
«Ñâåðõêðèòè÷åñêèå Ôëþèäû: Òåîðèÿ è Ïðàêòèêà». Òîì 13. ¹ 4. 201864

ÓÄÊ 66.03

ÏÎËÓ×ÅÍÈÅ È ÈÑÑËÅÄÎÂÀÍÈÅ
ÊÐÅÌÍÈÉ-ÐÅÇÎÐÖÈÍ-ÔÎÐÌÀËÜÄÅÃÈÄÍÛÕ ÀÝÐÎÃÅËÅÉ

©2018 ã. È.Ñ. Ìàêàðîâà, È.Â Ëåáåäåâ*, Ì.Ã. Ãîðäèåíêî,
Í.Â. Ìåíüøóòèíà

Ðîññèéñêèé õèìèêî-òåõíîëîãè÷åñêèé óíèâåðñèòåò èì. Ä.È. Ìåíäåëååâà, Ìîñêâà, Ðîññèÿ

*chemcom@muctr.ru

Ïîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 03.08.2018 ã.

Êðåìíèé-ðåçîðöèí-ôîðìàëüäåãèäíûå àýðîãåëè ïîëó÷åíû çîëü-ãåëü ìåòîäîì ñ
èñïîëüçîâàíèåì ñóøêè â ñðåäå ñâåðõêðèòè÷åñêîãî ÑÎ2. Èññëåäîâàíà çàâèñèìîñòü
ìåæäó óñëîâèÿìè ïîëó÷åíèÿ îáðàçöîâ è èõ ñòðóêòóðíûìè è ôèçè÷åñêèìè õàðàê-
òåðèñòèêàìè. Ïîëó÷åííûå àýðîãåëè ìîãóò ðàññìàòðèâàòüñÿ â êà÷åñòâå ñîðáåí-
òîâ ÑÎ2 è òåïëîèçîëÿöèîííûõ ìàòåðèàëîâ.

Ê ë þ ÷ å â û å  ñ ë î â à: àýðîãåëü, ñâåðõêðèòè÷åñêàÿ ñóøêà, àäñîðáöèÿ äèîêñèäà
óãëåðîäà.

ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Àýðîãåëè ÿâëÿþòñÿ êëàññîì ïîðèñòûõ ìàòåðèàëîâ, êîòîðûå îáëàäàþò íèçêîé
ïëîòíîñòüþ è âûñîêîé óäåëüíîé ïëîùàäüþ ïîâåðõíîñòè. Îíè íàõîäÿò øèðîêîå
ïðèìåíåíèå: êàê òåïëî- è øóìîèçîëÿöèîííûå ìàòåðèàëû, ïîäëîæêè äëÿ ôèëüò-
ðàöèîííûõ ìàòåðèàëîâ è ñîðáåíòîâ, íîñèòåëè êàòàëèçàòîðîâ àêòèâíûõ âåùåñòâ
äëÿ ôàðìàöåâòè÷åñêîé ïðîìûøëåííîñòè [1].

Â ñòðóêòóðå àýðîãåëåé â áîëüøèíñòâå ñëó÷àåâ ñîäåðæàòñÿ ìèêðî- è ìåçîïîðû
(ðàçìåðîì äî 50 íì). Àýðîãåëè ìîãóò áûòü ïîëó÷åíû èç ëþáûõ ïðåäøåñòâåííèêîâ,
ñïîñîáíûõ îáðàçîâûâàòü àëêî- è ãèäðîãåëè, êîòîðûå â ðåçóëüòàòå ñâåðõêðèòè÷å-
ñêîé èëè òåïëîâîé êîíâåêòèâíîé ñóøêè ïðè òåìïåðàòóðàõ 50—70 Ñ ïðåâðàùàþòñÿ
â ëåãêèé ìàòåðèàë ñ âûñîêîé ïîðèñòîñòüþ. Ñòðóêòóðà àýðîãåëåé îïðåäåëÿåòñÿ
óñëîâèÿìè ïîëó÷åíèÿ èñõîäíûõ àëêîãåëåé [2, 3]. Â ñòðóêòóðå àýðîãåëåé â îñíîâíîì
ïðåäñòàâëåíû ìèêðî- è ìåçîïîðû (ñ ðàçìåðîì äî 50 íì).

Ñ ðîñòîì àíòðîïîãåííûõ âûáðîñîâ äèîêñèäà óãëåðîäà (ïðîìûøëåííûå ïðîöåñ-
ñû, òðàíñïîðò, ñæèãàíèå òîïëèâà è ò.ï.) àêòóàëüíîé ñòàíîâèòñÿ çàäà÷à ïî ïîèñêó
íîâûõ ýôôåêòèâíûõ âûñîêîåìêèõ ðåãåíåðèðóåìûõ ñîðáåíòîâ äëÿ åãî óëàâëèâà-
íèÿ è âûäåëåíèÿ.

