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Ðàçðàáîòàí ýôôåêòèâíûé ìåòîä ñèíòåçà ñèëîêñàíîâûõ àýðîãåëåé ãèáðèäíîãî ñòðîå-
íèÿ ñ âñòðîåííûìè â èõ ïîëèìåðíóþ ñòðóêòóðó ôåððîöåíîâûìè ôðàãìåíòàìè. Íà
íà÷àëüíîì ýòàïå ïîëó÷àëè ãåëü ïóòåì ïîëèêîíäåíñàöèè òåòðàýòîêñèñèëàíà è ôåð-
ðîöåíñîäåðæàùèõ àëêîêñèñèëàíîâ, êàòàëèçèðóåìîé BF3 Et2O â àöåòîíå. Ïðåâðà-
ùåíèå ãåëåé â àýðîãåëè ïðîâîäèëîñü ñ èñïîëüçîâàíèåì ñâåðõêðèòè÷åñêîãî äèîêñèäà
óãëåðîäà (ÑÊ-CO2). Îáðàçöû àýðîãåëåé áûëè ïîäðîáíî îõàðàêòåðèçîâàíû ìåòîäàìè
ìåññáàóýðîâñêîé ñïåêòðîñêîïèè è àäñîðáöèè àçîòà, îïðåäåëåíà ïëîòíîñòü ìàòåðèà-
ëîâ. Ñîäåðæàíèå æåëåçà â ïîëó÷åííûõ àýðîãåëÿõ íàõîäèòñÿ â ïðåäåëàõ 3,6—8,7 ìàñ. %
æåëåçà (èëè 11,9—28,7 ìàñ. % ôåððîöåíîâûõ çâåíüåâ).

Ê ë þ ÷ å â û å  ñ ë î â à: ÑÊ-ÑÎ2, ñèëîêñàíîâûå àýðîðîãåëè, ôåððîöåí.

ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Äàííàÿ ðàáîòà ïðîäîëæàåò íàøè èññëåäîâàíèÿ âîçìîæíîñòåé ôîðìèðîâà-
íèÿ àýðîãåëåé ðàçëè÷íîé õèìè÷åñêîé ïðèðîäû ñ âêëþ÷åíèåì â èõ ñîñòàâ êîîðäè-
íàöèîííûõ ñîåäèíåíèé ìåòàëëîâ. Òàê, ðàíåå íàìè áûëî óñïåøíî ïîëó÷åíî öåëîå
ñåìåéñòâî ôåððîöåíñîäåðæàùèõ ðåçîðöèíôîðìàëüäåãèäíûõ àýðîãåëåé [1, 2].

Àýðîãåëè íà ñåãîäíÿøíèé äåíü ÿâëÿþòñÿ ñàìûìè ëåãêèìè òâåðäûìè ìàòå-
ðèàëàìè, èçâåñòíûìè è ïðîèçâîäèìûìè â ïðîìûøëåííûõ ìàñøòàáàõ. Êàê ïðà-
âèëî, îíè ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé íàíîñòðóêòóðèðîâàííûå îòêðûòûå ïîðèñòûå
ñèñòåìû ñ íèçêîé ïëîòíîñòüþ (îáû÷íî 0,2 ã/ñì3) è âûñîêîé ïîðèñòîñòüþ
( 90 % ïî îáúåìó) [3, 4].

Â 1930-õ ã.ã. Ñ. Êèñòëåð (ÑØÀ) âïåðâûå ïîëó÷èë êðåìíåçåìíûå àýðîãåëè.
Ñåãîäíÿ àýðîãåëè íà îñíîâå îêñèäà êðåìíèÿ ïðîèçâîäÿòñÿ â ïðîìûøëåííîñòè
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è èìåþò ðåàëüíîå ïðèìåíåíèå. Î÷åíü íèçêàÿ òåïëîïðîâîäíîñòü (0,01 Âò/ì·Ê)
ýòîãî âèäà àýðîãåëåé, ñâÿçàííàÿ ñ íåãîðþ÷èìè õàðàêòåðèñòèêàìè, äåëàåò èõ
ïîäõîäÿùèìè ìàòåðèàëàìè äëÿ ñèñòåì òåïëîèçîëÿöèè [5]. Òàêæå äàííûé âèä
àýðîãåëåé øèðîêî èñïîëüçóåòñÿ â êàòàëèçå [6—8], ôèçèêå [9], îïòè÷åñêèõ
óñòðîéñòâàõ [10] è ïðè óëàâëèâàíèè âûñîêîñêîðîñòíûõ ÷àñòèö [11].

Â íàñòîÿùåå âðåìÿ íàèáîëåå ÷àñòî èñïîëüçóåìûìè ïðåêóðñîðàìè äëÿ ïî-
ëó÷åíèÿ àýðîãåëåé ÿâëÿþòñÿ àëêîêñèñèëàíû òèïà Si(OR)4, â êîòîðûõ R îáî-
çíà÷àåò àëêèëüíûå ãðóïïû — ìåòèëüíóþ (ïðåêóðñîð TMOS) [12] èëè ýòèëü-
íóþ ãðóïïó (ïðåêóðñîð TEOS) [13], ê êîòîðûì äëÿ êîððåêòèðîâêè ñòðóêòóðû
ïðèáàâëÿþò äðóãèå àëêîêñèñèëàíû, íàïðèìåð ïîëèýòîêñèäèñèëîêñàí (PEDS)
[14], ìåòèëòðèìåòîêñèñèëàí (MTMS) [15], ìåòèëòðèýòîêñèñèëàí (MTES) [16],
3-(2-àìèíîýòèëàìèíî)ïðîïèëòðèìåòîêñèñèëàí (EDAS) [17], íîêòèëòðèýòîêñè-
ñèëàí [18], äèìåòèëäèýòîêñèñèëàí è ïåðôòîðàëêèñèëàí (PFAS) [19].

