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Â êà÷åñòâå ðàñòâîðèòåëÿ íà ñòàäèè ãåëåîáðàçîâàíèÿ äëÿ ïîëó÷åíèÿ ïðîçðà÷íûõ
àýðîãåëåé íà îñíîâå òåòðàìåòèëîðòîñèëèêàòà è 3-àìèíîïðîïèëòðèìåòîêñèñèëàíà
(ÀÏÒÌÑ) ïðåäëîæåí äèìåòèëñóëüôîêñèä (ÄÌÑÎ). Ïðîçðà÷íîñòü àýðîãåëåé âàðüè-
ðîâàëàñü â çàâèñèìîñòè îò ñîäåðæàíèÿ àìèíîïðîïèëüíîãî ôðàãìåíòà. Èññëåäîâà-
íû òåêñòóðíûå õàðàêòåðèñòèêè àýðîãåëåé. Ïîêàçàíî, ÷òî èñïîëüçîâàíèå ÄÌÑÎ
âìåñòî èçîïðîïàíîëà, ñòàíäàðòíîãî ðàñòâîðèòåëÿ äëÿ ïîëó÷åíèÿ ãåëÿ, ïîçâîëÿåò
çíà÷èòåëüíî óâåëè÷èòü óäåëüíóþ ïëîùàäü ïîâåðõíîñòè àýðîãåëåé. Ñ èñïîëüçîâàíèåì
ÄÌÑÎ â êà÷åñòâå ðàñòâîðèòåëÿ ñèíòåçèðîâàíû ïðîçðà÷íûå àýðîãåëè íà îñíîâå
ÀÏÒÌÑ, ìîäèôèöèðîâàííîãî îñòàòêàìè ïåðôòîðíîíàíîâîé êèñëîòû è L-ôåíè-
ëàëàíèíà. Ïîêàçàíî, ÷òî ìîæíî ïîëó÷èòü ïðîçðà÷íûå àýðîãåëè, ñîäåðæàùèå àìè-
íîêîìïëåêñû ïåðåõîäíûõ ìåòàëëîâ, à èìåííî ìåäè è ïàëëàäèÿ.

Ê ë þ ÷ å â û å  ñ ë î â à : àýðîãåëè, SiO2, äèìåòèëñóëüôîêñèä, ïðîçðà÷íîñòü, ìîäèôè-
öèðîâàíèå.

ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Àýðîãåëè (ÀÃ) — âûñîêîïîðèñòûå ìàòåðèàëû, ïîëó÷àåìûå ïóòåì ñóøêè
ëèîãåëåé â ñâåðõêðèòè÷åñêèõ (ÑÊ) óñëîâèÿõ, ïðè êîòîðûõ ðàñòâîðèòåëü óäà-
ëÿåòñÿ èç ìàòðèöû ñ ìèíèìàëüíîé óñàäêîé ìàòåðèàëà [1—3]. Àýðîãåëè ïðåä-
ñòàâëÿþò èíòåðåñ áëàãîäàðÿ ðÿäó óíèêàëüíûõ ñâîéñòâ, òàêèõ êàê íèçêàÿ ïëîò-
íîñòü, âûñîêàÿ ïîðèñòîñòü, áîëüøàÿ óäåëüíàÿ ïîâåðõíîñòü, î÷åíü íèçêàÿ
òåïëîïðîâîäíîñòü, âûñîêàÿ çâóêîïîãëîùàþùàÿ ñïîñîáíîñòü è èíîãäà ïðî-
çðà÷íîñòü [4]. Áëàãîäàðÿ ñâîèì íåîáû÷íûì ôèçèêî-õèìè÷åñêèì ñâîéñòâàì
ÀÃ ìîãóò èñïîëüçîâàòüñÿ â ðàçëè÷íûõ îáëàñòÿõ, â òîì ÷èñëå êàê ýôôåêòèâíûå
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òåïëîèçîëÿòîðû [2, 5, 6], ñîðáåíòû [7, 8] è êàòàëèçàòîðû [9, 10]. Àýðîãåëè íà
îñíîâå SiO2 ÿâëÿþòñÿ íàèáîëåå èçó÷åííûì òèïîì àýðîãåëåé. Èõ ïîâåðõíîñòü
äîñòàòî÷íî ëåãêî ìîäèôèöèðîâàòü õèìè÷åñêèìè ìåòîäàìè, ÷òî ïîçâîëÿåò
ðåãóëèðîâàòü ãèäðîôîáíîñòü, ñîðáöèîííóþ åìêîñòü, òåêñòóðíûå ñâîéñòâà ÀÃ
è ìíîãîå äðóãîå. Íàèáîëåå ðàñïðîñòðàíåííûì ïîäõîäîì ê ìîäèôèêàöèè àýðî-
ãåëåé íà îñíîâå SiO2 ÿâëÿåòñÿ äîáàâëåíèå ôóíêöèîíàëüíîé ãðóïïû ê àòîìó
êðåìíèÿ âìåñòî êèñëîðîäà, ÷òî ïðèâîäèò ê îáðàçîâàíèþ àýðîãåëåé îáùåé
ôîðìóëû R—SiO1,5, ãäå R — àëêèëüíûå, àðèëüíûå è äðóãèå ãðóïïû.

