà îðãàíè÷åñêèé ðàñòâîðèòåëü (àöåòîí), êîòî-
ðûé èìååò âûñîêóþ ðàñòâîðèìîñòü â ÑÊ-CO2. Ïîñêîëüêó ñèëû ïîâåðõíî-
ñòíîãî íàòÿæåíèÿ ïðè ÑÊ-óñëîâèÿõ îòñóòñòâóþò, ñìåñü ÑÊ-CO2 ñ àöåòîíîì
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âûõîäèò èç ïîð ãåëÿ, íå ðàçðóøàÿ èõ ñòåíêè. Èìåÿ â ÑÊ-óñëîâèÿõ òåêó÷åñòü,
ñðàâíèìóþ ñ òåêó÷åñòüþ ãàçîâ, è ïëîòíîñòü, ñðàâíèìóþ ñ ïëîòíîñòüþ æèäêî-
ñòè, ôëþèä çàìåùàåò ðàñòâîðèòåëü â ïîðàõ ãåëÿ.

Ýêñïåðèìåíò ïîêàçàë (ñì. òàáëèöó), ÷òî ïðè çàìåùåíèè âîäíîãî ðàñòâîðè-
òåëÿ â ãèäðîãåëå íà îðãàíè÷åñêèé â ñòàòè÷åñêîì ðåæèìå è ïîñëåäóþùåé ÑÊ-
ñóøêå êà÷åñòâî àýðîãåëÿ â ñèñòåìå ÀËNa—ÕÒ çíà÷èòåëüíî ñíèæàåòñÿ — àæóð-
íàÿ êîíñòðóêöèÿ àýðîãåëÿ íàðóøàåòñÿ, ïîëó÷àåòñÿ ïðîäóêò ñ âûñîêîé
æåñòêîñòüþ, óäåëüíàÿ ïîâåðõíîñòü è îáúåì ïîð çíà÷èòåëüíî ñíèæàþòñÿ, ÷òî
ìîæåò áûòü ñâÿçàíî ñ íåïîëíûì âûòåñíåíèåì âîäû èç ñòðóêòóðû ãèäðîãåëÿ
äî ñòàäèè ÑÊ-ñóøêè. Ïîýòîìó â íàñòîÿùåé ðàáîòå çàìåíó ðàñòâîðèòåëÿ â
ãèäðîãåëå ïðîâîäèëè è â äèíàìè÷åñêîì ðåæèìå.

Ïðîäîëæèòåëüíîñòü ïðîöåññà çàìåíû ðàñòâîðèòåëÿ ïîñëåäîâàòåëüíûì çà-
ìåùåíèåì âîäíîãî ðàñòâîðèòåëÿ íà îðãàíè÷åñêèé â ñòàòè÷åñêîì ðåæèìå ñî-
ñòàâèëà 72 ÷ ïðè ðàñõîäå àöåòîíà 1500 ìë íà 50 ìë ãåëÿ, â òî âðåìÿ êàê
ïðîâåäåíèå ñòàäèè çàìåíû ðàñòâîðèòåëÿ ïîä äàâëåíèåì â äèíàìè÷åñêîì ðå-
æèìå çàíèìàëî 12 ÷ ïðè ðàñõîäå ðàñòâîðèòåëÿ 720 ìë. Ïðè ýòîì óäåëüíàÿ
ïîâåðõíîñòü îáðàçöà óâåëè÷èëàñü áîëåå ÷åì â 2 ðàçà (ñì. òàáëèöó). Ýòîò ôàêò,
ìîæíî îáúÿñíèòü çàâèñèìîñòüþ äèôôóçèîííûõ ïðîöåññîâ â ãåëå îò ðåæèìà
çàìåíû ðàñòâîðèòåëÿ. Ïî-âèäèìîìó, âñëåäñòâèå ïîâûøåíèÿ äàâëåíèÿ è äîñ-
òàòî÷íîé ïðîäîëæèòåëüíîñòè ýêñïîçèöèè àöåòîíà â ìàòðèöå ÀËNa—ÕÒ ìàññî-
ïåðåíîñ ðàñòâîðèòåëÿ èç ïîð ãåëÿ ïðîõîäèò èíòåíñèâíåå â äèíàìè÷åñêîì
ðåæèìå, ÷åì â ñòàòè÷åñêîì ïðè àòìîñôåðíîì äàâëåíèè. Êðîìå òîãî, ïîñëå
îêîí÷àíèÿ çàìåíû ðàñòâîðèòåëÿ â òîì æå àïïàðàòå ìîæåò áûòü ïðîâåäåíà
ñâåðõêðèòè÷åñêàÿ ñóøêà. Òàêèì îáðàçîì, îäíîñòàäèéíûé ñïîñîá çàìåíû ðàñòâî-
ðèòåëÿ, ñ îäíîé ñòîðîíû, ïîçâîëÿåò ñîêðàòèòü ïðîäîëæèòåëüíîñòü ïðîöåññà â
øåñòü ðàç è çíà÷èòåëüíî ñíèçèòü ðàñõîä àöåòîíà (ïî ñðàâíåíèþ ñ ïðîâåäåíè-
åì çàìåíû ðàñòâîðèòåëÿ òðàäèöèîííûì ñïîñîáîì), à ñ äðóãîé — çíà÷èòåëüíî
óëó÷øèòü êà÷åñòâî àýðîãåëüíîãî íàíîìàòåðèàëà.

