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Исследование механизмА гелеобразования в гибридных геляХ кремнезема с ПОНИЖЕННОЙ СКЛОННОСТЬЮ К АГРЕГИРОВАНИЮ 
Исследовано влияние основных технологических параметров получения на гидрофобизацию поверхности частиц гибридных гелей SiO2 и склонность их к агрегированию. Изучено влияние технологических особенностей проведения золь-гель перехода на механизм гелеобразования в гибридных гелях системы метилтриэтоксисилан – тетраэтоксисилан, в условиях переменного рН. Из.: 2. Библиогр.: 10 назв.
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Введение 

Кремнеземистые порошки нашли широкое применение в различных отраслях промышленности. Особенно актуально использование высокодисперсных порошков SiO2. Такие порошки с успехом используются в фармацевтической промышленности в качестве наполнителей для таблетированных лекарственных форм и саше (различные аэросилы), сорбентов (гели поликремниевой кислоты и порошковые ксерогели SiO2), а также наполнителей стоматологических композиционных материалов (аморфный SiO2, кварцевые, кристобалитовые порошки, аэросилы различных марок) [1-3].
Основными показателями качества этих порошков являются: чистота, высокие дисперсность и текучесть, пониженная электризуемость. Первое, самое важное качество – чистота – диктует выбор золь-гель технологии, позволяющей не загрязнять исходные чистые компоненты в процессе их переработки.
На сегодняшний день экономически обоснована необходимость  разработки технологии кремнеземистых порошков с заданными физико-химическими и физико-механическими свойствами полифункционального назначения.

Заданный фазовый состав  и высокую дисперсность наиболее легко получать из кислых гелей этилсиликата [4].  Форма частиц порошка программируется видом, количеством и концентрацией комбинированного кислотно-основного катализатора гидролиза этилсиликата или тетраэтоксисилана [5]. Высокая текучесть порошка достигается путем модифицирования поверхности частиц гидрофобным кремнийорганическим соединением, однако при этом возрастает и электризуемость порошка [6].

Принимая во внимание первые результаты, полученные при исследовании гибридных гелей системы тетраэтоксисилан – метилтриэтоксисилан [7-10], представляется целесообразным изучить влияние технологических параметров перехода «золь-гель» на склонность к агрегированию кремнеземистого порошка.

Цель работы

Целью работы являлось исследование влияния основных технологических параметров получения на гидрофобизацию поверхности частиц гибридных гелей SiO2 и склонность их к агрегированию.

Методика экспериментов

Для исследований использовали тетраэтоксисилан (ТЭОС) и метилтриэтоксисилан (МТЭОС) марки о.с.ч. В качестве катализатора гидролиза кремнийорганических соединений использовали концентрированную соляную кислоту. Переход  в щелочную область гидролиза и коагуляцию осуществляли с помощью раствора NaOH.  Гидролиз ТЭОС протекает в течение 30-35 мин. Наличие в структуре МТЭОС метильной группы значительно ускоряет гидролиз этоксильных групп: начало реакции, сопровождаемое резким увеличением температуры, фиксируется уже через 10-15 сек после начала перемешивания исходных компонентов, а общее время гидролиза составляет 10 мин. Составы и свойства экспериментальных гелей приведены в табл.1.
Степень однородности гибридного геля, а также степень гидрофобности поверхности кремнеземистого наполнителя оценивали косвенно, измеряя величину адсорбционной активности поверхности частиц кремнеземистого порошка с помощью спектрофотометра Specord 200 PC. Текучесть порошков оценивали по времени истечения навески порошка через градуированную воронку.

Табл. 1 - Составы  и свойства экспериментальных гелей и порошков из них
	№ п/п
	Состав, масс.%
	Время коагуля​ции,ч
	Адсорбц. активность,

мкмоль/г

	
	МТЭОС
	ТЭОС
	спирт
	вода
	HCl
	МТЭОС/
ТЭОС
	рН коагу-ляции
	
	

	12
	21,81
	21,81
	42,95
	12,86
	0,45
	1/1
	9
	0,5
	5,4

	11
	
	
	
	
	
	
	11
	
	9,9

	21
	29,25
	14,62
	43,31
	12,37
	0,45
	2/1
	9
	12
	Порошок гидро​фобен

	22
	
	
	
	
	
	
	11
	
	

	31
	29,25
	14,62
	43,31
	12,37
	0,45
	2/1
	9
	0,5 
	19,5

	32
	
	
	
	
	
	
	11
	
	18,2

	41
	32,62
	11,25
	43,31
	12,37
	0,45
	3/1
	9
	0,5
	9,4*

	42
	
	
	
	
	
	
	11
	
	9,6*

	51
	34,87
	9,0
	43,31
	12,37
	0,45
	4/1
	9
	0,5
	1,1*

	52
	
	
	
	
	
	
	11
	
	Порошок гидро​фобен


* Порошок плохо смачивается водой.
Увеличение соотношения МТЭОС/ТЭОС в исходном гидролизате приводило к улучшению сорбционных характеристик кремнеземистых гелевых порошков, повышению их текучести, увеличению дисперсности и снижению объемного веса.