ÀÃ íà îñíîâå 3-àìèíîïðîïèëòðèìåòîêñèñèëàíà (H3CO)3Si—(CH2)3—NH2

(ÀÏÒÌÑ) ïðåäñòàâëÿþò îñîáûé èíòåðåñ, ïîñêîëüêó èìåþò àêòèâíûå àìèíî-
ãðóïïû, ñïîñîáíûå ê äàëüíåéøåé ìîäèôèêàöèè (àëêèëèðîâàíèþ, àöèëèðî-
âàíèþ è ò. ä.) èëè îáðàçîâàíèþ êîìïëåêñîâ ñî ìíîãèìè ïåðåõîäíûìè ìå-
òàëëàìè, âêëþ÷àÿ êàòàëèòè÷åñêè àêòèâíûå Pd, Pt, Ni è Co [11—13]. Àýðîãåëè íà
îñíîâå ÀÏÒÌÑ îáû÷íî ïîëó÷àþò ïóòåì ñîâìåñòíîãî ãèäðîëèçà ñ òåòðàìåòè-
ëîðòîñèëèêàòîì [Si(MeO)4, ÒÌÎÑ], ïîñêîëüêó ñàì ÀÏÒÌÑ íå îáðàçóåò ãåëåé.

Ãåëè, à çàòåì àýðîãåëè îáðàçóþòñÿ èç ãîìîãåííîé ñìåñè àëêîêñèñèëàíîâ,
âîäû è ðàñòâîðèòåëÿ, ïðè÷åì ïðèðîäà ðàñòâîðèòåëÿ îêàçûâàåò ðåøàþùåå
âëèÿíèå íà ñâîéñòâà ÀÃ [14—16]. Îäíî èç âàæíûõ ñâîéñòâ ÀÃ — èõ ïðîçðà÷-
íîñòü, ÷òî ïîçâîëÿåò èññëåäîâàòü èõ ñïåêòðîôîòîìåòðè÷åñêèìè ìåòîäàìè è
ðàññìàòðèâàòü ÀÃ â êà÷åñòâå ïîòåíöèàëüíîãî òåïëîèçîëÿöèîííîãî ïîêðûòèÿ
äëÿ îêîí â æèëûõ äîìàõ. Íà ñåãîäíÿøíèé äåíü èçâåñòíî íåñêîëüêî ïðîçðà÷-
íûõ àýðîãåëåé (SiO2, Al2O3, TiO2), íî â ëèòåðàòóðå îïèñàíû òîëüêî íåïðîçðà÷-
íûå ÀÃ íà îñíîâå ÀÏÒÌÑ. Ñ ó÷åòîì âëèÿíèÿ ðàñòâîðèòåëÿ íà õàðàêòåðèñòèêè
ÀÃ [17—20], ïðåäñòàâëÿåò èíòåðåñ èñïîëüçîâàíèå â êà÷åñòâå ðàñòâîðèòåëÿ íà
ñòàäèè ïîëó÷åíèÿ ãåëÿ äèìåòèëñóëüôîêñèäà (ÄÌÑÎ), êîòîðûé ðàíåå íå èñ-
ïîëüçîâàëñÿ â ðåàêöèÿõ ñ ÀÏÒÌÑ. Ðàíåå ñ èñïîëüçîâàíèåì ÄÌÑÎ â êà÷åñòâå
ðàñòâîðèòåëÿ íà ñòàäèè ïîëó÷åíèÿ ãåëÿ áûëè ïîëó÷åíû òîëüêî íåïðîçðà÷íûå
êîìïîçèòíûå ÀÃ íà îñíîâå SiO2 è öåëëþëîçû, à òàêæå ïðîçðà÷íûå ÀÃ íà
îñíîâå SiO2 [21, 22].

Èçâåñòíî, ÷òî ÄÌÑÎ ÿâëÿåòñÿ ïîëÿðíûì àïðîòîííûì ðàñòâîðèòåëåì, ñìå-
øèâàþùèìñÿ ñ âîäîé. ÄÌÑÎ ñóùåñòâóåò â âèäå ñòàáèëüíîé ðåçîíàíñíîé
ñòðóêòóðû, â êîòîðîé ñåðà èìååò ÷àñòè÷íî ïîëîæèòåëüíûé çàðÿä, à êèñëî-
ðîä — ÷àñòè÷íî îòðèöàòåëüíûé, è ëåãêî ðàñòâîðÿåò ìîëåêóëû íåîðãàíè÷åñêèõ
è îðãàíè÷åñêèõ êèñëîò ñ îáðàçîâàíèåì äèìåðíûõ êàòèîíîâ [H(DMSO)2] çà
ñ÷åò ñèëüíîé âîäîðîäíîé ñâÿçè ìåæäó àòîìàìè êèñëîðîäà äâóõ ìîëåêóë ÄÌÑÎ
è èîíîì H [23, 24]. Êâàíòîâî-õèìè÷åñêèå ðàñ÷åòû òàêæå ïîêàçûâàþò, ÷òî Î-
ïðîòîíèðîâàíèå è äàæå äèïðîòîíèðîâàíèå ÄÌÑÎ ÿâëÿþòñÿ ýíåðãåòè÷åñêè
áëàãîïðèÿòíûìè ïðîöåññàìè [25]. Áëàãîäàðÿ ñïîñîáíîñòè îáðàçîâûâàòü ñèëü-
íûå âîäîðîäíûå ñâÿçè ñ ïîäâèæíûìè ïðîòîíàìè, ÄÌÑÎ àêòèâíî âëèÿåò íà
êèñëîòíî-îñíîâíîå ðàâíîâåñèå â ðàñòâîðàõ è, êàê ñëåäñòâèå, íà ñêîðîñòü ðåàê-
öèé êîíäåíñàöèè [26]. Íàì ïðåäñòàâèëîñü ïåðñïåêòèâíûì âûÿñíèòü: êàê èñïîëü-
çîâàíèå ÄÌÑÎ â êà÷åñòâå ðàñòâîðèòåëÿ íà ñòàäèè ïðèãîòîâëåíèÿ ãåëÿ ÀÏÒÌÑ
è åãî ïðîèçâîäíûõ âëèÿåò íà òåêñòóðíûå è îïòè÷åñêèå ñâîéñòâà ÀÃ è êàêîâû
âîçìîæíîñòè ïðèìåíåíèÿ ýòîãî ðàñòâîðèòåëÿ äëÿ ïîëó÷åíèÿ ïðîçðà÷íûõ â
âèäèìîé îáëàñòè àýðîãåëåé.