Ïî äàííûì èññëåäîâàíèÿ ìåòîäîì ÑÝÌ, îáðàçåö àýðîãåëÿ ÀËNa—ÕÒ èìå-
åò ñëîæíóþ ìíîãîóðîâíåâóþ îðãàíèçàöèþ: ñîñòîèò èç õàîòè÷åñêè ðàñïîëî-
æåííûõ íàíîîáúåêòîâ (ôðàãìåíòû ôèáðèëë) øèðèíîé 15—20 íì è äëèíîé

Òàáëèöà

Õàðàêòåðèñòèêè ïîâåðõíîñòè è ïîðèñòîé ñòðóêòóðû îðãàíè÷åñêèõ àýðîãåëåé
è ïîëó÷åííûõ èç íèõ óãëåðîäíûõ ìàòåðèàëîâ

Îáðàçåö
Ðåæèì çàìåíû Îáùàÿ óäåëüíàÿ Îáùèé îáúåì ïîð,
ðàñòâîðèòåëÿ ïîâåðõíîñòü, ì2/ã ñì3/ã

Îðãàíè÷åñêèå àýðîãåëè:

ËÑNa—ÕÒ ñòàòè÷åñêèé 93  5 0,21  0,02
äèíàìè÷åñêèé 101  5 0,27  0,02

ÀËNa—ÕÒ ñòàòè÷åñêèé 1167 0,56 0,04
äèíàìè÷åñêèé 260  15 1,24  0,12

Óãëåðîäíûå ìàòåðèàëû:

Íà îñíîâå àýðîãåëÿ ËÑNa—ÕÒ äèíàìè÷åñêèé 438  22 0,43  0,10

Íà îñíîâå àýðîãåëÿ ÀËNa—ÕÒ äèíàìè÷åñêèé 868  43 0,91  0,10
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50—80 íì, ñîáðàííûõ â êîíãëîìåðàòû ðàçëè÷íîãî ðàçìåðà, ìåæäó êîòîðûìè
ïðîñìàòðèâàþòñÿ ïóñòîòû, îáðàçóþùèå õàðàêòåðíóþ äëÿ äàííîãî îáðàçöà
àæóðíóþ ñòðóêòóðó (ðèñ. 2à).