Учитывая, что реакция гидролиза кремнийорганических соединений протекает параллельно и последовательно процессу поликонденсации продуктов гидролиза, представляется целесообразным изучить механизм превращений в экспериментальных золях, приводящих к гелеобразованию, при переходе рН из кислой области значений в щелочную, с помощью  инфракрасной  спектроскопии  (инфракрасный  Фурье  спектрометр  Tensor 27). 

Обсуждение результатов исследований
Скорость гидролиза чистого ТЭОС значительно ниже скорости процесса поликонденсации продуктов и полупродуктов гидролиза. Известно, что наиболее эффективным катализатором гидролиза ТЭОС являются сильные кислоты. Однако в присутствии кислотного катализатора также значительно активизируется процесс поликонденсации, поэтому частично гидролизованные молекулы ТЭОС образуют полиэтоксисилоксаны. 


Следует также принимать во внимание параллельно протекающие процессы поликонденсации полностью гидролизованных (благодаря влиянию СН3-групп) молекул МТЭОС, которые конденсируются  с образованием  полиметилкремниевой кислоты. 

Таким образом, совместный гидролиз смеси МТЭОС и ТЭОС приводит  к образованию гибридного, крайне неоднородного по объему, геля. 

На рис.1 представлена зависимость интенсивности характеристических полос поглощения поликремниевых кислот от соотношения МТЭОС/ТЭОС в исходном гидролизате. С увеличением содержания МТЭОС  в исследуемых гелях, полученных при рН коагуляции 9, наблюдается резкое снижение интенсивности полосы при 1050 см-1, соответствующей колебаниям связи Si-O. На ИК-спектрах эта полоса становится более широкой, что свидетельствует об образовании не только сетчатых полисилоксанов, но и линейных. 
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Рис. 1 - Изменение интенсивности характеристических полос поглощения  в зависимости от соотношения МТЭОС/ТЭОС

Интенсивность полосы при 1050 см-1 на ИК-спектрах гелей, полученных  коагуляцией  при рН 11, несколько выше,  чем у гелей, полученных при рН9, что свидетельствует о более высокой степени поликонденсации. Обе кривые имеют максимум при соотношении МТЭОС/ТЭОС=2/1. Интенсивность характеристических полос поглощения колебания связей SiOH (920 см-1), С-Н в группе СН3 (1273 см-1), Si-OC2H5 (1550 cм-1) изменяется незначительно.  На каждой кривой также присутствует слабо выраженный максимум в области МТЭОС/ТЭОС=2/1. При этом соотношении исходных компонентов на интенсивность характеристических полос поглощения оказывает влияние не только рН,  но и время коагуляции. Как видно из рисунка, наивысшая степень поликонденсации (т.е. количество образующихся связей Si-O) наблюдается при рН коагуляции 11, проведенной через 0,5ч. после завершения стадии гидролиза. Однако полученные порошки геля были абсолютно гидрофобны, содержали большое количество агрегатов, а преобладающий размер частиц порошка был вдвое выше, чем  в порошках, полученных при рН9.
В связи с этим для получения более подробной  информации о процессах, протекающих при золь-гель переходе в исследуемых золях рассчитывали отношение интенсивностей характеристических полос поглощения колебания связей Si-O, Si-OH, C-H (CH3), Si-OC2H5 как косвенные характеристики (рис. 2):

а) степени завершенности гидролиза (ISiOH/ISi-OC2H5);
б) содержания полиэтоксисилоксанов  в сетчатой структуре геля (ISi-OC2H5/ISi-O);
в) распределения гидрофобизирующих групп на поверхности глобул геля, покрытых силанольными группами (IСН3/ISi-OH);

г) распределения гидрофобизирующих групп в структуре кремнекислородного каркаса геля (ICH3/ISiO).
Кривая изменения отношения интенсивностей полос ISiOH/ISi-OC2H5 имеет перегиб  в области МТЭОС/ТЭОС = 2/1 – 3/1 (рН9), что согласуется с минимумом  в этой области на кривой ISi-OC2H5/ISi-O (рис. 2, а). По-видимому, при повышении содержания МТЭОС в исходной смеси реакция поликонденсации полностью гидролизованного МТЭОС опережает реакцию гидролиза ТЭОС и инициирует совместную поликонденсацию полупродуктов гидролиза ТЭОС и олигомеров низкой молекулярной массы, полученных из МТЭОС. В результате такого процесса часть этоксильных групп встраивается  в силоксановый каркас, что на ИК-спектрах сопровождается повышением интенсивности полосы, соответствующей колебаниям связи Si-OC2H5  в полиэтоксисилоксанах (рис. 2, б).
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Рис. 2 - Изменение соотношения функциональных групп в гибридных гелях в зависимости от содержания МТЭОС