Â äàííîé ñòàòüå ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèÿ âëèÿíèÿ ðàñòâîðèòå-
ëÿ íà ñòàäèè ïðèãîòîâëåíèÿ ãåëÿ íà òåêñòóðíûå è îïòè÷åñêèå (ïðîçðà÷íîñòü)
ñâîéñòâà àìèíîìîäèôèöèðîâàííûõ ÀÃ íà îñíîâå SiO2, à òàêæå ìîäèôèêàöèÿ
àýðîãåëåé ïóòåì àöèëèðîâàíèÿ àìèíîãðóïï ñëîæíûìè ýôèðàìè. Äëÿ âûÿâëåíèÿ
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çàâèñèìîñòè ïðîçðà÷íîñòè ÀÃ îò êîíöåíòðàöèè â íåì ÀÏÒÌÑ ñèíòåçèðîâà-
íû îáðàçöû ñ ñîäåðæàíèåì ÀÏÒÌÑ 1—70 ìîë. %.

ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀËÜÍÀß ×ÀÑÒÜ

Òåòðàìåòèëîðòîñèëèêàò (ÒÌÎÑ, Acros, 99 %), 3-àìèíîïðîïèëòðèìåòîêñè-
ñèëàí (ÀÏÒÌÑ, Acros, 95 %), èçîïðîïàíîë (ÈÏÑ, Acros, 99,5%), äèìåòèëñóëü-
ôîêñèä (ÄÌÑÎ, Acros, 99,7 %), ìåòàíîë (Acros, 99,9 %), ìåòèëïåðôòîðïðîïèîíàò
(ÌÔÏ, P&M-Invest, 99 %) è ãèäðîõëîðèä ìåòèëîâîãî ýôèðà L-ôåíèëàëàíèíà
(L-ÔÀ, Acros, 98 %) áûëè èñïîëüçîâàíû áåç äîïîëíèòåëüíîé î÷èñòêè. Ïèâà-
ëàò ìåäè(II) áûë ïîëó÷åí ïî ìåòîäèêå [27]. Òåòðàõëîðïàëëàäàò ëèòèÿ(II) áûë
ïîëó÷åí ïðè ïåðåìåøèâàíèè â ìåòàíîëå â òå÷åíèå 24 ÷ ïðè êîìíàòíîé òåì-
ïåðàòóðå 104 ìã (5,9 104 ìîëü) PdCl2 (Acros, 59 % Pd) è 50 ìã (1,18 103 ìîëü)
áåçâîäíîãî LiCl (Acros, 99 %).

Óäåëüíóþ ïëîùàäü ïîâåðõíîñòè (SBET) àýðîãåëåé îïðåäåëÿëè ìåòîäîì
íèçêîòåìïåðàòóðíîé àäñîðáöèè àçîòà íà àíàëèçàòîðå Katakon ATX-06. Ïåðåä
èçìåðåíèÿìè îáðàçöû äåãàçèðîâàëè ïðè 120 C â ïîòîêå ñóõîãî ãåëèÿ â òå÷å-
íèå äâóõ ÷àñîâ. Íà îñíîâàíèè ïîëó÷åííûõ äàííûõ ðàññ÷èòûâàëè óäåëüíóþ
ïëîùàäü ïîâåðõíîñòè îáðàçöîâ ïî ìîäåëè Áðóíàóýðà—Ýììåòà—Òåëëåðà
(ÁÝÒ) â äèàïàçîíå ïàðöèàëüíûõ äàâëåíèé P/P0  0,05—0,25. Èçîòåðìû àä-
ñîðáöèè—äåñîðáöèè àçîòà áûëè ïîëó÷åíû íà àíàëèçàòîðå Quantachrome Nova
1200e (Quantachrome Instruments, Boynton Beach, USA). Ïåðåä èçìåðåíèÿìè
îáðàçöû äåãàçèðîâàëè ïðè 80 C â âàêóóìå â òå÷åíèå 17 ÷. Óäåëüíûé îáúåì
ïîð Vsp îïðåäåëÿëè ïðè ïàðöèàëüíîì äàâëåíèè àçîòà P/P0  0,995. Ðàñïðåäå-
ëåíèå ïîð ïî îáúåìó ïîð Dv(d) ðàññ÷èòûâàëè ïî äåñîðáöèîííûì âåòâÿì
èçîòåðì àäñîðáöèè—äåñîðáöèè ñ èñïîëüçîâàíèåì ìîäåëè Áàððåòòà—Äæîé-
íåðà—Õàëåíäû (ÁÄÕ).

Ðåíòãåíîñïåêòðàëüíûé ìèêðîàíàëèç (ÐÑÌÀ) ïðîâîäèëè ñ èñïîëüçîâà-
íèåì ñêàíèðóþùåãî ýëåêòðîííîãî ìèêðîñêîïà Carl Zeiss Nvision 40, ñíàá-
æåííîãî àíàëèçàòîðîì Oxford Instruments X-MAX, ïðè óñêîðÿþùåì íàïðÿ-
æåíèè 20 êÂ.

ÈÊ-ñïåêòðû îáðàçöîâ ïîëó÷àëè íà ñïåêòðîìåòðå Bruker IFS-113V â îáëà-
ñòè 4000—350 ñì1 (òàáëåòêè KBr, ñîäåðæàíèå îáðàçöà 0,25—0,5 ìàñ. %).