Èçâåñòíû ïðèìåðû ââåäåíèÿ ìåòàëëîâ â ñòðóêòóðó ñèëîêñàíîâûõ àýðîãå-
ëåé, êîòîðûå ïîçâîëÿþò ïîëó÷àòü ìàòåðèàëû ñ óíèêàëüíûìè ôèçèêî-õèìè-
÷åñêèìè ñâîéñòâàìè. Ìåòàëëñîäåðæàùèå ñîåäèíåíèÿ îáû÷íî ââîäÿòñÿ ïðî-
ïèòêîé ñôîðìèðîâàííîãî ãåëÿ ðàñòâîðàìè ñîëåé èëè íàíî÷àñòèö ìåòàëëîâ
èëè ââåäåíèåì ìîäèôèöèðóþùèõ êîìïîíåíòîâ íà ýòàïå ôîðìèðîâàíèÿ ãåëÿ.
Ïîëó÷åííûå ìàòåðèàëû ìîãóò ñîäåðæàòü ñîëè íèêåëÿ [20, 21] è êîáàëüòà [22],
îêñèäû êîáàëüòà è ìîëèáäåíà [23, 24], íàíî÷àñòèöû ïàëëàäèÿ [25] è ìîãóò
áûòü èñïîëüçîâàíû, íàïðèìåð, â êà÷åñòâå êàòàëèçàòîðîâ. Ïðèìåðû ââåäåíèÿ
ìåòàëëîðãàíè÷åñêèõ âåùåñòâ åäèíè÷íû [26, 27] è ïîêà òàêèå àýðîãåëè íå íà-
øëè ñâîåãî ïðèìåíåíèÿ.

Íàøèì íîâûì øàãîì ÿâëÿåòñÿ ðàçðàáîòêà ïóòåé ñèíòåçà ñèëîêñàíîâûõ
àýðîãåëåé ñ âêëþ÷åíèåì â èõ ñîñòàâ ìåòàëëîêîìïëåêñíûõ ñîåäèíåíèé. Ñèëîê-
ñàíîâûå àýðîãåëè, ïîëó÷àåìûå íèçêîòåìïåðàòóðíûì ãèäðîëèòè÷åñêèì ðàñ-
ùåïëåíèåì àëêîêñèñèëàíîâ, ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé ñàìîñòîÿòåëüíîé ñåìåéñòâî
ìàòåðèàëîâ ñ øèðîêèì ñïåêòðîì ïðèìåíåíèé [3, 28, 29]. Èñïîëüçóåìàÿ íàìè
â äàííîé ðàáîòå ñòðàòåãèÿ ñèíòåçà îñíîâûâàåòñÿ íà ñîâìåñòíîì ãèäðîëèòè-
÷åñêîì ðàñùåïëåíèè ñîåäèíåíèé ñîñòàâà Y-Si(OR)3 è Si(OR)4, ãäå Y ïðåä-
ñòàâëÿåò ñîáîé òðåáóåìûé äëÿ âñòðàèâàíèÿ â ïîëèìåðíóþ ñòðóêòóðó àýðîãåëÿ
ìåòàëëîîðãàíè÷åñêèé ôðàãìåíò. Ïåðñïåêòèâíîñòü ýòîãî ïîäõîäà áûëà óñïåø-
íî ïðîòåñòèðîâàíà íàìè è óïîìÿíóòà â ïóáëèêàöèè [30].

Êàê è â íàøèõ ðàáîòàõ ïî ðåçîðöèíôîðìàëüäåãèäíûì àýðîãåëÿì, â êà÷åñòâå
âñòðàèâàåìîé ìåòàëëîîðãàíè÷åñêîé ãðóïïèðîâêè áûëè âûáðàíû ïðîèçâîäíûå
ôåððîöåíà [1, 2]. Ôåððîöåí ïî ñîâîêóïíîñòè ñâîèõ ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ ñâîéñòâ
ÿâëÿåòñÿ èñêëþ÷èòåëüíî «óäîáíîé» ìåòàëëîîðãàíè÷åñêîé ñèñòåìîé. Õèìèÿ ôåð-
ðîöåíà øèðîêî ðàçâèòà. Ñàì ôåððîöåí òåðìè÷åñêè óñòîé÷èâ, îêðàøåí è äîïóñ-
êàåò ìíîãîêðàòíûå îáðàòèìûå ðåä/îêñ-ïðåâðàùåíèÿ [31—35]. Êðîìå òîãî, ôåð-
ðîöåíîâàÿ ñèñòåìà íàäåæíî äåòåêòèðóåòñÿ â óæå ãîòîâîì ìàòåðèàëå ìåòîäîì
Ìåññáàóýðîâñêîé ñïåêòðîñêîïèè. Ýòèì ìåòîäîì áåçîøèáî÷íî îïðåäåëÿþòñÿ
êàê âàëåíòíîå ñîñòîÿíèå æåëåçà, òàê è åãî êîîðäèíàöèîííîå îêðóæåíèå.

ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀËÜÍÀß ×ÀÑÒÜ

Îïðåäåëåíèå ñîäåðæàíèÿ æåëåçà â àýðîãåëÿõ áûëî ïðîâåäåíî ðåíòãåíî-
ôëóîðåñöåíòíûì ìåòîäîì íà ïîðòàòèâíîì âîëíîäèñïåðñèîííîì ðåíò-
ãåíîôëóîðåñöåíòíîì ñïåêòðîìåòðå «ÑÏÅÊÒÐÎÑÊÀÍ-ÌÀÊÑ GVM» (ÍÏÎ
«Ñïåêòðîí», Ñàíêò-Ïåòåðáóðã) ñ ðîäèåâûì àíîäîì â ðåæèìå 40 êÂ/0,5 ìÀ.
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Áûë èñïîëüçîâàí ìåòîä âíåøíåãî ñòàíäàðòà ñ ðàçáàâëåíèåì ïðîáû (5—10 ìã)
ýìóëüñèîííûì ïîëèñòèðîëîì â 100—200 ðàç [36].