Áëàãîäàðÿ áîëüøîìó îáúåìó îòêðûòîé ñèñòåìû ìåçîïîð, âûñîêèì óäåëüíîé
ïîâåðõíîñòè è ïîâåðõíîñòíîé êîíöåíòðàöèè ôóíêöèîíàëüíûõ ãðóïï, â òîì ÷èñëå
è íà âíóòðåííåé ïîâåðõíîñòè, àýðîãåëè âî ìíîãèõ ðàáîòàõ ðàññìàòðèâàþòñÿ êàê
ïåðñïåêòèâíûå ñîðáåíòû [4—6]. Êðîìå òîãî, àýðîãåëè íà îñíîâå äèîêñèäà êðåì-
íèÿ îáëàäàþò íèçêèìè çíà÷åíèÿìè òåïëîïðîâîäíîñòè, õîòÿ èõ ïðèìåíåíèå â êà-
÷åñòâå òåïëîèçîëÿöèîííûõ ìàòåðèàëîâ îãðàíè÷åíî íèçêîé ìåõàíè÷åñêîé ïðî÷íî-
ñòüþ. Ïðî÷íîñòü àýðîçîëåé ìîæíî ïîâûñèòü ïóòåì ôóíêöèîíàëèçàöèè èõ
âíóòðåííåé ïîâåðõíîñòè îðãàíè÷åñêèìè ìîíîìåðàìè, ò.å. ïóòåì ïîëó÷åíèÿ êðåì-
íèéîðãàíè÷åñêèõ êîìïîçèöèîííûõ ìàòåðèàëîâ. Â ðàáîòå [7] áûëè èññëåäîâàíû
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ìåõàíè÷åñêèå ñâîéñòâà àýðîãåëÿ íà îñíîâå äèîêñèäà êðåìíèÿ, àðìèðîâàííîãî êå-
ðàìè÷åñêèìè âîëîêíàìè. Âîçìîæíî òàêæå èñïîëüçîâàíèå ìåòîäîâ ñèíòåçà íà îñ-
íîâå ñî-ïðåêóðñîðîâ (â ðåçóëüòàòå ÷åãî ïîëèìåðíûå öåïè âñòðàèâàþòñÿ â ñòðóê-
òóðó êðåìíåçåìà), ñîâìåñòíîãî ãèäðîëèçà è ïîëèêîíäåíñàöèè îðãàíè÷åñêèõ ìîëåêóë
è àëêîêñèëàíîâ, à òàêæå äðóãèå ïîäõîäû.

Îäíè èç ïåðñïåêòèâíûõ êðåìíèéîðãàíè÷åñêèõ êîìïîçèòîâ — êðåìíèé-ðåçîð-
öèí-ôîðìàëüäåãèäíûå àýðîãåëè. Äëÿ ïðîâåäåíèÿ óñïåøíîãî ñîâìåñòíîãî ñèíòåçà
îðãàíè÷åñêîé è íåîðãàíè÷åñêîé ñîñòàâëÿþùèõ íåîáõîäèìî ïîäîáðàòü óñëîâèÿ
ãåëèðîâàíèÿ, ò.ê. óñëîâèÿ ðàçäåëüíîãî ïîëó÷åíèÿ ãåëåé íà îñíîâå äèîêñèäà êðåì-
íèÿ è ðåçîðöèí-ôîðìàëüäåãèäíûõ (ÐÔ) ñìîë ðàçëè÷íû. Â ñâÿçè ñ ðàçëè÷íûìè
óñëîâèÿìè ñèíòåçà çîëåé ïðèìåíÿþò äâóõñòàäèéíûå ìåòîäû, â êîòîðûõ îòäåëüíî
ôîðìèðóþòñÿ çîëè, à èõ ñìåøåíèå ïðîâîäÿò íåïîñðåäñòâåííî ïåðåä ãåëèðîâàíèåì.
Òèïè÷íûå óñëîâèÿ ñèíòåçà äëÿ òàêèõ ñèñòåì [8] ïðèâåäåíû â òàáë. 1.

Ïðè ïîëó÷åíèè íåîðãàíè÷åñêîãî ãåëÿ íà îñíîâå òåòðàýòîêñèñèëàíà (ÒÝÎÑ) è
äðóãèõ ñèëàíîâ øèðîêî ïðèìåíÿþòñÿ ùåëî÷íûå êàòàëèçàòîðû, óñêîðÿþùèå ïðî-
öåññ ïîëèêîíäåíñàöèè. Ââåäåíèå â ðåàêöèîííóþ ñìåñü ñèëàíà ñ îðãàíè÷åñêèì
îñòàòêîì, ñîäåðæàùèì îäíó èëè íåñêîëüêî àìèíîãðóïï, ïîçâîëÿåò ïðîâîäèòü ãåëèðî-
âàíèå ñèñòåìû â îòñóòñòâèå ùåëî÷íîãî êàòàëèçàòîðà [9, 10]. Äëÿ ñøèâêè îðãàíè÷å-
ñêîé è íåîðãàíè÷åñêîé ñîñòàâëÿþùèõ êðåìíèé-ðåçîðöèí-ôîðìàëüäåãèäíûõ àýðî-
ãåëåé òàêæå ìîæíî èñïîëüçîâàòü êàòàëèçàòîð, íî ïðè îïðåäåëåííîì ïîäáîðå
èñòî÷íèêîâ äèîêñèäà êðåìíèÿ ïåðåõîä çîëü—ãåëü ìîæåò ïðîõîäèòü è áåç íåãî [9].
Â ðàáîòå [10] â êà÷åñòâå èñòî÷íèêà äèîêñèäà êðåìíèÿ áûë èñïîëüçîâàí 3-àìèíî-
ïðîïèëòðèýòîêñèñèëàí è 3-àìèíîïðîïèëòðèìåòîêñèñèëàí. Êðåìíèé-ðåçîðöèí-ôîð-
ìàëüäåãèäíûå àýðîãåëè áûëè ïîëó÷åíû ïóòåì ñîâìåñòíîãî ôîðìèðîâàíèÿ îðãàíè-
÷åñêîãî è íåîðãàíè÷åñêîãî çîëåé è èõ ãåëèðîâàíèÿ áåç ïðèìåíåíèÿ êàòàëèçàòîðà.

Àýðîãåëè, ïîëó÷åííûå ïóòåì êîìáèíèðîâàíèÿ íåñêîëüêèõ ñèëàíîâ, ÿâëÿþùèõ-
ñÿ èñòî÷íèêàìè êðåìíèÿ, è ðåçîðöèí-ôîðìàëüäåãèäíûõ öåïî÷åê, äåìîíñòðèðóþò
áîëåå âûñîêèå ïðî÷íîñòíûå õàðàêòåðèñòèêè ïî ñðàâíåíèþ ñ íåîðãàíè÷åñêèìè
àýðîãåëÿìè íà îñíîâå SiO2 [11]. Ïîëó÷åííûå àýðîãåëè áóäóò îáëàäàòü âûñîêèìè
ïîðèñòîñòüþ è óäåëüíîé ïîâåðõíîñòüþ, êàê êðåìíèåâûå àýðîãåëè, íî ïðè ýòîì
èìåòü íîâûå ñâîéñòâà.