Ñïåêòðû ñâåòîïðîïóñêàíèÿ îáðàçöîâ ñ ïëîñêîïàðàëëåëüíûìè ïîâåðõíî-
ñòÿìè (òîëùèíîé 10 ìì), ïðèãîòîâëåííûõ â ÓÔ-êþâåòàõ, áûëè ïîëó÷åíû ñ
ïîìîùüþ ñïåêòðîìåòðà Ocean Optics USB4000-UV-VIS  (ÑØÀ), îñíàùåííîãî
äåéòåðèåâûì/ãàëîãåííûì èñòî÷íèêîì ñâåòà DH 2000.

Ïîëó÷åíèå ãåëåé

Çäåñü è äàëåå îáðàçöû ãåëåé, ïîëó÷åííûõ èç èñõîäíûõ ñìåñåé, ñîäåðæàùèõ
1, 4, 10, 20, 50 è 70 ìîë. % ÀÏÒÌÑ (îñòàëüíîå —ÒÌÎÑ), îáîçíà÷àþòñÿ êàê A1 %,
À4 % è ò.ä.

Äëÿ ïîëó÷åíèÿ ãåëÿ A1 % 0,84 ã (5,54 ììîëü) ÒÌÎÑ è 0,01 ã (0,056 ììîëü)
ÀÏÒÌÑ (ìîëüíîå îòíîøåíèå ÒÌÎÑ : ÀÏÒÌÑ  99 : 1) ðàñòâîðÿëè â 1,67 ìë
ÄÌÑÎ, çàòåì äîáàâëÿëè 0,52 ìë (29 ììîëü) äèñòèëëèðîâàííîé âîäû è ïåðå-
ìåøèâàëè, ïîêà ðàñòâîð íå ñòàíåò ïðîçðà÷íûì; îáðàçîâàíèå ãåëÿ ïðîèñõîäè-
ëî â òå÷åíèå 5—10 ìèí.

Ãåëè äðóãîãî ñîñòàâà ïîëó÷àëè àíàëîãè÷íûì ñïîñîáîì, âàðüèðóÿ ìîëüíîå
ñîîòíîøåíèå ÀÏÒÌÑ è ÒÌÎÑ; êîëè÷åñòâî äðóãèõ ðåàãåíòîâ îñòàâàëîñü
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ïîñòîÿííûì. Ïîëó÷åííûå ãåëè âûäåðæèâàëè â òå÷åíèå 24 ÷ ïðè êîìíàòíîé
òåìïåðàòóðå.

Àíàëîã ãåëÿ À10 %, ïîëó÷åííûé ñ èñïîëüçîâàíèåì èçîïðîïàíîëà, äàëåå
îáîçíà÷àåòñÿ êàê A10 %ÈÏÑ.

Äëÿ ïîëó÷åíèÿ ãåëÿ, ìîäèôèöèðîâàííîãî ìåòèëïåðôòîðíîíàíîàòîì (ÌÔÏ),
îáðàçåö À10 % è ðàñòâîð 0,192 ã (0,4 ììîëü) ìåòèëïåðôòîðíîíàíîàòà â 10 ìë
ìåòàíîëà (ìîëüíîå îòíîøåíèå ÌÔÏ: ÀÏÒÌÑ  1,2 : 1) âûäåðæèâàëè â ñòàëü-
íîì àâòîêëàâå ïðè 60 C â òå÷åíèå 6 ÷.

Äëÿ ïîëó÷åíèÿ ãåëÿ, ìîäèôèöèðîâàííîãî ìåòèëîâûì ýôèðîì L-ôåíèëàëà-
íèíà (L-ÔÀ) 0,014 ã (0,61 ììîëü) íàòðèÿ ðàñòâîðèëè â 3 ìë ìåòàíîëà â
êîëáå ñ îáðàòíûì õîëîäèëüíèêîì, äîáàâèëè 0,13 ã (0,61 ììîëü) ãèäðîõëîðè-
äà ìåòèëîâîãî ýôèðà L-ôåíèëàëàíèíà è ïåðìåøèâàëè â òå÷åíèå 1 ÷. Ïîëó÷åí-
íûé ðàñòâîð îòôèëüòðîâûâàëè, ïîìåùàëè â ñòàëüíîé àâòîêëàâ ñ îáðàçöîì
À10 % (ìîëüíîå ñîîòíîøåíèå L-ÔÀ: ÀÏÒÌÑ  1,2 : 1) è âûäåðæèâàëè ïðè
60 C â òå÷åíèå 6 ÷.

Äëÿ ïîëó÷åíèÿ ãåëåé, ñîäåðæàùèõ êîìïëåêñû Cu2 è Pd2 (ìîëüíûå îòíî-
øåíèÿ Cu : ÀÏÒÌÑ  1 : 4 è Pd : ÀÏÒÌÑ  1 : 2 ñîîòâåòñòâåííî), îáðàçöû ãåëÿ
À10 % ïîãðóæàëè íà 24 ÷ â ðàñòâîðû, ñîäåðæàùèå, ñîîòâåòñòâåííî, 0,1 ã
(0,37 ììîëü) ïèâàëàòà ìåäè èëè 0,2 ã (0,76 ììîëü) òåòðàõëîðïàëëàäàòà ëèòèÿ
â ìåòàíîëå.

Âñå ïîëó÷åííûå ãåëè çàòåì ïðîìûâàëè èçîïðîïàíîëîì îäèí ðàç â äåíü â
òå÷åíèå ïÿòè ñóòîê.