Çàìåòíàÿ ïîâåðõíîñòíàÿ àêòèâíîñòü ËÑNa â ðàñòâîðå è ïðèñóòñòâèå â ñòðóê-
òóðå ôóíêöèîíàëüíûõ ãðóïï (êàðáîíèëüíûõ, ôåíîëüíûõ, ãèäðîêñèëüíûõ, êàð-
áîêñèëüíûõ, ñóëüôîãðóïï è ïð.), ñïîñîáíûõ ê âçàèìîäåéñòâèþ c àìèíîãðóï-
ïàìè ÕÒ, ïðèâîäèò ê îáðàçîâàíèþ ÈÏÝÊ â ñèñòåìå ËÑNa—ÕÒ [4, 19]. Ïðè
ýêâèìîëÿðíîì ñîîòíîøåíèè ËÑNa è ÕÒ êîìïëåêñû àãðåãèðóþò è çàòåì ñå-
äèìåíòèðóþò. Êóëîíîâñêèå âçàèìîäåéñòâèÿ ÿâëÿþòñÿ äîìèíèðóþùèìè ïðè
ôîðìèðîâàíèè ÈÏÝÊ â äàííîé ñèñòåìå. Ëèíåéíûé æåñòêîöåïíîé áèîïîëè-
ìåð ÕÒ îáëàäàåò ãåëåîáðàçóþùèìè è ôëîêêóëèðóþùèìè ñâîéñòâàìè, à îáðà-
çóþùèéñÿ ÈÏÝÊ ËÑNa—ÕÒ âûäåëÿåòñÿ â âèäå ìåëêîäèñïåðñíîãî îñàäêà.
Ïðè ýòîì ôëîêóëÿöèÿ îñóùåñòâëÿåòñÿ êàê ïóòåì íåéòðàëèçàöèè çàðÿäà ËÑNa,
òàê è ïî ìåõàíèçìó ìîñòèêîáðàçîâàíèÿ [19]. Â ðåçóëüòàòå ïîëó÷àåòñÿ ðûõëûé
àãðåãàò — ôëîêóëà, â êîòîðîé ÷àñòèöû íå èìåþò íåïîñðåäñòâåííîãî êîíòàêòà
ìåæäó ñîáîé, ñëåäîâàòåëüíî ÷àñòèöû ÈÏÝÊ ËÑNa—ÕÒ ìåíåå ãèäðàòèðîâà-
íû, ÷åì ÷àñòèöû ÈÏÝÊ ÀËNa-ÕÒ.

Ýêñïåðèìåíòàëüíî ïîêàçàíî (ñì. òàáëèöó), ÷òî óäåëüíàÿ ïëîùàäü ïîâåðõ-
íîñòè è îáúåì ïîð àýðîãåëåé ËÑNa—ÕÒ ïðè ïðèìåíåíèè ðàçëè÷íûõ ðåæè-
ìîâ çàìåíû ðàñòâîðèòåëÿ (äèíàìè÷åñêèé è ñòàòè÷åñêèé) áëèçêè â ïðåäåëàõ
ïîãðåøíîñòè. Ïî-âèäèìîìó, ðàâíàÿ äîñòóïíîñòü ìàòðèöû îáðàçöà äëÿ ðà-
ñòâîðèòåëÿ â îáîèõ ðåæèìàõ îáóñëîâëåíà îñîáåííîñòÿìè êîìïàêòíîé ñòðóê-
òóðû ÷àñòèö ÈÏÝÊ ËÑNa—ÕÒ.

Çàêëþ÷èòåëüíûì ýòàïîì ñèíòåçà àýðîãåëåé ÿâëÿåòñÿ ñóøêà, â õîäå êîòîðîé
ïðîèñõîäèò äèôôóçèîííîå çàìåùåíèå îðãàíè÷åñêîãî ðàñòâîðèòåëÿ âíóòðè
ãåëÿ íà ÑÊ-CO2. Íà ïðåäñòàâëåííîì ÑÝÌ-ñíèìêå (ðèñ. 2á) âèäíî, ÷òî àýðî-
ãåëüíûå íàíîìàòåðèàëû ËÑNa—ÕÒ ñîñòîÿò èç ïëîòíî óïàêîâàííûõ ÷àñòèö
ñôåðè÷åñêîé ôîðìû, ñðåäíèé ðàçìåð êîòîðûõ ñîñòàâëÿåò 30—55 íì.

Âíåøíå îáðàçåö àýðîãåëÿ, ñèíòåçèðîâàííîãî íà îñíîâå ÈÏÝÊ ÀËNa—ÕÒ,
ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé âûñîêîïîðèñòûé âîëîêíèñòûé ìàòåðèàë áåëîãî öâåòà â
âèäå öèëèíäðè÷åñêîãî ìîíîëèòà, â òî âðåìÿ êàê àýðîãåëü, ïîëó÷åííûé íà
îñíîâå ÈÏÝÊ ËÑNa—ÕÒ, èìååò âèä ìåëêîäèñïåðñíîãî ïîðîøêà êîðè÷íåâî-
ãî öâåòà.