Óäåëüíóþ ïëîùàäü ïîâåðõíîñòè àýðîãåëåé (SÁÝÒ, ì2/ã) èçìåðÿëè ìåòîäîì
íèçêîòåìïåðàòóðíîé àäñîðáöèè àçîòà íà àíàëèçàòîðå ÀÒÕ-06 (Êàòàêîí, Ðîñ-
ñèÿ). Ïåðåä àíàëèçîì îáðàçöû áûëè äåãàçèðîâàíû ïðè 120 Ñ â âàêóóìå â
òå÷åíèå 2 ÷. Óäåëüíóþ ïëîùàäü ïîâåðõíîñòè äëÿ îáðàçöîâ ðàññ÷èòûâàëè ïî
ìåòîäó Áðóíàóýðà—Ýììåòà—Òåëëåðà (ÁÝÒ) â äèàïàçîíå ïàðöèàëüíûõ äàâëå-
íèé àçîòà 0,05—0,25. Ðàñ÷åò ðàñïðåäåëåíèÿ ïîð ïî ðàçìåðàì ïðîâîäèëè ïî
èçîòåðìå äåñîðáöèè àçîòà ìåòîäîì Áàððåòòà—Äæîéíåðà—Õàëåíäû (ÁÂÕ) â
äèàïàçîíå ïàðöèàëüíûõ äàâëåíèé àçîòà 0,05—0,97.

Ìåññáàóýðîâñêèå ñïåêòðû ïîëó÷åíû íà ñïåêòðîìåòðå ýëåêòðîäèíàìè÷åñêî-
ãî òèïà MS-1104 ñ èñòî÷íèêîì 57Co(Rh), íàõîäèâøèìñÿ ïðè êîìíàòíîé òåì-
ïåðàòóðå. Èññëåäóåìûå îáðàçöû íàõîäèëèñü â êðèîñòàòå ïðè 78 K. Çíà÷åíèÿ
èçîìåðíûõ ñäâèãîâ  ïðèâåäåíû îòíîñèòåëüíî ýòàëîííîãî îáðàçöà -Fe ïðè
êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå. Äëÿ îáðàáîòêè ñïåêòðîâ èñïîëüçîâàëàñü ïðîãðàììà
SpectrRelax [37].

Ñâåðõêðèòè÷åñêóþ ñóøêó â ñðåäå ÑÎ2 ïðîâîäèëè â ïðîòî÷íîì òåðìîñòàòè-
ðóåìîì ðåàêòîðå âûñîêîãî äàâëåíèÿ îáúåìîì 70 ìë, àíàëîãè÷íîìó ïðèìåíÿ-
åìîìó íàìè ðàíåå [2, 38], ñ èñïîëüçîâàíèåì íàñîñà âûñîêîãî äàâëåíèÿ TharSFC.

Íåîáõîäèìûå äëÿ ðàáîòû ôåððîöåíñîäåðæàùèå àëêîêñèñèëàíû: 1 [ñìåñü
èçîìåðîâ FeCH2CH2Si(OEt)3 (1à) è FeCH(CH3)Si(OEt)3 (1b) â ìîëüíîì ñîîòíî-
øåíèè 6,1 : 1], 2 [ñìåñü FeCHCHSi(OEt)3 (òðàíñ-) (2a) è FeCHCHSi(OEt)3

(öèñ-) (2b) â ìîëüíîì ñîîòíîøåíèè 3,2 : 1], 3 [ñìåñü FeCH2CH2CCHSi(OEt)3

(òðàíñ-) (3a) è FeCH2CH2CHCHSi(OEt)3 (öèñ-) (3b) â ìîëüíîì ñîîòíîøå-
íèè 3,4 : 1], 4 [ñìåñü FeCHC(CH3)Si(OEt)3  (4(E)) è Fe(Si(OEt)3)CCH(CH3)
(4a) â ìîëüíîì ñîîòíîøåíèè 5,5 : 1], 5 [(ñìåñü FeCHC(Ph)Si(OEt)3 (5(E,Z))
â ìîëüíîì ñîîòíîøåíèå îñíîâíîãî è ìèíîðíîãî èçîìåðîâ 2,2 : 1)], ãäå
FeC5H5FeC5H4 áûëè ñèíòåçèðîâàíû ïî îïóáëèêîâàííûì ìåòîäèêàì [30]:
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Îáùàÿ ìåòîäèêà ïîëó÷åíèÿ àýðîãåëåé. Ê Si(OEt)4 ïðèáàâëÿëè ôåððîöåíñîäåð-
æàùèé àëêîêñèñèëàí, àöåòîí, âîäó è òùàòåëüíî ïåðåìåøèâàëè, çàòåì ïðèáàâëÿ-
ëè BF3 Et2O è ñíîâà ïåðåìåøèâàëè. Ðàñòâîð ïåðåëèâàëè â åìêîñòü äëÿ ãåëåîáðàçî-
âàíèÿ è âûäåðæèâàëè ïðè òåìïåðàòóðå 60 Ñ äî ãåëåîáðàçîâàíèÿ, à çàòåì åùå 2 ñóòîê
ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå. Ãåëè ïåðåìåùàëè â ïðîòî÷íûé ðåàêòîð âûñîêîãî
äàâëåíèÿ è âûñóøèâàëè â òîêå ÑÊ-ÑÎ2 (45 Ñ, 15 ÌÏà, 4 ÷, 2 ìë/ìèí). Ïîëó÷åííûå
îáðàçöû èìåëè öèëèíäðè÷åñêóþ ôîðìó äèàìåòðîì 7 ìì è âûñîòîé 15—20 ìì).

Àýðîãåëü Si-0. Ïîëó÷àëè ïî îáùåé ìåòîäèêå èç 2174 ìêë (9,73 ììîëü)
Si(OEt)4, 2,5 ìë àöåòîíà, 438 ìêë (24,33 ììîëü) âîäû è 120 ìêë (0,98 ììîëü)
BF3 Et2O.

Àýðîãåëü Si-1. Ïîëó÷àëè ïî îáùåé ìåòîäèêå èç 609 ìêë (2,73 ììîëü) Si(OEt)4,
114 ìã (0,30 ììîëü) 1, 880 ìêë àöåòîíà, 133 ìêë (7,38 ììîëü) âîäû è 36 ìêë
(0,29 ììîëü) BF3 Et2O.

Àýðîãåëü Si-2. Ïîëó÷àëè ïî îáùåé ìåòîäèêå èç 814 ìêë (3,65 ììîëü) Si(OEt)4,
343 ìã (0,91 ììîëü) 1, 1275 ìêë àöåòîíà, 195 ìêë (10,82 ììîëü) âîäû è 53 ìêë
(0,43 ììîëü) BF3 Et2O.