Óâåëè÷åíèå ñîäåðæàíèÿ àìèíîãðóïï â èñõîäíûõ ðåàãåíòàõ ñïîñîáñòâóåò ðîñòó
ñîðáöèîííîé åìêîñòè ïî ÑÎ2 êîíå÷íîãî ìàòåðèàëà è äàåò âîçìîæíîñòü èñïîëü-
çîâàòü äàííûé ìàòåðèàë äëÿ ñåëåêòèâíîé àäñîðáöèè äèîêñèäà óãëåðîäà. Â ðàáîòå
[12] äëÿ ôóíêöèîíàëèçàöèè ïîâåðõíîñòè Mobil Composition of Matter No 41
(MCM-41) àâòîðàìè áûëè èñïîëüçîâàíû 3-àìèíîïðîïèëòðèìåòîêñèñèëàí, 1-[(2-

ÒÝÎÑ C2H5OH  7—8 2—10 NH3 65 65 24 0,1—0,3 ìîíîëèòû
÷àñòèöû

ÐÔ H2O 7—8 5 NaOH 65 65 36 0,3—0,5 ìîíîëèòû
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Óñëîâèÿ ñèíòåçà ãåëåé íà îñíîâå äèîêñèäà êðåìíèÿ è ðåçîðöèí-ôîðìàëüäåãèäíûõ ñìîë

Êîíå÷íûé
ïðîäóêò
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àìèíîýòèë)-3-àìèíîïðîïèë]òðèìåòîêñèñèëàí è 1-[3-(òðèìåòîêñèëèë)ïðîïèë]äèýòèë-
åíòðèàìèí. Â ðåçóëüòàòå áûëî âûÿâëåíî, ÷òî ñîðáöèîííàÿ ñïîñîáíîñòü ÌÑÌ-41
óâåëè÷èâàåòñÿ ïðè èñïîëüçîâàíèè ìîíî-è äèàìèíîñèëàíà, ïðè ýòîì ñ óâåëè÷åíèåì
êîëè÷åñòâà àìèíîãðóïï íàáëþäàëîñü óâåëè÷åíèå ñîðáöèîííîé ñïîñîáíîñòè ìàòåðèàëà.
Îäíàêî ïðè èñïîëüçîâàíèè òðèàìèíîñèëàíà ñîðáöèîííàÿ ñïîñîáíîñòü ïàäàåò.

Àìèíîýòèëàìèíîïðîïèëòðèìåòîêñèñèëàí (ÀÝÀÏÒÌÑ) èìååò â ñâîåé ñòðóê-
òóðå äâå àìèíîãðóïïû, ÷òî ïîçâîëÿåò ñîâìåñòíî êîíäåíñèðîâàòü åãî ñ ìåòèëòðè-
ìåòîêñèñèëàíîì (ÌÒÌÑ) êàê â ïðèñóòñòâèè, òàê è â îòñóòñòâèå ùåëî÷íîãî êàòà-
ëèçàòîðà. Õîòÿ óâåëè÷åíèå ñîäåðæàíèÿ àìèíîãðóïï â èñïîëüçóåìûõ ñèëàíàõ
ïîçâîëÿåò óâåëè÷èòü ñîðáöèîííóþ åìêîñòü ïî ÑÎ2 â ïîëó÷àåìûõ àýðîãåëÿõ, ïðè
èñïîëüçîâàíèè òðèàìèíîñèëàíà ñêîðîñòü ïîëèêîíäåíñàöèè ãèäðîëèçîâàííîãî
ÌÒÌÑ ðåçêî âîçðàñòàåò, ÷òî ïðèâîäèò ê îáðàçîâàíèþ ñãóñòêîâ â ëîêàëüíûõ îáúå-
ìàõ è íå ïîçâîëÿåò äîáèòüñÿ ðàâíîìåðíîãî ðàñïðåäåëåíèÿ êîìïîíåíòîâ â ðåàêöè-
îííîé ñìåñè. Â òî æå âðåìÿ ìîëåêóëû ÀÝÀÏÒÌÑ ìîãóò ñâÿçûâàòüñÿ íå òîëüêî
äðóã ñ äðóãîì è ñ ìîëåêóëàìè ÌÒÌÑ, íî è ñ ðåçîðöèíîì.

Îáîáùåííàÿ ñõåìà ïðîöåññà (ïî äàííûì [11]) ïîêàçàíà íà ðèñ. 1. Â ñèñòåìå
îäíîâðåìåííî ïðîòåêàþò ðàçëè÷íûå ðåàêöèè, ñîâîêóïíîñòü êîòîðûõ ïðèâîäèò ê
ôîðìèðîâàíèþ ãåëÿ ïðåäëîæåííîé ñòðóêòóðû. Äëÿ ïîäòâåðæäåíèÿ ñòðóêòóðû
ïîëó÷åííîãî ãåëÿ áûëè ïðîâåäåíû èññëåäîâàíèÿ ìåòîäîì ßÌÐ 13Ñ è 29Si ñ èñïîëü-

Ðèñ. 1. Ïðåäïîëàãàåìàÿ îáîáùåííàÿ ñõåìà ñîâìåñòíîé êîíäåíñàöèè ðåçîðöèíà (Ð),
ôîðìàëüäåãèäà (Ô) è àìèíîñîäåðæàùèõ ñèëàíîâ (ÀÝÀÏÒÌÑ)
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çîâàíèåì êðîññ-ïîëÿðèçàöèè è ìåòîäà âðàùåíèÿ ïîä «ìàãè÷åñêèì óãëîì» ïðè
11 êÃö. Ïîêàçàíî, ÷òî ñèãíàëû, ñîîòâåòñòâóþùèå êðåìíèþ, îáóñëîâëåíû îáðàçîâà-
íèåì ãðóïï R—Si(—OSi)3 è R—Si(—OSi)2OH âñëåäñòâèå ãèäðîëèçà è êîíäåíñà-
öèè ÀÝÀÏÒÌÑ è ÌÒÌÑ.