Ñâåðõêðèòè÷åñêàÿ ñóøêà

Ñâåðõêðèòè÷åñêóþ ñóøêó ãåëåé â CO2 ïðîâîäèëè íà óñòàíîâêå, ñîñòîÿùåé
èç íàñîñà Supercritical 24 (Scientific systems Inc., ÑØÀ), ñòàëüíîãî ðåàêòîðà
îáúåìîì 50 ìë è ðåãóëÿòîðà äàâëåíèÿ (GO Regulator Inc., ÑØÀ). Îáðàçöû
àýðîãåëåé ïðîìûâàëè æèäêèì CO2 â òå÷åíèå 1,5 ÷ ïðè 20 C è 15 ÌÏà, çàòåì
òåìïåðàòóðó â ðåàêòîðå ïîâûøàëè äî 55 C è ïðîìûâàëè ÑÊ-CO2 (ïðè
15 ÌÏà) â òå÷åíèå 2,5 ÷. Ïîñëå ýòîãî äàâëåíèå â íàãðåòîì àâòîêëàâå ïîñòå-
ïåííî (1 ÷) ñíèæàëè äî àòìîñôåðíîãî; àâòîêëàâ îõëàæäàëè äî òåìïåðàòóðû
îêðóæàþùåé ñðåäû è îòêðûâàëè.

ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÈÕ ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

Ðàñòâîðèòåëü ìîæåò îêàçûâàòü âëèÿíèå íà ñòðóêòóðó ÀÃ êàê íà ñòàäèè
ïîëó÷åíèÿ ãåëÿ, òàê è íà ñòàäèè ñâåðõêðèòè÷åñêîé ñóøêè [28, 29]. Äëÿ îïðåäå-
ëåíèÿ âëèÿíèÿ ðàñòâîðèòåëÿ íà ñòàäèè ïîëó÷åíèÿ ãåëÿ íà ñâîéñòâà ÀÃ ìû
ñðàâíèëè îáðàçöû, ïîëó÷åííûå ñ èñïîëüçîâàíèåì ñòàíäàðòíîãî ðàñòâîðèòå-
ëÿ — èçîïðîïàíîëà è äèìåòèëñóëüôîêñèäà, ðàíåå íå ïðèìåíÿâøåãîñÿ äëÿ
ñîãåëèðîâàíèÿ ÒÌÎÑ ñ ÀÏÒÌÑ. Ôîðìàëüíî ïðîöåññ ãèäðîëèçà ðåàêöèîí-
íîé ñìåñè ÒÌÎÑ è ÀÏÒÌÑ ñ ïîñëåäóþùåé ñâåðõêðèòè÷åñêîé ñóøêîé ìîæåò
áûòü îïèñàí ñõåìîé 1.

Îáðàçåö A10 % ÈÏÑ, ïîëó÷åííûé ñ èñïîëüçîâàíèåì èçîïðîïàíîëà, ïðåä-
ñòàâëÿë ñîáîé òèïè÷íûé àýðîãåëü íà îñíîâå ÀÏÒÌÑ — ìóòíûé, áåëîãî öâåòà
(ðèñ. 1, öâ. âêëàäêà). Ãåëè è àýðîãåëè, ïîëó÷åííûå ñ èñïîëüçîâàíèåñ ÄÌÑÎ,
èìåþò çíà÷èòåëüíî áîëåå âûñîêóþ ïðîçðà÷íîñòü.

Íà ðèñ. 2 (ñì. öâ. âêëàäêó) ïðåäñòàâëåíû ñïåêòðû ñâåòîïðîïóñêàíèÿ àýðîãå-
ëåé. Âèäíî, ÷òî ëèíåéíîé çàâèñèìîñòè ñòåïåíè ïðîçðà÷íîñòè îò êîíöåíòðàöèè
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Ðèñ. 2. Ñïåêòðû ñâåòîïðîïóñêàíèÿ àýðîãåëåé, ïîëó÷åííûõ ñ èñïîëüçîâàíèåì ÄÌÑÎ
â êà÷åñòâå ðàñòâîðèòåëÿ äëÿ ïðèãîòîâëåíèÿ ãåëÿ

Ðèñ. 3. Èçîòåðìû àäñîðáöèè—äåñîðáöèè àçîòà (à) è ðàñïðåäåëåíèÿ ïîð ïî ðàçìåðàì (á)
äëÿ îáðàçöîâ àýðîãåëÿ, ïîëó÷åííûõ ñ èñïîëüçîâàíèåì ÄÌÑÎ â êà÷åñòâå ðàñòâîðèòåëÿ

Ðèñ. 1. Âíåøíèé âèä àýðîãåëåé, ïîëó÷åííûõ ñ èñïîëüçîâàíèåì ÄÌÑÎ è èçîïðîïàíîëà â
êà÷åñòâå ðàñòâîðèòåëåé íà ñòàäèè ïîëó÷åíèÿ ãåëÿ

À1 % À10% À10 % ÈÏÑ À20% À50% À70%
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Ðèñ. 4. Àìèíîàýðîãåëè, ìîäèôèöèðîâàííûå í-C8F17COOCH3 (À, Á) è ìåòèëîâûì ýôèðîì
L-ôåíèëàëàíèíà (Â, Ã), ñ èñïîëüçîâàíèåì èçîïðîïàíîëà (À, Â) è ÄÌÑÎ (Á, Ã) â êà÷åñòâå

ðàñòâîðèòåëåé äëÿ ïîëó÷åíèÿ ãåëÿ

Ðèñ. 5. Àìèíîàýðîãåëè, ñîäåðæàùèå êîìïëåêñû ìåäè (À) è ïàëëàäèÿ (Á)

À Á Â Ã

À Á
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ÀÏÒÌÑ íå íàáëþäàåòñÿ. Àýðîãåëü À10 % äåìîíñòðèðóåò íàèáîëüøåå îïòè÷åñ-
êîå ïðîïóñêàíèå (áîëåå 60 %) â îáëàñòè 600—900 íì.