Ðèñ. 2. Ýëåêòðîííûå ìèêðîôîòîãðàôèè îáðàçöîâ îðãàíè÷åñêèõ àýðîãåëåé:
à — AËNa—XT; á — ËÑNa—XT

à á
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Ìîðôîëîãèÿ àýðîãåëüíûõ íàíîìàòåðèàëîâ ËÑNa—ÕT è AËNa—XT áûëà
òàêæå îõàðàêòåðèçîâàíà ìåòîäîì ÀÑÌ, òàê êàê ÀÑÌ-èçîáðàæåíèÿ ìîãóò äàòü
äîïîëíèòåëüíóþ èíôîðìàöèþ î ñòåïåíè ãåòåðîãåííîñòè è àññîöèàöèè ÁÏÝ.
Àíàëèç òîïîãðàôèè ïîâåðõíîñòåé ïîêàçàë, ÷òî íàäìîëåêóëÿðíàÿ àðõèòåêòóðà
ÈÏÝÊ çàâèñèò îò ñòðóêòóðíîé îðãàíèçàöèè ôîðìèðóþùèõ èõ ÁÏÝ è èìååò
ðàçíóþ ìàêðîìîëåêóëÿðíóþ îðãàíèçàöèþ (ðèñ. 3, ñì. öâ. âêëàäêó). Ìîðôîëî-
ãè÷åñêàÿ ïîâåðõíîñòü ÈÏÝÊ ËÑNa—ÕÒ âèçóàëèçèðóåòñÿ êàê ñîâîêóïíîñòü
îðèåíòèðîâàííî ðàñïîëîæåííûõ ÷àñòèö òðóá÷àòîé ñòðóêòóðû (ïà÷êè ðàçìå-
ðîì 100—160 íì è ïîïåðå÷íûì ðàçìåðîì 130—280 íì), ðàçäåëåííûõ íà íå-
ñêîëüêî äîìåíîâ ðàçìåðîì (100—160)  (30—55) íì (ðèñ. 3à).

Õàðàêòåðíîå äëÿ ÀËNa ðàñïîëîæåíèå ÷àñòèö áëîêàìè ñîõðàíÿåòñÿ è â àýðî-
ãåëå AËNa—XT. Ïðè ýòîì, ñòðóêòóðíûå ýëåìåíòû êîìïëåêñà ñîåäèíåíû ìåæ-
äó ñîáîé â åäèíóþ ñåòü (ðèñ. 3á). Äðóãèìè ñëîâàìè, ïîëó÷åííûå àýðîãåëüíûå
íàíîìàòåðèàëû AËNa—XT è ËÑNa—ÕÒ ÿâëÿþòñÿ êëàñòåðíûìè ñòðóêòóðàìè.

Äàëåå îáðàçöû îðãàíè÷åñêèõ àýðîãåëåé áûëè ïðåîáðàçîâàíû â ïîðèñòûå
óãëåðîäíûå íàíîìàòåðèàëû ïóòåì êîíòðîëèðóåìîãî ïèðîëèçà â îäíó òåõíîëîãè-
÷åñêóþ ñòàäèþ, ìèíóÿ ñòàäèþ àêòèâàöèè. Ïèðîëèç (êàðáîíèçàöèÿ) ïðèâîäèò
ê âîçðàñòàíèþ ïëîòíîñòè óïàêîâêè ÷àñòèö, ïîòåðå ìàññû óãëåðîäíûõ ìàòåðè-
àëîâ è ôîðìèðîâàíèþ âûñîêîïîðèñòîé ñòðóêòóðû êàðáîíèçàòà. Ïðè ýòîì,
ïîñëå êàðáîíèçàöèè îáðàçöû ñîõðàíÿþò ôîðìó èñõîäíûõ àýðîãåëåé: ìîíî-
ëèòà — äëÿ óãëåðîäíîãî àýðîãåëÿ ÀËNa—ÕÒ è ïîðîøêà — äëÿ ËÑNa—ÕÒ.

Ñèíòåçèðîâàííûå íîâûå óãëåðîäíûå íàíîìàòåðèàëû ñîñòîÿò, ïî äàííûì
èññëåäîâàíèé ìåòîäîì ÑÝÌ, èç íàíîðàçìåðíûõ ÷àñòèö ñôåðè÷åñêîé ôîðìû
(ðèñ. 4). Ðàçâèòàÿ ïîðèñòîñòü áîëåå âûðàæåíà ó àýðîãåëüíûõ óãëåðîäíûõ íàíî-
ìàòåðèàëîâ ÀËNa—ÕÒ, óäåëüíàÿ ïîâåðõíîñòü êîòîðûõ â 2 ðàçà âûøå, ÷åì ó
îáðàçöà ËÑNa—ÕÒ.