Íàñòîÿùàÿ ñòàòüÿ ïîñâÿùåíà èññëåäîâàíèþ âçàèìîñâÿçè ìåæäó óñëîâèÿìè
ïîëó÷åíèÿ, õèìè÷åñêèì ñîñòàâîì, ñòðóêòóðîé è ôèçè÷åñêèìè õàðàêòåðèñòèêàìè
(òåïëîïðîâîäíîñòüþ, ìåõàíè÷åñêèìè è àäñîðáöèîííûìè ñâîéñòâàìè) ïîëó÷àå-
ìûõ êðåìíèé-ðåçîðöèí-ôîðìàëüäåãèäíûõ àýðîãåëåé. Ýòè äàííûå íåîáõîäèìû äëÿ
îïðåäåëåíèÿ ïåðñïåêòèâ ïðèìåíåíèÿ àýðîãåëåé äàííîãî òèïà â ðàçëè÷íûõ îáëàñòÿõ
íàóêè è ïðîìûøëåííîñòè. Â ÷àñòíîñòè, õîòÿ óæå ñóùåñòâóåò ìíîæåñòâî ñîðáåíòîâ
äëÿ óëàâëèâàíèÿ äèîêñèäà óãëåðîäà, ðàçðàáîòêà âûñîêîåìêèõ è ðåãåíåðèðóåìûõ
ñîðáåíòîâ ïðîäîëæàåò áûòü àêòóàëüíîé. Â êà÷åñòâå òàêîãî ñîðáåíòà ìîæíî ïðåäëî-
æèòü êðåìíèé-ðåçîðöèí-ôîðìàëüäåãèäíûå àýðîãåëè, ïîëó÷åííûå â äàííîé ðàáîòå.

ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀËÜÍÀß ×ÀÑÒÜ

Â ðàáîòå èñïîëüçîâàíû àìèíîýòèëàìèíîïðîïèëòðèìåòîêñèñèëàí (ÀÝÀÏÒÌÑ,
95 %) è ìåòèëòðèìåòîêñèñèëàí (ÌÒÌÑ, 98 %) ïðîèçâîäñòâà êîìïàíèè Ïåíòà-91
(Ðîññèÿ). Ðåçîðöèí (Ð, 99 %), âîäíûé ðàñòâîð ôîðìàëüäåãèäà (Ô, 37 ìàñ. %), èçî-
ïðîïàíîë (ÈÑ, òåõíè÷åñêèé) è ýòàíîë (ÝÑ, 96 %) áûëè ïðèîáðåòåíû â Ðóñõèì,
Ðîññèÿ. Âñå ðåàãåíòû áûëè èñïîëüçîâàíû áåç äîïîëíèòåëüíîé îáðàáîòêè.

Êðåìíèé-ðåçîðöèí-ôîðìàëüäåãèäíûå (ÊÐÔ) àýðîãåëè ïîëó÷àëè ñîâìåñòíûì
ãèäðîëèçîì îðãàíè÷åñêîãî è íåîðãàíè÷åñêîãî çîëåé. Â êà÷åñòâå ïðåêóðñîðîâ áûëè
âûáðàíû àëêîêñèñèëàíû (ÀÝÀÏÒÌÑ è ÌÒÌÑ) è ðåçîðöèí. Â ñìåñü çîëåé ââîäè-
ëè ôîðìàëüäåãèä, êîòîðûé ÿâëÿåòñÿ ñøèâàþùèì àãåíòîì äëÿ ìîëåêóë ðåçîðöèíà.

Ïðåäïîëàãàåòñÿ, ÷òî ïðè ðàññìàòðèâàåìîì îäíîñòàäèéíîì ïðîöåññå ñíà÷àëà èäåò
ôîðìèðîâàíèå ïðîñòðàíñòâåííîé ñåòêè èç ñèëàíîâ, êîòîðàÿ ïåðâè÷íî ôèêñèðóåò
ïîëèìåðíûå öåïè; äàëåå ïðîèñõîäèò óïðî÷íåíèå ñòðóêòóðû, â òîì ÷èñëå çà ñ÷åò
îáðàçîâàíèÿ ñâÿçè ìåæäó ìîëåêóëàìè ðåçîðöèíà è ôîðìàëüäåãèäà.

Ïðè ïðîâåäåíèè ðåàêöèè íà 1 ìîëü ðåçîðöèíà áðàëè 4 ìîëü ôîðìàëèíà (37 %-
íûé âîäíûé ðàñòâîð ôîðìàëüäåãèäà), 2 ìîëü ÌÒÌÑ è 1 ìîëü ÀÝÀÏÒÌÑ. Ïðè
ââåäåíèè â ðåàêöèîííóþ ñìåñü ôîðìàëüäåãèäà âìåñòå ñ íèì ïîñòóïàåò âîäà, è
íà÷èíàåòñÿ ãèäðîëèç ðåàãåíòîâ. Ïðèñóòñòâóþùèé â ñìåñè ÀÝÀÏÒÌÑ çàïóñêàåò
ðåàêöèþ êîíäåíñàöèè íåîðãàíè÷åñêîé ñîñòàâëÿþùåé ñìåñè, à ôîðìàëüäåãèä —
ïîëèìåðèçàöèþ ìîëåêóë ðåçîðöèíà äðóã ñ äðóãîì è ñ ÀÝÀÏÒÌÑ.