Àýðîãåëü Si-3. Ïîëó÷àëè ïî îáùåé ìåòîäèêå èç 530 ìêë (2,38 ììîëü)
Si(OEt)4, 385 ìã (1,19 ììîëü) 1, 840 ìêë àöåòîíà, 147 ìêë (8,17 ììîëü) âîäû
è 40 ìêë (0,33 ììîëü) BF3 Et2O.

Àýðîãåëü Si-4. Ïîëó÷àëè ïî îáùåé ìåòîäèêå èç 762 ìêë (3,41 ììîëü)
Si(OEt)4, 142 ìã (0,38 ììîëü) 2, 1100 ìêë àöåòîíà, 166 ìêë (9,25 ììîëü) âîäû
è 46 ìêë (0,37 ììîëü) BF3 Et2O.

Àýðîãåëü Si-5. Ïîëó÷àëè ïî îáùåé ìåòîäèêå èç 348 ìêë (1,59 ììîëü)
Si(OEt)4, 146 ìã (0,39 ììîëü) 2, 540 ìêë àöåòîíà, 83 ìêë (4,63 ììîëü) âîäû è
23 ìêë (0,19 ììîëü) BF3 Et2O.

Àýðîãåëü Si-6. Ïîëó÷àëè ïî îáùåé ìåòîäèêå èç 398 ìêë (1,78 ììîëü)
Si(OEt)4, 334 ìã (0,89 ììîëü) 2, 735 ìêë àöåòîíà, 110 ìêë (6,13 ììîëü) âîäû
è 30 ìêë (0,25 ììîëü) BF3 Et2O.

Àýðîãåëü Si-7. Ïîëó÷àëè ïî îáùåé ìåòîäèêå èç 571 ìêë (2,56 ììîëü)
Si(OEt)4, 113 ìã (0,28 ììîëü) 3, 710 ìêë àöåòîíà, 125 ìêë (6,92 ììîëü) âîäû
è 34 ìêë (0,28 ììîëü) BF3 Et2O.

Àýðîãåëü Si-8. Ïîëó÷àëè ïî îáùåé ìåòîäèêå èç 699 ìêë (3,14 ììîëü) Si(OEt)4,
117 ìã (0,35 ììîëü) 4, 870 ìêë àöåòîíà, 152 ìêë (8,47 ììîëü) âîäû è 43 ìêë
(0,35 ììîëü) BF3 Et2O.

Àýðîãåëü Si-9. Ïîëó÷àëè ïî îáùåé ìåòîäèêå ïîëó÷àëè èç 763 ìêë
(3,42 ììîëü) Si(OEt)4, 171 ìã (0,38 ììîëü) 5, 910 ìêë àöåòîíà, 167 ìêë
(9,25 ììîëü) âîäû è 46 ìêë (0,37 ììîëü) BF3 Et2O.

ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÈÕ ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

Ïðè âûïîëíåíèè äàííîé ðàáîòû ñòàâèëèñü ñëåäóþùèå çàäà÷è:
— ðàçðàáîòêà ýôôåêòèâíîãî ìåòîäà ïîëó÷åíèÿ êîìïîçèòíûõ ôåððîöåíñî-

äåðæàùèõ ñèëîêñàíîâûõ àýðîãåëåé ñ ñîõðàíåíèåì õèìè÷åñêîé ïðèðîäû ìå-
òàëëîîðãàíè÷åñêîãî ñîåäèíåíèÿ, âñòðàèâàåìîãî â àýðîãåëü;

— âàðüèðîâàíèå ñîñòàâà è ñòðóêòóðû èñïîëüçóåìûõ èñõîäíûõ ôåððîöåí-
ñîäåðæàùèõ ñîåäèíåíèé (ãðóïïèðîâêà Y) ñ öåëüþ âûÿâëåíèÿ ñòðóêòóðíûõ
ôàêòîðîâ, ïðåïÿòñòâóþùèõ îáðàçîâàíèþ àýðîãåëåé;

— âûÿâëåíèå êîëè÷åñòâåííûõ ãðàíèö ñîîòíîøåíèÿ êëþ÷åâûõ êîìïîíåíòîâ ñèñòå-
ìû Y-Si(OR)3 è Si(OR)4, îáåñïå÷èâàþùèõ óñòîé÷èâîå ôîðìèðîâàíèå àýðîãåëåé.
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Â êà÷åñòâå áàçîâîé, ìîäèôèêàöèÿ êîòîðîé ïðîâîäèëàñü â ýòîé ðàáîòå, áûëà
èñïîëüçîâàíà ìåòîäèêà, çàêëþ÷àþùàÿñÿ â ôîðìèðîâàíèè ñèëîêñàíîâîãî ãåëÿ
èç Si(OMe)4 èëè Si(OEt)4 â ïðèñóòñòâèè BF3 Et2O â àöåòîíå [39].

Â ðåàêöèþ ãåëåîáðàçîâàíèÿ ââîäèëè äëÿ ïîëó÷åíèÿ àýðîãåëåé Si-1, Si-2,
Si-3, Si-4 è Si-5 (ñîñòàâ è êîíöåíòðàöèè ïðèâåäåíû â ýêñïåðèìåíòå). Áûëî
çàìå÷åíî, ÷òî ââåäåíèå ôåððîöåíîâîãî ôðàãìåíòà ïðèâîäèò ê ðåçêîìó óìåíü-
øåíèþ ñêîðîñòè ãåëåîáðàçîâàíèÿ: ãåëü íà îñíîâå Si(OEt)4 ïðè êîìíàòíîé
òåìïåðàòóðå ôîðìèðóåòñÿ â òå÷åíèå 30 ìèí [39], à ïðè ââåäåíèè ñìåñè 1 — â
òå÷åíèå 3—4 ñóòîê. Äëÿ óâåëè÷åíèÿ ñêîðîñòè ãåëåîáðàçîâàíèÿ ðåàêöèîííóþ
ñìåñü âûäåðæèâàëè ïðè òåìïåðàòóðå 55—60 Ñ, ÷òî ïîçâîëèëî óìåíüøèòü âðå-
ìÿ ïðîöåññà äî íåñêîëüêèõ ÷àñîâ.  Ïîñëå çàâåðøåíèÿ ïðîöåññà ãåëåîáðàçîâàíèÿ
íåîáõîäèìî âûäåðæèâàòü ãåëü ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå â òå÷åíèå 2 ñóòîê
äëÿ çàâåðøåíèÿ ïîëèêîíäåíñàöèîííûõ ïðîöåññîâ (ò.å. äëÿ ñòàðåíèÿ îáðàçöà).
Ïðè îòñóòñòâèè ñòàðåíèÿ ãåëü ðàçðóøàåòñÿ ïðè ñâåðõêðèòè÷åñêîé ñóøêå. Êàê
è ïðè ïîëó÷åíèè íåìîäèôèöèðîâàííûõ àýðîãåëåé íà îñíîâå Si(OEt)4, â äàí-
íîì ñëó÷àå íå òðåáîâàëàñü ñòàäèÿ ïðîìûâêè ãåëÿ è çàìåíû ðàñòâîðèòåëÿ. Ïîñëå
ñòàäèé ãåëåîáðàçîâàíèÿ è ñòàðåíèÿ ìîæíî îñóùåñòâëÿòü ñóøêó îáðàçöîâ â
ñâåðõêðèòè÷åñêîì ÑÎ2.