Íåêîòîðûå òåêñòóðíûå õàðàêòåðèñòèêè ïîëó÷åííûõ àýðîãåëåé ïðåäñòàâëå-
íû â òàáëèöå. Óäåëüíàÿ ïëîùàäü ïîâåðõíîñòè (Sóä) ñëàáî çàâèñèò îò êîíöåí-
òðàöèè ÀÏÒÌÑ â àýðîãåëÿõ À1 %—À50 %; ó A70 % âåëè÷èíà S óä ñóùåñòâåííî
ñíèæàåòñÿ. Òàêæå ñòîèò îòìåòèòü, ÷òî Sóä îáðàçöà A10 %ÈÏÑ, ïîëó÷åííîãî â
èçîïðîïàíîëå, çíà÷èòåëüíî íèæå, ÷åì ó A10 %, ñèíòåçèðîâàííîãî â ÄÌÑÎ.
Ñîãëàñíî ïîëó÷åííûì äàííûì, óâåëè÷åíèå êîëè÷åñòâà ÀÏÒÌÑ ïðèâîäèò
ñíà÷àëà ê çíà÷èòåëüíîìó ñíèæåíèþ óäåëüíîãî îáúåìà ïîð ñ 2,46 (À1 %) äî
1,44 ñì3/ã (À10 %), à çàòåì ê åãî óâåëè÷åíèþ äî 2,7 ñì3/ã (À70 %) ñîîòâåò-
ñòâåííî.

Èçîòåðìû àäñîðáöèè—äåñîðáöèè àçîòà äëÿ îáðàçöîâ À1 %, À10 % è À70 %
ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ. 3à (ñì. öâ. âêëàäêó). Èçîòåðìû õàðàêòåðèçóþòñÿ ÿðêî

Ñõåìà 1. Ñèíòåç àìèíî-ìîäèôèöèðîâàííûõ SiO2 àýðîãåëåé

Òàáëèöà

Òåêñòóðíûå õàðàêòåðèñòèêè àýðîãåëåé

Ïàðàìåòð
Îáðàçåö

A1 % A10 % A10%ÈÏÑ A20 % A50% A70 %

Sóä, ì2/ã 520  40 530  40 290  20 600  50 570  50 360  30

VP/P0 
 0,995, ñì3/ã 2,46 1,44 — — - 2,70

dp, íì* 17,1 11 — — — 24,1

* îïðåäåëåíû ïî ìîäåëè ÁÄÕ äëÿ äåñîðáöèîííîé âåòâè ïåòëè ãèñòåðåçèñà.
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âûðàæåííûì ãèñòåðåçèñîì, îáóñëîâëåííûì êàïèëëÿðíîé êîíäåíñàöèåé, è îò-
íîñÿòñÿ ê IV òèïó ïî êëàññèôèêàöèè ÈÞÏÀÊ. Ôîðìà ïåòåëü ãèñòåðåçèñà äëÿ
âñåõ îáðàçöîâ ñîîòâåòñòâóåò êëàññè÷åñêîìó òèïó H2(b), ÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò î
íàëè÷èè áóòûëêîîáðàçíûõ ìåçîïîð ñ äîñòàòî÷íî øèðîêèì ðàñïðåäåëåíèåì
ïî ðàçìåðó ãîðëûøåê.

Ìàòåìàòè÷åñêàÿ îáðàáîòêà èçîòåðì àäñîðáöèè-äåñîðáöèè àçîòà ñ èñïîëüçîâà-
íèåì ìîäåëè ÁÄÕ ïîçâîëèëà ïîëó÷èòü ðàñïðåäåëåíèÿ ïî ðàçìåðàì d(V )/d(d )
ïîð, ïðåäñòàâëåííûå íà ðèñ. 3á (öâ. âêëàäêà). Êàê âèäíî èç ðèñóíêà, âñå àýðîãåëè
õàðàêòåðèçóþòñÿ øèðîêèì ëåâîàñèììåòðè÷íûì ðàñïðåäåëåíèåì ñ ìàêñèìóìàìè
dp  17, 11 è 24 íì äëÿ îáðàçöîâ A1 %, A10 % è A70 %, ñîîòâåòñòâåííî. Ïðèñóòñòâèå
çíà÷èòåëüíîãî êîëè÷åñòâà ìèêðîïîð ñ d  2 íì íàáëþäàåòñÿ äëÿ âñåõ àýðîãåëåé.