Â êà÷åñòâå ðàñòâîðèòåëÿ áûë âûáðàí ýòàíîë, êîíöåíòðàöèÿ êîòîðîãî îòíîñè-
òåëüíî îñòàëüíûõ êîìïîíåíòîâ ðåàêöèîííîé ñðåäû âàðüèðîâàëàñü â äèàïàçîíå îò
60 äî 75 ìàñ. %. Âîäà, ñîäåðæàùàÿñÿ â ðàñòâîðèòåëå è â ôîðìàëèíå, ó÷àñòâóåò â
ãèäðîëèçå ñèëàíîâ, âõîäÿùèõ â ñîñòàâ ðåàêöèîííîé ñìåñè. Ïðè íàðàáîòêå îáðàç-
öîâ ðåçîðöèí ðàñòâîðÿëè â ñïèðòå, â ïîëó÷åííûé ðàñòâîð ïðè ïåðåìåøèâàíèè
ââîäèëè àëêîêñèñèëàíû è ôîðìàëèí. Ðåàêöèîííóþ ñìåñü ðàçëèâàëè ïî ôîðìàì,
êîòîðûå ãåðìåòè÷íî çàêðûâàëè è îñòàâëÿëè íà ñóòêè äëÿ çàâåðøåíèÿ ðåàêöèè
ãåëèðîâàíèÿ. Äàëåå îáðàçöû ïðîìûâàëè èçîïðîïèëîâûì ñïèðòîì è ñòàðèëè â
ñóõîæàðîâîì øêàôó â òå÷åíèå 24 ÷ ïðè 60 Ñ. Ñîäåðæàíèå âîäû è ýòàíîëà â
îáðàçöå 1 ñîîòâåòñòâóåò 0,016 ìîëü ýòàíîëà è 0,063 ìîëü âîäû, â îáðàçöå 2 —
0,021 ìîëü ýòàíîëà è 0,069 ìîëü âîäû, â îáðàçöå 3 — 0,027 ýòàíîëà è 0,076 ìîëü
âîäû, îáðàçöå 4 — 0,034 ìîëü ýòàíîëà è 0,080 ìîëü âîäû. Ïîëó÷åííûå îáðàçöû
ÊÐÔ ãåëåé ñóøèëè ìåòîäîì ñâåðõêðèòè÷åñêîé (ÑÊ) ñóøêè ïðè 40 Ñ è 100—
120 àòì â òå÷åíèå 9 ÷ â ñðåäå ÑÊ CO2.
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ÈÊ-ñïåêòðû îáðàçöîâ áûëè ïîëó÷åíû íà ïðèáîðå Nicolet 380 (Thermo Fisher
Scientific Inc.), èçîáðàæåíèÿ âíóòðåííåé ñòðóêòóðû ïðè ðàçíîì óâåëè÷åíèè — íà
ñêàíèðóþùåì ýëåêòðîííîì ìèêðîñêîïå JEOL JSM6510 LV ïðè 27 êýÂ c ïðåäâà-
ðèòåëüíûì íàïûëåíèåì ñëîÿ ïëàòèíû íà îáðàçåö.

Èçîòåðìû ñîðáöèè-äåñîðáöèè àçîòà ïîëó÷åíû ïðè 196 Ñ íà óñòàíîâêå Nova
1200e (Quantachrome). Óäåëüíóþ ïëîùàäü ïîâåðõíîñòè ðàññ÷èòûâàëè ïî ìåòîäó
ÁÝÒ, îáùèé îáúåì ìåçî- è ìèêðîïîð ðàññ÷èòûâàëè ïðè P/P0 0,95. Ñðåäíèé
äèàìåòð ìåçîïîð áûë íàéäåí ìåòîäîì BJH èç äåñîðáöèîííîé âåòâè èçîòåðìû.

Îáúåìíóþ ïëîòíîñòü ïîëó÷åííûõ àýðîãåëåé ðàññ÷èòûâàëè íà îñíîâå îòíîøå-
íèÿ ìàññû ê îáúåìó ãåëÿ. Èñòèííàÿ ïëîòíîñòü áûëà èçìåðåíà ñ ïîìîùüþ ãåëèå-
âîãî ïèêíîìåòðà.

Ïåðå÷èñëåííûå âûøå èññëåäîâàíèÿ îñóùåñòâëÿëèñü ñ ïðèâëå÷åíèåì ìàòåðè-
àëüíî-òåõíè÷åñêîé áàçû ÖÊÏ èì. Ä.È. Ìåíäåëååâà.

Èçîòåðìû àäñîðáöèè ÑÎ2 áûëè ïîëó÷åíû ïðè 0 Ñ íà ìîäèôèöèðîâàííîé
óñòàíîâêå Nova 3200e (Quantachrome) â Òåõíè÷åñêîì óíèâåðñèòåòå Ãàìáóðãà. Ïå-
ðåä âñåìè èçìåðåíèÿìè èçîòåðì îáðàçöû àêòèâèðîâàëè ïðè 60 Ñ è îñòàòî÷íîì
äàâëåíèè 10 Òîðð â òå÷åíèå 4 ÷.

Òåðìîãðàâèìåòðè÷åñêèé àíàëèç îñóùåñòâëÿëè íà ïðèáîðå STA 449 F3
(NETZCH), â Èíñòèòóòå ôèçè÷åñêîé õèìèè. Ýêñïåðèìåíòû ïðîâîäèëè â âîçäóø-
íîé àòìîñôåðå; îáðàçöîì ñðàâíåíèÿ áûë Al2O3; ñêîðîñòü ïîâûøåíèÿ òåìïåðàòó-
ðû ñîñòàâëÿëà 20 Ñ â ìèí.

Èñïûòàíèÿ íà ñæàòèå ïðîâîäèëè íà öèëèíäðè÷åñêèõ îáðàçöàõ ñ èñïîëüçîâàíèåì
èñïûòàòåëüíîé ìàøèíû Tinius Olsen H25KS (Tinius Olsen Ltd., Surrey) ñî ñêîðî-
ñòüþ ñæàòèÿ 2 ìì/ìèí. Òîðöû îáðàçöîâ ïðåäâàðèòåëüíî áûëè îòøëèôîâàíû.

Èçìåðåíèå òåïëîïðîâîäíîñòè ïðîâîäèëè íà óñòàíîâêå ÈÒÏ ÌÃ4 «100».

ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÈÕ ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

Â òàáë. 2 ïðèâåäåíû âåëè÷èíû óäåëüíîé ïîâåðõíîñòè (S ), îáùåãî îáúåìà ìåçî-
ïîð (V ) è èõ ñðåäíåãî äèàìåòðà (Dìå) ïî ðåçóëüòàòàì èññëåäîâàíèÿ îáðàçöîâ
ìåòîäîì àäñîðáöèè àçîòà, à òàêæå èçìåðåííûå âåëè÷èíû èñòèííîé (èñò) è êàæó-
ùåéñÿ (êàæ) ïëîòíîñòåé, ïîðîçíîñòè (), àäñîðáöèîííîé åìêîñòè ïî CO2 (ACO2

)
ïðè 0 Ñ, êîýôôèöèåíòû òåïëîïðîâîäíîñòè () è ìîäóëÿ Þíãà (Å).

Íà ðèñ. 2 ïðèâåäåíû ìèêðîôîòîãðàôèè ñòðóêòóðû îáðàçöîâ àýðîãåëåé 1 è 4.
Íà ïîëó÷åííûõ èçîáðàæåíèÿõ îòñóòñòâóåò ÷åòêàÿ ãðàíèöà ìåæäó íåîðãàíè÷åñêîé
è ïîëèìåðíîé ôàçàìè. Àýðîãåëè ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé àãëîìåðàòû, ñîñòîÿùèå èç
îòäåëüíûõ ñôåðè÷åñêèõ ãëîáóë.

Çíà÷åíèÿ óäåëüíîé ïëîùàäè ïîâåðõíîñòè è îáùèé îáúåì ïîð êðåìíèéîðãàíè÷å-
ñêèõ àýðîãåëåé (òàáë. 2) íå èìåþò ÷åòêî âûðàæåííîé êîððåëÿöèè ñ êîëè÷åñòâîì

Òàáëèöà 2

Ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèé ôèçè÷åñêèõ ñâîéñòâ îáðàçöîâ

¹ Äîëÿ S , V, èñò, êàæ, , A CO 2
, Dìå, , Å,

ï/ï ñïèðòà ì2/ã ñì3/ã ñì3/ã ñì3/ã % ñì3/ã íì Âò/(ì×Ê) Í/ìì2

1 75 357 0,722 1,46 0,09 94 16,0 3,0 0,028 1,01

2 70 285 0,530 1,38 0,13 91 13,6 3,1 0,025 1,21

3 65 342 0,943 1,34 0,17 87 13,2 3,0 0,024 1,43

4 60 343 1,141 1,33 0,18 86 14,3 2,9 0,026 8,22
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Ïîëó÷åíèå è èññëåäîâàíèå êðåìíèé-ðåçîðöèí-ôîðìàëüäåãèäíûõ àýðîãåëåé

ðàñòâîðèòåëÿ ïðè ãåëèðîâàíèè. Ìèíèìàëüíûå çíà÷åíèÿ ýòèõ õàðàêòåðèñòèê áûëè
ïîëó÷åíû ïðè ñîäåðæàíèè ñïèðòà 70 %.

Èçîòåðìû ñîðáöèè—äåñîðáöèè àçîòà, ïðåäñòàâëåííûå íà ðèñ. 3, èìåþò íåáîëü-
øîé ãèñòåðåçèñ â îáëàñòè îòíîñèòåëüíûõ äàâëåíèé 0,8—1,0, ÷òî îáóñëîâëåíî íà-
ëè÷èåì êàïèëëÿðíîé êîíäåíñàöèè â ìåçîïîðàõ. Èçîòåðìû îáðàçöîâ 1—2 ïîêà-
çûâàþò ìåíüøèé îáúåì ñîðáèðîâàííîãî ãàçà ïî ñðàâíåíèþ ñ îáðàçöàìè 3—4.

Ïðè ýòîì áûëî îòìå÷åíî, ÷òî ïðè íèçêèõ êîíöåíòðàöèÿõ ðàñòâîðèòåëÿ àýðîãå-
ëè õàðàêòåðèçóþòñÿ áîëåå øèðîêèì ðàñïðåäåëåíèåì ïîð ïî ðàçìåðàì ñ íåñêîëü-
êèìè ñëàáî âûðàæåííûìè ìàêñèìóìàìè (ðèñ. 4). Ïðè áîëåå âûñîêèõ êîíöåíòðà-
öèÿõ ðàñòâîðèòåëÿ ðàñïðåäåëåíèå ïîð ïî ðàçìåðàì ñóæàåòñÿ. Ðàñïðåäåëåíèå ïîð

Ðèñ. 2. Ìèêðîôîòîãðàôèè (ÑÝÌ) îáðàçöîâ àýðîãåëåé, ïîëó÷åííûõ ïðè äîëå ñïèðòà â
ñèñòåìå 75 (îáðàçåö 1) è 60 ìàñ. % (îáðàçåö 4)

Ðèñ. 3. Èçîòåðìû ñîðáöèè—äåñîðáöèè àçîòà íà ñèíòåçèðîâàííûõ îáðàçöàõ
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ïî ðàçìåðàì ïîçâîëÿåò ñäåëàòü âûâîä, ÷òî îáðàçöû ïðåèìóùåñòâåííî èìåþò ìå-
çîïîðèñòóþ ñòðóêòóðó. Ïðè óìåíüøåíèè äîëè ðàñòâîðèòåëÿ â ðåàêöèîííîé ñìå-
ñè ïðîèñõîäèò ñìåùåíèå äèôôåðåíöèàëüíîé êðèâîé ðàñïðåäåëåíèÿ ìåçîïîð ïî
ðàçìåðàì â îáëàñòü áîëüøèõ äèàìåòðîâ ïîð, ïðè ýòîì òàêæå âèäíî, ÷òî êîëè-
÷åñòâî òàêèõ ïîð çíà÷èòåëüíî âîçðàñòàåò ïðè äîëå ðàñòâîðèòåëÿ 60 è 65 % (îá-
ðàçöû 3, 4).