Ïðè èñïîëüçîâàíèè ñìåñè 1 áûëè ïîëó÷åíû ìàòåðèàëû, äëÿ êîòîðûõ ñîîò-
íîøåíèå Si(OEt)4 : 1 ðàâíî 9 : 1 èëè 4 : 1. Ïðè ïîâûøåíèè ñîäåðæàíèÿ ïðîèç-
âîäíûõ ôåððîöåíà äî 2/1 ãåëåîáðàçîâàíèå íå ïðîèñõîäèëî, ïðè äëèòåëüíîì
íàãðåâàíèè ïðîèñõîäèëî âûïàäåíèå îñàäêà. Ïàðàìåòðû àýðîãåëåé, â ñîñòàâ
êîòîðûõ âõîäèò ñìåñü 1 ïðåäñòàâëåíû â òàáë. 1.

Ñòðóêòóðà ïîëó÷åííûõ ìàòåðèàëîâ áûëà èçó÷åíà ìåòîäàìè íèçêîòåìïåðà-
òóðíîé àäñîðáöèè àçîòà, ñêàíèðóþùåé ýëåêòðîííîé ìèêðîñêîïèè è ìåññáà-
óýðîâñêîé ñïåêòðîñêîïèè. Áûëî óñòàíîâëåíî, ÷òî ïðè ââåäåíèè ôåððîöåíñî-
äåðæàùåãî ñèëàíà ïðîèñõîäèò óìåíüøåíèå óäåëüíîé ïëîùàäè ïîâåðõíîñòè.
Òàêæå èçìåíÿåòñÿ ñðåäíèé ðàçìåð ïîð îò 34,7 íì äëÿ àýðîãåëåé íå ñîäåðæà-
ùèõ ôåððîöåíà, äî 11,9 è 15,7 íì äëÿ àýðîãåëåé Si-1 è Si-2, ñîîòâåòñòâåííî.

Êàê âèäíî èç ïîëó÷åííûõ ðåçóëüòàòîâ, ââåäåíèå ôåððîöåíà â ñòðóêòóðó
ìàòåðèàëà âëèÿåò íà åãî ñòðîåíèå. Èíòåðåñíûì ôàêòîì ÿâëÿåòñÿ òàêæå èçìå-
íåíèå ðàçìåðà ïðåîáëàäàþùèõ ïîð — ïðè ââåäåíèè áîëüøåãî êîëè÷åñòâà
ôåððîöåíà óâåëè÷èâàåòñÿ êîëè÷åñòâî ïîð ìàëîãî ðàçìåðà. Äëÿ îáðàçöà Si-0,
êîòîðûé íå ñîäåðæèò ôåððîöåíà, ïðåîáëàäàþò ïîðû ðàçìåðà 8 è 55 íì, ïðè
ñîîòíîøåíèè ñìåñè 1 è Si(OEt)4 ðàâíîì 1 : 9 (Si-1) ïðåîáëàäàþò ïîðû ðàçìå-
ðà 8 íì è ìåíüøå, à 55 íì ïðàêòè÷åñêè îòñóòñòâóþò, à ïðè óâåëè÷åíèè ñîäåð-
æàíèÿ ñìåñè 1 äî ñîîòíîøåíèÿ 1 : 4 (Si-2) — 5 è 20 íì.

Òàáëèöà 1

Àýðîãåëè, ïîëó÷åííûå ñ èñïîëüçîâàíèåì ñìåñè 1

¹ Ìîëüíîå ñîîòíîøåíèå Ïëîòíîñòü, SBET, ì2/ã Âðåìÿ ãåëåîáðàçîâàíèÿ,
Si(OEt)4 è 1 ìã/ñì3  ÷

Si-0 òîëüêî Si(OEt)4 0,16  0,02 1100 0,5

Si-1 9 : 1 0,38  0,02 898 2—3

Si-2 4 : 1 0,39  0,02 608 3—4

Si-3 2 :1 Îñàäîê 24 —
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Ñòðóêòóðà ìàòåðèàëà áûëà èçó÷åíà ñ ïîìîùüþ ñêàíèðóþùåé ýëåêòðîí-
íîé ìèêðîñêîïèè. Ñíèìêè îáðàçöîâ Si-0 è Si-2 äåìîíñòðèðóþò àíàëîãè÷-
íîñòü ñòðóêòóðû ìàòåðèàëîâ è íàëè÷èå ðàçëè÷èé â ðàçìåðå è ñòðóêòóðå çåðíà
(ðèñ. 1). Ðàâíîìåðíîñòü ðàñïðåäåëåíèÿ æåëåçà è äðóãèõ ýëåìåíòîâ áûëà ïîä-
òâåðæäåíà äëÿ îáðàçöà Si-2.