Àíàëèç ðàñïðåäåëåíèÿ ÷àñòèö óãëåðîäíûõ àýðîãåëüíûõ íàíîìàòåðèàëîâ ïî
ðàçìåðàì äëÿ ÈÏÝÊ ïîêàçàë (ðèñ. 5), ÷òî îñíîâíîé âêëàä â íåãî äëÿ óãëåðîä-
íûõ àýðîãåëåé ÀËNa—ÕÒ âíîñèò ôðàêöèÿ ñ ðàçìåðàìè ÷àñòèö 35—45 íì (ðèñ.
4á, 5á), à äëÿ ËÑNa—ÕÒ — 35—55 íì (ðèñ. 4à, 5à).

Ñäåëàííûå âûøå ïðåäïîëîæåíèÿ î ñòðóêòóðå àýðîãåëüíûõ íàíîìàòåðèàëîâ
ïîäòâåðæäàþòñÿ ðàñ÷åòàìè îáùåé óäåëüíîé ïîâåðõíîñòè è êðèâûìè ðàñïðå-
äåëåíèÿ ïîð ïî ðàçìåðàì (ñì. òàáëèöó è ðèñ. 6). Â ðåçóëüòàòå òåðìîîáðàáîòêè

Ðèñ. 4. Ýëåêòðîííûå ìèêðîôîòîãðàôèè óãëåðîäíûõ àýðîãåëåé:
à — ËÑNa—ÕÒ, á — ÀËNa—ÕÒ

à á
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Ðèñ. 3. ÀÑÌ-ìèêðîôîòîãðàôèè îðãàíè÷åñêèõ àýðîãåëåé:
à — ËÑNa–ÕÒ, á — ÀËNa–ÕÒ
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Ðèñ. 5. Ðàñïðåäåëåíèå ÷àñòèö ïî ðàçìåðàì óãëåðîäíûõ àýðîãåëåé:
à — ËÑNa—ÕÒ; á — ÀËNa—ÕÒ

Ðèñ. 6. Ðàñïðåäåëåíèå ïîð ïî ðàçìåðàì àýðîãåëåé:
à — ËÑNa—ÕÒ; á — ÀËNa—ÕÒ; 1 — îðãàíè÷åñêèé àýðîãåëü, ïîëó÷åííûé ïðè ñòàòè÷åñêîì ðåæèìå
çàìåíû ðàñòâîðèòåëÿ; 2 — îðãàíè÷åñêèé àýðîãåëü, ïîëó÷åííûé ïðè äèíàìè÷åñêîì ðåæèìå çàìåíû

ðàñòâîðèòåëÿ; 3 — óãëåðîäíûé àýðîãåëü

îáùàÿ óäåëüíàÿ ïîâåðõíîñòü óãëåðîäíûõ àýðîãåëåé ÀËNa—ÕÒ óâåëè÷èâàåòñÿ
ïðèìåðíî â òðè ðàçà (868 ì2/ã), à ËÑNa—ÕÒ — â ÷åòûðå (438 ì2/ã). Âñå ñèí-
òåçèðîâàííûå â ðàáîòå îðãàíè÷åñêèå àýðîãåëè èìåþò ðàçâèòóþ ìåçîïîðèñ-
òóþ ñòðóêòóðó, à óãëåðîäíûå àýðîãåëè — ðàçâèòóþ ìèêðî-ìåçîïîðèñòóþ ñòðóê-
òóðó, ÷òî âåñüìà âàæíî ñ òî÷êè çðåíèÿ èõ ïðàêòè÷åñêîãî ïðèìåíåíèÿ â êà÷åñòâå
ñóïåðêîíäåíñàòîðîâ, êàòàëèçàòîðîâ è èõ íîñèòåëåé, à òàêæå ñîðáöèîííûõ
ìàòåðèàëîâ.