Ïðèíÿòî ñ÷èòàòü, ÷òî ñòåïåíü ïðîçðà÷íîñòè/íåïðîçðà÷íîñòè ÀÃ îïðåäåëÿ-
åòñÿ ðýëååâñêèì (óïðóãèì) ðàññåÿíèåì ñâåòà íà ÷àñòèöàõ, ðàçìåð êîòîðûõ
ñóùåñòâåííî ìåíüøå äëèíû ðàññåèâàåìîãî ñâåòà. Ýòî óñëîâèå ñòðîãî âûïîë-
íÿåòñÿ äëÿ ÀÃ, ñðåäíèé ðàçìåð ÷àñòèö êîòîðûõ (2—10 íì) â ñîòíè ðàç ìåíüøå
äëèí âîëí âèäèìîãî ñâåòà (400—700 íì). Â òî æå âðåìÿ èçâåñòíî, ÷òî èíòåí-
ñèâíîñòü ðàññåÿíèÿ çàâèñèò êàê îò äëèíû âîëíû ïàäàþùåãî ñâåòà (áîëåå
êîðîòêèå âîëíû ðàññåèâàþòñÿ ñèëüíåå), òàê è îò íàëè÷èÿ íåîäíîðîäíîñòåé â
÷àñòèöàõ ìàòåðèàëà (íåïðàâèëüíàÿ ôîðìà, ãðàäèåíò ïëîòíîñòè è/èëè ïîêàçà-
òåëÿ ïðåëîìëåíèÿ è ò.ä.). Â ëèòåðàòóðå ôàêòè÷åñêè îòñóòñòâóåò èíôîðìàöèÿ î
ïðè÷èíàõ òîãî, ÷òî ÀÃ îäíîãî ñîñòàâà (íàïðèìåð, SiO2, TiO2 [22, 30]) ñ ïîõîæè-
ìè òåêñòóðíûìè õàðàêòåðèñòèêàìè (ðàçìåð ÷àñòèö è ðàçìåð ïîð), íî ïîëó-
÷åííûå ãåëèðîâàíèåì â ðàçíûõ ðàñòâîðèòåëÿõ, îáëàäàþò ñóùåñòâåííî îòëè÷à-
þùåéñÿ ïðîçðà÷íîñòüþ. Îáû÷íî ïðîñòî êîíñòàòèðóåòñÿ ôàêò âëèÿíèÿ
ðàñòâîðèòåëÿ íà ïðîçðà÷íîñòü. Íàì óäàëîñü íàéòè â ëèòåðàòóðå íåñêîëüêî
ïðèìåðîâ òîãî, ÷òî ÄÌÑÎ äåéñòâèòåëüíî ïîâûøàåò ïðîçðà÷íîñòü àýðîãåëåé
íà îñíîâå SiO2 [22, 31], íî áåç îáúÿñíåíèÿ ýòîãî ôåíîìåíà. Ìû ñ÷èòàåì, ÷òî
ñòîëü çíà÷èòåëüíîå âëèÿíèå ÄÌÑÎ îáúÿñíÿåòñÿ åãî óæå óïîìÿíóòîé ñïîñîá-
íîñòüþ îáðàçîâûâàòü ïðî÷íûå âîäîðîäíûå ñâÿçè, â òîì ÷èñëå ñ âîäîé, ÷òî
ìîæåò ïðèâåñòè ê óìåíüøåíèþ åå ýôôåêòèâíîé êîíöåíòðàöèè è, êàê ñëåä-
ñòâèå, ê ïîíèæåíèþ ñêîðîñòè ãèäðîëèçà àëêîêñèñèëàíîâ, áîëåå ìåäëåííîìó
çàðîäûøåîáðàçîâàíèþ è ôîðìèðîâàíèþ ÷àñòèö áîëåå ïðàâèëüíîé ôîðìû,
ìåíåå ðàçâåòâëåííîé ñòðóêòóðû è ìåíåå ñêëîííûõ ê àãðåãàöèè [32]. Êîñâåí-
íûì äîêàçàòåëüñòâîì ýòîãî ñëóæèò òî, ÷òî âðåìÿ ãåëèðîâàíèÿ A10 % â ÄÌÑÎ
ñîñòàâëÿåò 5—10 ìèí, â òî âðåìÿ êàê â èçîïðîïàíîëå ãåëü îáðàçóåòñÿ ÷åðåç
10—20 ñ ïîñëå ñìåøèâàíèÿ ðåàãåíòîâ. Äîíîðíîå ÷èñëî (DN) äèìåòèñóëüôîêñè-
äà (29,8) î÷åíü âûñîêî, íàìíîãî âûøå, ÷åì ó âîäû (18), à êîëè÷åñòâî ìîëåé
ÄÌÑÎ 24 ììîëÿ è âîäû 28 ììîëåé â ñòàíäàðòíîì îïûòå ïðèìåðíî ðàâíî, ÷òî,
ïî íàøåìó ìíåíèþ, ïðèâîäèò ê îáðàçîâàíèþ ñîëüâàòíîãî êîìïëåêñà ñòðîå-
íèÿ Me2S  O...H—O—H, êîòîðûé è ñíèæàåò ýôôåêòèâíóþ êîíöåíòðàöèþ
âîäû, çàìåäëÿÿ ãèäðîëèç, ÷òî è ïðèâîäèò ê ôîðìèðîâàíèþ ÷àñòèö áîëåå ïðà-
âèëüíîé ôîðìû è ñ ìåíüøèì êîëè÷åñòâîì äåôåêòîâ.

Äàëüíåéøåå ìîäèôèöèðîâàíèå ñèíòåçèðîâàííûõ â ÄÌÑÎ ïðîçðà÷íûõ ÀÃ,
ñîäåðæàùèõ ôðàãìåíòû ÀÏÒÌÑ, ïðîâîäèëè àöèëèðîâàíèåì àêòèâíûõ NH2-
ãðóïï àìèíîïðîïèëüíîãî çàìåñòèòåëÿ ìåòèëîâûìè ýôèðàìè ïåðôòîðíîíàíî-
âîé êèñëîòû (C8F17COOCH3) è L-ôåíèëàëàíèíà (C6H5CH2CHNH2COOCH3)
ñ ïîëó÷åíèåì àìèäíûõ ÀÃ. Âûáîð èìåííî ýòèõ ñëîæíûõ ýôèðîâ îáóñëîâëåí
òåì, ÷òî, êàê áûëî ïîêàçàíî ðàíåå, àýðîãåëè, ñèíòåçèðîâàííûå â èçîïðîïàíîëå
è ñîäåðæàùèå îñòàòîê ïåðôòîðíîíàíîâîé êèñëîòû, îáëàäàþò ñóïåðãèäðî-
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ôîáíûìè ñâîéñòâàìè (óãîë ñìà÷èâàíèÿ âûøå 150) è ìîãóò èñïîëüçîâàòüñÿ
â êà÷åñòâå ñîðáåíòîâ èëè äëÿ ñîçäàíèÿ ñóïåðãèäðîôîáíûõ ïîêðûòèé [33].
Àíàëîãè÷íûå àýðîãåëè, ñîäåðæàùèå îñòàòîê L-ôåíèëàëàíèíà, ìîãóò ýôôåê-
òèâíî êàòàëèçèðîâàòü ïðîöåññû ãèäðèðîâàíèÿ ÑÑ— è ÑÎ-ñâÿçåé [34, 35].
Êàê âèäíî ïî ôîòîãðàôèÿì, ïðèâåäåííûì íà ðèñ. 4, àìèäíûå àýðîãåëè, ïîëó-
÷åííûå ñ èñïîëüçîâàíèåì èçîïðîïàíîëà, ÿâëÿþòñÿ íåïðîçðà÷íûìè.