Ñîäåðæàíèå æåëåçà â îáðàçöàõ áûëî îïðåäåëåíî è ïðåäñòàâëåíî â òàáë. 2.
Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû óêàçûâàþò íà äîñòàòî÷íî âûñîêóþ ðåàêöèîííóþ ñïîñîá-
íîñòü ïîëó÷åííûõ êðåìíèéñîäåðæàùèõ ïðîèçâîäíûõ ôåððîöåíà â ðåàêöèÿõ,
ïðîòåêàþùèõ ïðè ãåëåîáðàçîâàíèè è èõ àêòèâíîì âñòðàèâàíèè â ïîëèìåðíóþ öåïü.

Ïî ìåòîäèêå, àíàëîãè÷íîé èñïîëüçîâàííîé ïðè ïîëó÷åíèè Si-1 è Si-2,
áûëè ïîëó÷åíû ìàòåðèàëû ñ èñïîëüçîâàíèåì ñìåñåé 2, 3, 4 è 5. Ñîäåðæàíèå
æåëåçà â ïîëó÷åííûõ îáðàçöàõ òàêæå ïðåäñòàâëåíî â òàáë. 2.

Ïðè èñïîëüçîâàíèè ñìåñè 2 áûëè ïîëó÷åíû ìàòåðèàëû â áîëüøåì äèàïà-
çîíå ñîîòíîøåíèé ìîíîìåðîâ — îò 9 : 1 äî 2 : 1, ÷òî áûëî íåâîçìîæíûì â
ïðåäûäóùåì ñëó÷àå. Ïðåäïîëàãàåòñÿ, ÷òî ýòîìó ñïîñîáñòâóþò ìåíüøèé ðàç-
ìåð è áîëåå æåñòêàÿ êîíñòðóêöèÿ çàìåñòèòåëÿ. Ïàðàìåòðû àýðîãåëåé, â ñîñòàâ
êîòîðûõ âõîäèò ñìåñü 2, ïðåäñòàâëåíû â òàáë. 3. Óäåëüíàÿ ïëîùàäü ïîâåðõíîñòè

Ðèñ. 1. ÑÝÌ-èçîáðàæåíèÿ àýðîãåëåé (ñëåâà Si-0, ñïðàâà — Si-2)

Òàáëèöà 2

Ñîäåðæàíèå æåëåçà â àýðîãåëÿõ, ïîëó÷åííûõ ñ èñïîëüçîâàíèåì ôåððîöåíñîäåðæàùèõ
ñèëàíîâ

Ìîíîìåðû Ìîëüíîå ñîîòíîøåíèå Òåîðåòè÷åñêîå ñîäåðæàíèå æåëåçà Ñîäåðæàíèå æåëåçà
ìîíîìåðîâ  ( % ïî ìàññå)  ( % ïî ìàññå)

Si(OEt)4 : 1 9 : 1 6,9 3,9

Si(OEt)4 : 1 4 : 1 11,1 9,8

Si(OEt)4 : 2 9 : 1 7,0 3,9

Si(OEt)4 : 2 4 : 1 11,1 8,7

Si(OEt)4 : 2 2 : 1 14,6 6,4

Si(OEt)4 : 3 9 : 1 6,7 4,6

Si(OEt)4 : 4 9 : 1 6,8 3,6

Si(OEt)4 : 5 9 : 1 6,4 4,6
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ó îáðàçöà Si-1 âûøå, ÷åì ó Si-4, îäíàêî ïðè óâåëè÷åíèè ñîäåðæàíèÿ ôåððî-
öåíñîäåðæàùåãî ñèëàíà ñèòóàöèÿ èçìåíÿåòñÿ íà ïðîòèâîïîëîæíóþ. Â îáðàç-
öå Si-4 ïðåîáëàäàþò ïîðû ìåíåå 7 íì, ÷òî áëèçêî ê õàðàêòåðèñòèêàì Si-1.

Àíàëèçèðóÿ ðåçóëüòàòû ýëåìåíòíîãî àíàëèçà, ïðåäñòàâëåííûå â òàáë. 2, ìîæíî
îòìåòèòü, ÷òî ïðè óâåëè÷åíèè äîëè ñìåñè 2 äî ñîîòíîøåíèÿ 2 : 1 (îáðàçåö
Si-6) ýôôåêòèâíîñòü åãî ââåäåíèÿ óìåíüøàåòñÿ.

Ïðè èñïîëüçîâàíèè ñìåñåé àëêîêñèñèëàíîâ 4, 5, ïîëó÷åííûõ ïðè
ãèäðîñèëèëèðîâàíèè äèçàìåùåííûõ àëêèíîâ, óäàëîñü ïîëó÷èòü òîëüêî àýðî-
ãåëè ñ ñîîòíîøåíèåì 9 : 1, ïðè÷åì ãåëåîáðàçîâàíèå ïðîèñõîäèëî çíà÷èòåëü-
íî äîëüøå — â òå÷åíèå 5—6 ÷. Ïðè óâåëè÷åíèè ñîîòíîøåíèÿ äî 4 : 1 â îáîèõ
ñëó÷àÿõ ïðîèñõîäèëî âûïàäåíèå îñàäêà. Óäåëüíàÿ ïëîùàäü ïîâåðõíîñòè ìà-
òåðèàëîâ, ïîëó÷åííûõ ñ èñïîëüçîâàíèåì ñìåñè 5 âûøå, ÷åì ó ìàòåðèàëà ñ
èñïîëüçîâàíèåì ñìåñè 4, è ðàâíà, ñîîòâåòñòâåííî, 714 è 603 ì2/ã, ÷òî ìåíüøå,
÷åì ó îáðàçöîâ Si-1 è Si-4 ñ àíàëîãè÷íûì ìîëüíûì ñîîòíîøåíèåì ìîíîìå-
ðîâ. Â îáðàçöå Si-8 ïðåîáëàäàþò ïîðû ðàçìåðà 2 è 5 íì, à â îáðàçöå Si-9 —
îò 2 äî 11 íì. Ïëîòíîñòè îáðàçöîâ Si-10 è Si-11 ðàâíû, ñîîòâåòñòâåííî,
0,36  0,02 è 0,25  0,02 ìã/ñì3.