à á
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ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ

Ïðîâåäåííûå èññëåäîâàíèÿ ïîêàçàëè, ÷òî ñ ïîìîùüþ íîâîãî ïîäõîäà, ñî-
÷åòàþùåãî â ñåáå íåñêîëüêî ìåòîäîâ ôîðìèðîâàíèÿ ñòðóêòóðû ìàòåðèàëà —
èíòåðïîëèìåðíîå êîìïëåêñîîáðàçîâàíèå, ñâåðõêðèòè÷åñêóþ ñóøêó è òåðìî-
îáðàáîòêó —íà îñíîâå êîìïëåêñîâ áèîïîëèýëåêòðîëèòîâ — ëèãíîñóëüôîíà-
òà (ËÑNa) è àëüãèíàòà íàòðèÿ (AËNa) ñ õèòîçàíîì (ÕÒ) — ìîãóò áûòü
ïîëó÷åíû äâóõêîìïîíåíòíûå îðãàíè÷åñêèå àýðîãåëè è óãëåðîäíûå íàíîìà-
òåðèàëû.

Äèíàìè÷åñêèé ðåæèì çàìåíû ðàñòâîðèòåëÿ â äâóõêîìïîíåíòíûõ ãèäðîãå-
ëÿõ ïîçâîëÿåò ïîëó÷èòü àýðîãåëüíûé íàíîìàòåðèàë íåîáõîäèìîãî êà÷åñòâà ñ
ðàçâèòîé ïîðèñòîé ñòðóêòóðîé è âûñîêèìè òåêñòóðíûìè õàðàêòåðèñòèêàìè.
Ïî äàííûì èññëåäîâàíèé ìåòîäàìè ìèêðîñêîïèè (ÑÝÌ, ÀÑÌ), ïîëó÷åííûå
îðãàíè÷åñêèå è óãëåðîäíûå ìàòåðèàëû õàðàêòåðèçóåòñÿ ðàçâèòîé êëàñòåðíîé
ñòðóêòóðîé è âûñîêîé óäåëüíîé ïîâåðõíîñòüþ: îðãàíè÷åñêèå àýðîãåëè (ìå-
çîïîðèñòûå) ËÑNa—ÕÒ è AËNa—ÕÒ— 100 è 260 ì2/ã, à óãëåðîäíûå (ìèêðî-
ìåçîïîðèñòûå) — 438 è 868 ì2/ã, ñîîòâåòñòâåííî.

Áëàãîäàðÿ íàëè÷èþ êîìïëåêñà âûñîêèõ ýêñïëóàòàöèîííûõ õàðàêòåðèñòèê
ïîëó÷àåìûå ìàòåðèàëû ïåðñïåêòèâíû äëÿ ðÿäà ïðàêòè÷åñêèõ ïðèëîæåíèé
(ñóïåðêîíäåíñàòîðû, êàòàëèçàòîðû ðàçëè÷íûõ õèìè÷åñêèõ ïðîöåññîâ, ñîðáåí-
òû, ôèëüòðóþùèå ìàòåðèàëû, ìàòðèöû-íîñèòåëè àêòèâíûõ âåùåñòâ è äð.) â
ðàçëè÷íûõ îòðàñëÿõ: ìåäèöèíà, ýëåêòðîíèêà, îïòèêà, êðèîãåíèêà, àýðîêîñìè-
÷åñêàÿ è îáîðîííàÿ ïðîìûøëåííîñòü è äðóãèõ.
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Organic and carbon aerogels based on two-component hydrogels sodium alginate-chitosan
and sodium lignosulfonate-chitosan were obtained using supercritical technologies and
carbonization. The influence of the solvent replacement mode in hydrogels on the textural
characteristics of aerogels based on them was studied. It was shown that the dynamic
mode of solvent replacement in two-component hydrogels makes it possible to reduce
the process time in 6 times and significantly reduce the consumption of acetone compared
to the solvent replacement comparison to static mode, as well as to preserve the developed
porous structure of the material. The specific surface area of organic aerogels sodium
alginate-chitosan and sodium lignosulfonate-chitosan is 100 and 260 m2/g, while that of
carbon aerogels is 438 and 868 m2/g, respectively. Using scanning electron and atomic
force microscopy, it was established that the supramolecular structure of the synthesized
organic and carbon aerogel nanomaterials is fractal, while the main contribution to the
particle size distribution of carbon aerogels sodium alginate-chitosan is made by the fraction
with particle sizes of 35—45 nm, and sodium lignosulfonate-chitosan — 35—55 nm. The
resulting organic and carbon aerogels can be used in various practical applications:
supercapacitors in low-voltage electronics, catalysts for various chemical processes, sorption
and filtration materials, as well as medical depot materials, etc.

K e y w o r d s: chitosan, sodium lignosulfonate, alginate, aerogel, textural characteristics,
supercritica fluid technologies, organic and carbon aerogels.
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