 Äëÿ àöèëèðîâàíèÿ áûë âûáðàí íàèáîëåå ïðîçðà÷íûé îáðàçåö A10 %.
Àìèäíûå ÀÃ, ïîëó÷åííûå ïî ñõåìå 2, òàêæå îêàçàëèñü ïðîçðà÷íûìè (ðèñ. 4,

öâ. âêëàäêà).
 Ïî äàííûì ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèè, îáðàçöû, ìîäèôèöèðîâàííûå ìåòèëîâûì ýôè-

ðîì ïåðôòîðíîíàíîâîé êèñëîòû è L-ôåíèëàëàíèíà, ñîäåðæàëè õàðàêòåðíûå ïî-
ëîñû àìèäà 1/àìèäà 2 1684/1541 ñì1 è 1636/1537 ñì1 ñîîòâåòñòâåííî. Ïî äàííûì
ÐÑÌÀ, àýðîãåëü, ìîäèôèöèðîâàííûé ìåòèëîâûì ýôèðîì ïåðôòîðíîíàíîâîé
êèñëîòû, èìåë àòîìíîå ñîîòíîøåíèå F/Si 1,6 ïðè òåîðåòè÷åñêîì çíà÷åíèè 1,7.

Íåêîòîðûå ïåðåõîäíûå ìåòàëëû â àýðîãåëÿõ ïðîÿâëÿþò êàòàëèòè÷åñêóþ
àêòèâíîñòü [36]. Âîçìîæíîñòü ïîëó÷åíèÿ ïðîçðà÷íûõ àýðîãåëåé, ñîäåðæàùèõ
êîìïëåêñû ìåòàëëîâ ñ àìèíîïðîïèëüíûì ôðàãìåíòîì â êà÷åñòâå ëèãàíäà,
ïîêàçàíà íà ïðèìåðå ââåäåíèÿ èîíîâ ìåäè è ïàëëàäèÿ ïðîïèòêîé îáðàçöà
À10 % ðàñòâîðàìè ïèâàëàòà ìåäè èëè òåòðàõëîðïàëëàäàòà ëèòèÿ â ìåòàíîëå.
Ïîëó÷åííûå ïîñëå ñâåðõêðèòè÷åñêîé ñóøêè àýðîãåëè ïðåäñòàâëÿëè ñîáîé
ïðîçðà÷íûå, ÿðêî îêðàøåííûå ìîíîëèòû (ðèñ. 5 íà öâ. âêëàäêå).

Òàêèì îáðàçîì, ïðîäåìîíñòðèðîâàíà âîçìîæíîñòü ïîëó÷åíèÿ âûñîêîïðîç-
ðà÷íûõ àìèíîìîäèôèöèðîâàííûõ àýðîãåëåé SiO2 ñ èñïîëüçîâàíèåì ÄÌÑÎ
âìåñòî èçîïðîïàíîëà â êà÷åñòâå ðàñòâîðèòåëÿ äëÿ ïîëó÷åíèÿ ãåëÿ. Áûëè îïðå-
äåëåíû îñíîâíûå òåêñòóðíûå è îïòè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè àýðîãåëåé. Ïîêàçàíî,
÷òî ÄÌÑÎ ñïîñîáñòâóåò îáðàçîâàíèþ ïðîçðà÷íûõ àýðîãåëåé, ñîäåðæàùèõ
êîìïëåêñû ïåðåõîäíûõ ìåòàëëîâ íà ïðèìåðå ïàëëàäèÿ è ìåäè. Ìîäèôèöèðî-
âàíèå NH2-ãðóïï îñòàòêàìè ïåðôòîðíîíàíîâîé êèñëîòû è L-ôåíèëàëàíèíà
ïðèâîäèò ê ïîëó÷åíèþ ïðîçðà÷íûõ ìàòåðèàëîâ, êîòîðûå ìîãóò èñïîëüçî-
âàòüñÿ â êà÷åñòâå õèðàëüíûõ êàòàëèçàòîðîâ è ñóïåðãèäðîôîáíûõ ïîêðûòèé.
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Ñõåìà 2. Ñèíòåç àìèäíûõ àýðîãåëåé àöèëèðîâàíèåì ìåòèëîâûìè ýôèðàìè í-C8F17COOCH3

è L-ôåíèëàëàíèíà
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Dimethyl sulfoxide (DMSO) is proposed as a solvent at the gelation stage during the
synthesis of transparent aerogels based on tetramethyl orthosilicate and 3-
aminopropyltrimethoxysilane (APTMS). The transparency of the aerogels varied depending
on the content of the aminopropyl fragment. The textural characteristics of the aerogels
were studied. It was shown that the use of DMSO instead of isopropanol, a standard
solvent for the synthesis of gels, allows one to significantly increase the specific surface
area of the aerogels. Using DMSO as a solvent, transparent aerogels based on APTMS and
modified with fragments of perfluorononanoic acid and L-phenylalanine were obtained.
The possibility of obtaining transparent aerogels containing amino complexes of transition
metals, namely copper and palladium, was demonstrated.
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