Íà ïðèìåðå àýðîãåëÿ Si-2 áûëà èçó÷åíà äîëãîñðî÷íàÿ ñòàáèëüíîñòü ìàòåðèàëà
â âîäå è ðàçëè÷íûõ îðãàíè÷åñêèõ ðàñòâîðèòåëÿõ (ïåíòàíå, ýôèðå, àöåòîíå, õëî-
ðîôîðìå è òîëóîëå). Ïðè ïîìåùåíèè îáðàçöà â âîäó ïðîèçîøëî ìîìåíòàëü-
íîå «âñïåíèâàíèå», èñêðèâëåíèå è ïîìóòíåíèå îáðàçöà. Ïðè âûäåðæèâàíèè
â âîäå â òå÷åíèå ìåñÿöà âèäèìûõ èçìåíåíèé íå ïðîèçîøëî, íàáëþäàëîñü
ñëàáîå îêðàøèâàíèå âîäû èç-çà ìåõàíè÷åñêîãî ðàçðóøåíèÿ îáðàçöà. Âñå ðàç-
ðóøåíèÿ, êîòîðûå ïðîèçîøëè ñ ìàòåðèàëîì, ïðîèçîøëè â ïåðâûå ìîìåíòû
êîíòàêòà àýðîãåëÿ ñ æèäêîñòüþ. Ïðè ïîìåùåíèè â îðãàíè÷åñêèå ðàñòâîðèòå-
ëè (ïåíòàí, ýôèð, àöåòîí, õëîðîôîðì, òîëóîë) âî âñåõ ñëó÷àÿõ íàáëþäàëîñü
ïîìóòíåíèå îáðàçöà è âûäåëåíèå ãàçà, ïðè âûäåðæèâàíèè èõ ïîñëå îêîí÷à-
íèÿ âûäåëåíèÿ ãàçà ïðîçðà÷íîñòü ìàòåðèàëà âîçâðàùàëàñü. Ïðè ïîìåùåíèè â
ýôèð ïðîèçîøëî òàêæå ÷àñòè÷íîå ðàçðóøåíèå ìàòåðèàëà èç-çà áóðíîãî âû-
äåëåíèÿ ãàçà. Ñðåäè âñåõ èñïîëüçîâàííûõ ðàñòâîðèòåëåé â ñëó÷àå àöåòîíà â
òå÷åíèå âðåìåíè ïîÿâèëàñü îêðàñêà, îñòàëüíûå íå îêðàøåíû. Òàêèì îáðàçîì,
ïîëó÷åííûå ìàòåðèàëû õèìè÷åñêè ñòàáèëüíû â îðãàíè÷åñêèõ ðàñòâîðèòåëÿõ,
àêòèâíîãî âûìûâàíèÿ ïðîèçâîäíûõ ôåððîöåíà íå ïðîèñõîäèò.

Ìåññáàóýðîâñêèå ñïåêòðû 57Fe â àýðîãåëÿõ Si-1, Si-2 è Si-4 ïðè 78 Ê (ðèñ. 2,
öâ. âñòàâêà) ñîñòîÿò èç äâóõ ïîäñïåêòðîâ, Fe(1) è Fe(2), ñîîòâåòñòâóþùèõ äâóì
ñîñòîÿíèÿì èîíîâ æåëåçà. Ïàðàìåòðû êâàäðóïîëüíîãî äóáëåòà Fe(1) â ñïåê-
òðå îáðàçöà Si-2 (èçîìåðíûé ñäâèã   0,53  0,01 ìì/ñ, êâàäðóïîëüíîå ðàñ-
ùåïëåíèå   2,41  0,01 ìì/ñ, ñïåêòðàëüíûé âêëàä À  92  2 %) ñîîòâåòñòâó-
þò íèçêîñïèíîâûì êàòèîíàì æåëåçà Fe2 (d6) è òèïè÷íû äëÿ çàìåùåííîãî

Òàáëèöà 3

Àýðîãåëè, ïîëó÷åííûå ñ èñïîëüçîâàíèåì ñìåñè 2

¹ Ìîëüíîå ñîîòíîøåíèå Ïëîòíîñòü, SBET, ì2/ã Âðåìÿ ãåëåîáðàçîâàíèÿ, ÷
Si(OEt)4 è 2 ìã/ñì3

Si-4 9 : 1 0,23  0,02 734 2—3

Si-5 4 : 1 0,30  0,02 635 3—4

Si-6 2 : 1 0,39  0,02 — 6—7



«Ñâåðõêðèòè÷åñêèå Ôëþèäû: Òåîðèÿ è Ïðàêòèêà». Òîì 19 ¹ 1. 2024

Âêëàäêà ê ñòàòüå Ë.Â. Ïàíîâîé, Ä.À. Ëåìåíîâñêîãî, Ì.È. Àôàíàñîâà,
Ì.À. Ïîïêîâà,Ð.Î. Áóðëóöêîãî, Ì.Ì. Áðóñîâîé, Â.Í. Òàëàíîâà,

Ä.Í. Õîëîäêîâà «Ìîäèôèöèðîâàííûå ôåððîöåíîì ñèëîêñàíîâûå àýðîãåëè»

Ðèñ. 2. Ñïåêòð 57Fe â îáðàçöå Si-2 ïðè 78 Ê



«Ñâåðõêðèòè÷åñêèå Ôëþèäû: Òåîðèÿ è Ïðàêòèêà». Òîì 19. ¹ 1. 2024

Ìîäèôèöèðîâàííûå ôåððîöåíîì ñèëèêîíîâûå àýðîãåëè

63

ôåððîöåíà [40]. Ýòè çíà÷åíèÿ  è  â ïðåäåëàõ ïîãðåøíîñòè èçìåðåíèé ñîâïàäà-
þò ñî ñâåðõòîíêèìè ïàðàìåòðàìè êîìïîíåíòû Fe(1) ñïåêòðîâ îáðàçöîâ Si-1 è
Si-4. Èçâåñòíî [40], ÷òî â ïðîèçâîäíûõ ôåððîöåíà (C5H4R) Fe (C5H5) çàìåñ-
òèòåëè R ìàëî âëèÿþò êàê íà èçîìåðíûé ñäâèã, òàê è íà êâàäðóïîëüíîå ðàñ-
ùåïëåíèå ñïåêòðîâ, è çàìåíà â çàìåñòèòåëå R îäíîãî èç àòîìîâ Ñ íà Si  ïðàê-
òè÷åñêè íå îòðàçèëàñü íà ïàðàìåòðàõ êâàäðóïîëüíîãî äóáëåòà Fe(1). Ïàðàìåòðû
ïîäñïåêòðà Fe(1)  âî âñåõ ñëó÷àÿõ áëèçêè ñâåðõòîíêèì ïàðàìåòðàìè ñïåêòðîâ
ôåððîöåíîâûõ çâåíüåâ ðàíåå èçó÷åííûõ àýðîãåëåé [1, 2].