Êàê óæå îòìå÷àëîñü, â ñîñòàâå èñõîäíûõ ñìåñåé ïðè ñèíòåçå îáðàçöîâ 1—4
êîëè÷åñòâî âîäû âàðüèðóåòñÿ, ÷òî âëèÿåò íà ãëóáèíó ïðîòåêàíèÿ ðåàêöèé, ò.ê.
èìåííî âîäà, ñîäåðæàùàÿñÿ â ðàñòâîðå, ó÷àñòâóåò â ðåàêöèè ãèäðîëèçà.

Ñïåêòðîñêîïèÿ â áëèæíåé ÈÊ-îáëàñòè ïîêàçàëà îòëè÷èå â êîëè÷åñòâå îáðà-
çîâàâøèõñÿ õèìè÷åñêèõ ñâÿçåé â ïîëó÷åííûõ îáðàçöàõ. Èç ÈÊ-ñïåêòðîâ (ðèñ. 5)
áûëî îïðåäåëåíî, ÷òî ïðè áîëåå âûñîêîé êîíöåíòðàöèè ñïèðòà èíòåíñèâíîñòü
ïîëîñ, ñîîòâåòñòâóþùèõ ñâÿçÿì Si—O—Si (1030—1110 ñì1), óìåíüøàåòñÿ, à èíòåí-
ñèâíîñòü ïîëîñû, ñîîòâåòñòâóþùåé ãðóïïàì —OH ( 3500 ñì1), âîçðàñòàåò.

Ïî äàííûì òåðìîãðàâèìåòðè÷åñêîãî àíàëèçà (ÒÃÀ) (ðèñ. 6, ñì. öâ.âêëàäêó)
ñóùåñòâóþò òðè îáëàñòè, â êîòîðûõ ôèêñèðóþòñÿ èçìåíåíèÿ âåñà îáðàçöîâ è/èëè
òåïëîâûå ýôôåêòû: 10—95 C (óäàëåíèå àäñîðáèðîâàííîãî ìàòðèöåé âîäû); 95—
260 C (óäàëåíèå íåïðîðåàãèðîâàâøèõ îðãàíè÷åñêèõ è OH-ãðóïï — ýíäîòåðìè-
÷åñêàÿ ðåàêöèÿ, ïèê ëåæèò â îáëàñòè 205—210 C); 260—600 C (ðåàêöèÿ ðàñïàäà
ïî îñíîâíîé ïîëèìåðíîé öåïè, ïèêè íàáëþäàþòñÿ ïðè 280 è ïðè 500 C). Â îòëè-
÷èå îò îáðàçöà 1, îáðàçåö 4 èìååò ÷åòêî âûðàæåííûé âûñîêîèíòåíñèâíûé ïèê â
äèàïàçîíå òåìïåðàòóð, ñîîòâåòñòâóþùèõ óäàëåíèþ íåïðîðåàãèðîâàâøèõ ÎÍ-ãðóïï.

Íà èçîòåðìàõ ñîðáöèè—äåñîðáöèè ÑÎ2 (ðèñ. 7) èìååòñÿ ãèñòåðåçèñ, êîòîðûé
ìîæåò ñâèäåòåëüñòâîâàòü î ïðî÷íîé õåìîñîðáöèè, ïðèâîäÿùåé ê íåïîëíîé äåñîðá-
öèè ÑÎ2. Â ðåçóëüòàòå àäñîðáöèÿ ÑÎ2 â îáðàçöàõ ÷àñòè÷íî íåîáðàòèìà, ÷òî ìîæåò
ïðèâîäèòü ê ÷àñòè÷íîé ïîòåðå ñîðáöèîííîé åìêîñòè.

Ðèñ. 4. Ðàñïðåäåëåíèå ïîð ïî ðàçìåðàì â ñèíòåçèðîâàííûõ îáðàçöàõ
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Ðèñ. 6. Êðèâûå òåðìîãðàâèìåòðè÷åñêîãî àíàëèçà îáðàçöîâ 1 è 4:
ÄÒÃ — êðèâàÿ äèôôåðåíöèàëüíàÿ òåðìîãðàâèìåòðè÷åñêàÿ; ÒÃ — êðèâàÿ èçìåíåíèÿ ìàññû; ÄÑÊ —

êðèâàÿ, ïîëó÷åííàÿ ìåòîäîì ñêàíèðóþùåé êîëîðèìåòðèè)
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Ðèñóíîê 8:
à — çàâèñèìîñòü ëèíåéíîãî ðàçìåðà îò ïðèëîæåííîé ñèëû äëÿ îáðàçöîâ 1 (êðèâàÿ 1 ) è 4

(êðèâàÿ 2 ); á  — õîä òåñòà íà ñæàòèå

à

á

Ñêîë
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È.Ñ. Ìàêàðîâà, È.Â Ëåáåäåâ, Ì.Ã. Ãîðäèåíêî, Í.Â. Ìåíüøóòèíà

Èç ïîëó÷åííûõ â äàííîé ðàáîòå ýêñïåðèìåíòàëüíûõ îáðàçöîâ íàèáîëüøóþ
ñîðáöèîííóþ åìêîñòü ïî CO2 ïîêàçàë îáðàçåö 1. Ïî âèäèìîìó, ïðè áîëåå âûñî-
êîé ñòåïåíè ðàçáàâëåíèÿ èñõîäíîé ðåàêöèîííîé ñìåñè ñïèðòîì îáðàçîâàâøàÿñÿ
ñòðóêòóðà îáåñïå÷èâàåò áîëåå ëåãêèé äîñòóï ìîëåêóë ÑÎ2 ê àìèíîãðóïïàì.