Øèðîêàÿ íåëîðåíöåâñêàÿ ôîðìà êîìïîíåíòû Fe(2) ñïåêòðà îáðàçöà Si-2
(ðèñ. 2) îòâå÷àåò ïàðàìàãíèòíûìè èîíàìè æåëåçà (  0,51  0,01 ìì/ñ, êâàäðóïîëü-
íîå ñìåùåíèå 0,08  0,01 ìì/ñ, À9  2%, ñêîðîñòü ðåëàêñàöèè  1,2  108 ñ1).
Ñîãëàñíî [41], ïðè îäíîýëåêòðîííîì îêèñëåíèè Fe2Fe3 ðîäñòâåííûõ ôåð-
ðîöåíó ñèñòåì èîíû æåëåçà ñòàíîâÿòñÿ ïàðàìàãíèòíûìè ñ ýôôåêòèâíûì
ñïèíîì Sz

eff   5/2 (êðàìåðîâñêèé äóáëåò îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ), ôëóêòóèðóþ-
ùèì ââåðõ-âíèç âäîëü îñíîâíîé îñè ñèììåòðèè. Òàêèì îáðàçîì, ìåññáàóý-
ðîâñêèå ñïåêòðû ñâèäåòåëüñòâóþò î âêëþ÷åíèè ôåððîöåíîâûõ ñóáúåäèíèö â
ñòðóêòóðó ïîëèìåðà áåç ðàçðóøåíèÿ ìåòàëë-óãëåðîäíûõ ñâÿçåé.

ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ

Â íàñòîÿùåé ðàáîòå âïåðâûå îñóùåñòâëåí ñèíòåç ñèëîêñàíîâûõ àýðîãåëåé
ãèáðèäíîãî ñòðîåíèÿ ñ âûñîêèì ñîäåðæàíèåì (äî 32 % ìàññîâûõ) ôåððîöå-
íîâûõ çâåíüåâ. Ðåàëèçîâàíà âûñîêîýôôåêòèâíàÿ ìåòîäèêà, îñíîâàííàÿ íà ïî-
ëèêîíäåíñàöèè Si(OEt)4 è ôåððîöåíñîäåðæàùèõ ñèëàíîâ, êàòàëèçèðóåìàÿ
BF3 Et2O. Ïðåâðàùåíèå ãåëåé â àýðîãåëè îñóùåñòâëåíî ñ èñïîëüçîâàíèåì òåõíî-
ëîãèè ÑÊÔ-CO2 ñóøêè. Èññëåäîâàíû êëþ÷åâûå ôèçè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè
ïîëó÷åííûõ ìàòåðèàëîâ. Íà îñíîâàíèè óñòàíîâëåííûõ õàðàêòåðèñòèê ñèíòåçè-
ðîâàííûõ àýðîãåëåé áóäóò îïðåäåëåíû ñôåðû ïðèìåíåíèÿ ýòèõ ìàòåðèàëîâ.
Óñïåõ íàñòîÿùåãî èññëåäîâàíèÿ äåìîíñòðèðóåò îáùóþ ïåðñïåêòèâó ââåäåíèÿ
ðàçíîîáðàçíûõ ìåòàëëîêîìïëåêñíûõ ñîåäèíåíèé, â òîì ÷èñëå îáëàäàþùèõ êà-
òàëèòè÷åñêèìè ñâîéñòâàìè, â ñòðóêòóðó ñèëîêñàíîâûõ àýðîãåëåé.

ÁËÀÃÎÄÀÐÍÎÑÒÈ

Àâòîðû âûðàæàþò áëàãîäàðíîñòü ÈÏÊ «ËÈÊ» çà òåõíè÷åñêóþ ïîääåðæêó
íàñòîÿùåé ðàáîòû.

Ýëåìåíòíûé àíàëèç ïðîâåäåí ïðè ïîääåðæêå Ìèíèñòåðñòâà íàóêè è âûñ-
øåãî îáðàçîâàíèÿ Ðîññèéñêîé Ôåäåðàöèè ñ èñïîëüçîâàíèåì íàó÷íîãî îáî-
ðóäîâàíèÿ Öåíòðà èññëåäîâàíèÿ ñòðîåíèÿ ìîëåêóë ÈÍÝÎÑ ÐÀÍ â ðàìêàõ
Ãîñóäàðñòâåííîãî çàäàíèÿ ¹ 075-03-2023-642 Ìèíèñòåðñòâà íàóêè è âûñøå-
ãî îáðàçîâàíèÿ Ðîññèéñêîé Ôåäåðàöèè.

Èññëåäîâàíèÿ ñòðóêòóðû àýðîãåëåé ïðîâîäèëèñü ñ èñïîëüçîâàíèåì îáî-
ðóäîâàíèÿ Öåíòðà êîëëåêòèâíîãî ïîëüçîâàíèÿ ôèçè÷åñêèìè ìåòîäàìè èñ-
ñëåäîâàíèÿ âåùåñòâ è ìàòåðèàëîâ ÈÎÍÕ ÐÀÍ.
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An effective method for the synthesis of hybrid structure siloxane aerogels with ferrocene
fragments built into polymer structure has been developed. At the initial stage, a gel was
obtained by polycondensation of tetraethoxysilane and ferrocene-containing alkoxysilanes,
catalyzed by BF3 Et2O in acetone. The transformation of gels into aerogels was carried
out using SC-CO2. The aerogel samples were characterized in detail by Mossbauer
spectroscopy and nitrogen adsorption methods, and the density of the materials was
determined. The iron content in the resulting aerogels varies in the range of 3.6—8.7 %
by weight of iron (or 11.9—28.7 % by weight of ferrocene units).
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