Ñîðáöèîííàÿ åìêîñòü îáðàçöîâ ïðè 0 Ñ ñîñòàâëÿåò 13—16 ñì3/ã, ÷òî ñîïîñòàâè-
ìî ñ åìêîñòüþ äðåâåñíîé çîëû è ìåòàëëîðãàíè÷åñêèõ êîîðäèíàöèîííûõ ïîëèìå-
ðîâ. Â ðàáîòå [13] ñèíòåçèðîâàí ìåòàëëîðãàíè÷åñêèé êîîðäèíàöèîííûé ïîëèìåð íà
îñíîâå èîíîâ Cu2, ìîäèôèöèðîâàííûé àìèíîãðóïïîé, ÷òî óâåëè÷èëî ñîðáöèîí-
íóþ åìêîñòü ïî ÑÎ2 äî 44 ñì3/ã (èëè îêîëî 2 ììîëü/ã) ïðè 1 Ñ. Â ðàáîòå [14]
ïîêàçàíî, ÷òî äðåâåñíàÿ çîëà ìîæåò àäñîðáèðîâàòü 0,35—0,54 ììîëü/ã (èëè 8—
12 ñì3/ã) CO2. Ñîðáåíòû äëÿ ïðîìûøëåííîãî èñïîëüçîâàíèÿ äîëæíû àäñîðáèðî-
âàòü 1,8—2,0 ììîëü/ã, îäíàêî â ñèëó ñâîåé äåøåâèçíû äðåâåñíàÿ çîëà ìîæåò áûòü
ðàññìîòðåíà â êà÷åñòâå ñîðáåíòà äëÿ óëàâëèâàíèÿ äèîêñèäà óãëåðîäà. Íåñìîòðÿ íà
òî, ÷òî ïîëó÷åííûå îáðàçöû è äðåâåñíàÿ çîëà îáëàäàþò áëèçêîé ñîðáöèîííîé ñïî-
ñîáíîñòüþ ïî ÑÎ2, ðåãåíåðàöèÿ äðåâåñíîé çîëû ïðîõîäèò ïðè 200 Ñ â ñðåäå àçîòà è
ïðîâåäåíèå ñòàäèé ñîðáöèè-äåñîðáöèè âîçìîæíî ëèøü íà ïðîòÿæåíèè 3-õ öèêëîâ,
ïîñëå ÷åãî ñîðáöèîííàÿ ñïîñîáíîñòü çîëû çíà÷èòåëüíî ïàäàåò. Â ñâîþ î÷åðåäü, êðåì-
íèé-ðåçîðöèí-ôîðìàëüäåãèäíûå àýðîãåëè ïîçâîëÿþò ïðîâîäèòü íå ìåíåå 4 öèêëîâ
ñîðáöèè—äåñîðáöèè [6, 15, 16]. Òàêèì îáðàçîì, ïîëó÷åííûå â äàííîé ðàáîòå ýêñïå-
ðèìåíòàëüíûå îáðàçöû ìîãóò áûòü ïðåäëîæåíû â êà÷åñòâå àäñîðáåíòîâ CO2.

Íà ðèñ. 8 (ñì. öâ.âêëàäêó) ïðèâåäåíû çàâèñèìîñòü èçìåíåíèÿ ëèíåéíîãî ðàç-
ìåðîâ îáðàçöîâ 1 è 4 îò ïðèëîæåííîé ñèëû è õîä ïðîâåäåíèÿ òåñòà íà ñæàòèå.
Òåñò ïîêàçàë, ÷òî ñ óâåëè÷åíèåì äîëè ñïèðòà ïðè ñèíòåçå îáðàçöû ñèëüíåå ìåíÿ-
þò ëèíåéíûé ðàçìåð ïðè îäèíàêîâîé ïðèëîæåííîé íàãðóçêå. Òàê, ïðè íàãðóçêå
500 Í óìåíüøåíèå ðàçìåðîâ îáðàçöà 1 ñîñòàâèëî 22 ìì, à îáðàçöà 4 — 16 ìì. Áûëî
îòìå÷åíî, ÷òî ïðè âîçðàñòàíèè ïðèëîæåííîé íàãðóçêè îáðàçöû óïëîòíÿëèñü ïðàê-
òè÷åñêè áåç ðàçðóøåíèÿ, íàáëþäàëèñü òîëüêî áîêîâûå ñêîëû, ÷òî âèäíî íà ðèñ. 8á.

Ðèñ. 7. Èçîòåðìû ñîðáöèè-äåñîðáöèè äèîêñèäà óãëåðîäà ïðè 0 Ñ
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Ïðè ñíÿòèè íàãðóçêè îáðàçåö íå ïðèíèìàë ïåðâîíà÷àëüíîãî ïîëîæåíèÿ, ò.å. óïðó-
ãàÿ äåôîðìàöèÿ îáðàçöîâ èìåëà ìåñòî òîëüêî ïðè íàãðóçêàõ ìåíåå 10 Í.

Êðåìíèé-ðåçîðöèí-ôîðìàëüäåãèäíûå àýðîãåëè ïîêàçàëè çíà÷åíèÿ êîýôôèöè-
åíòà òåïëîïðîâîäíîñòè áëèçêèå ê ïîêàçàòåëÿì êðåìíèåâûõ àýðîãåëåé, ÷òî ïîçâîëÿ-
åò ðàññìàòðèâàòü èõ â êà÷åñòâå ïåðñïåêòèâíîãî òåïëîèçîëÿöèîííîãî ìàòåðèàëà.
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SYNTHESIS AND ANALYSIS OF
SILICA-RESORCINOL-FORMALDEHYDE AEROGELS

I.S. Makarova, I.V. Lebedev, M.G. Gordienko, N.V. Menshutina

D.I. Mendeleev Russian University of Chemical Technology, Moscow, Russia

Silica-resorcinol-formaldehyde aerogels were synthesized using a sol-gel method
followed by drying in supercritical CO2. Correlations between the conditions of synthesis
and the structural and physical characteristics of the synthesized samples were analyzed.
The obtained aerogels can be considered as sorbents of CO2 and thermal insulation
materials.

K e y w o r d s: aerogels, carbon dioxide adsorbtion, supercritical drying.