Группы СН3 достаточно равномерно распределены на поверхности глобул геля, поэтому кривая ICH3/ISiO в интервале МТЭОС/ТЭОС= 2/1 – 4/1, изменяется незначительно (рис.2,б). Однако соотношение групп  СН3  и Si-OH заметно изменяется при увеличении соотношения МТЭОС/ТЭОС  до  3/1 – 4/1 (рис. 2, а), что, по-видимому, связано с активной конденсацией поверхностных силанольных групп, приводящей к образованию агрегатов.

При более жестких условиях коагуляции (рН 11) описанные процессы идут значительно быстрее, что приводит  к получению крайне неоднородного порошка гибридного геля.

Выводы

Характер кривых, наличие максимума в области МТЭОС/ТЭОС = 2/1 – 3/1 позволяет сделать следующие обобщающие выводы:
1. Присутствие МТЭОС в исходной смеси не ускоряет гидролиз ТЭОС.

2. Для получения гибридного геля оптимальным является соотношение  МТЭОС/ТЭОС = 2/1, так как при этом  значении  в геле находится минимальное количество не прореагировавших этоксильных групп  тетраэтоксисилана.

3. Увеличение содержания МТЭОС в смеси приводит  к активизации совместной поликонденсации продуктов  и полупродуктов гидролиза МТЭОС и ТЭОС и, как следствие, образованию клатратов в структуре геля и объединению глобул геля в крупные агрегаты.

4. Для получения тонких порошков  в высокой текучестью и низкой склонностью  к агрегированию необходимо проводить коагуляцию готового гидролизата МТЭОС/ТЭОС= 2/1 при рН 9 через 0,5ч. после приготовления.
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УДК 666.762

Дослідження  механізму гелеутворення в гібридних гелях кремнезему зІ зниженою схильністю до агрегування
О. Б. Скородумова, А. Ю. Лозовський, О. В. Тарахно, Т. Б. Гонтар 

Досліджено вплив основних технологічних параметрів одержання на гідрофобізацію поверхні частинок гібридних гелів SiO2 та схильність їх до агрегування. За допомогою інфрачервоної спектроскопії вивчено вплив технологічних особливостей проведення золь-гель переходу на механізм гелеутворення в гібридних гелях системи метилтриетоксисилан – тетраетоксисилан в умовах змінного рН. Іл.:2. Библіогр.:10 назв.

Ключові слова: метилтриетоксисилан, тетраетоксисилан, гідроліз, поліконденсація, механізм гелеутворення, схильність до агрегування.

УДК 666.762

Исследование механизмА гелеобразования в гибридных геляХ кремнезема с ПОНИЖЕННОЙ СКЛОННОСТЬЮ К АГРЕГИРОВАНИЮ 
О. Б. Скородумова, А. Ю. Лозовской, Е. В. Тарахно, Т. Б. Гонтар 

Исследовано влияние основных технологических параметров получения на гидрофобизацию поверхности частиц гибридных гелей SiO2 и склонность их к агрегированию. Изучено влияние технологических особенностей проведения золь-гель перехода на механизм гелеобразования в гибридных гелях системы метилтриэтоксисилан – тетраэтоксисилан, в условиях переменного рН. Из.: 2. Библиогр.: 10 назв.
Ключевые слова: метилтриэтоксисилан, тетраэтоксисилан, гидролиз, поликонденсация, механизм гелеобразование, склонность к агрегированию.

UDC 666.762
INVESTIGATION OF THE MECHANISM OF GELATION IN HYBRID SILICA GELS WITH REDUCED PROPENSITY FOR AGGREGATION 
O. B.  Skorodumova, A.Yu. Lozovskoy, E.V. Tarakhno, T. B. Gontar
The influence of main technological parameters of receipt on the hydrophobization of particles surfaces of hybrid SiO2 gels and their tendency to aggregate has been studied. Research used the gels methyltriethoxysilane and tetraethoxysilane at a ratio MTEOS/TEOS = 2/1 - 4/1 received by joint hydrolysis in acidic aqueous-alcoholic medium under variable pH. Using infrared spectroscopy, it has been studied the impact of technological characteristics (ratio MTEOS/TEOS, pH and coagulation time) Sol-gel transition on the mechanism of gel formation in hybrid gels system methyltriethoxysilane - tetraethoxysilane. It is established that the presence of methyltriethoxysilane in the initial mixture does not accelerate the hydrolysis of tetraethoxysilane, but has a significant impact on the process of polycondensation products of hydrolysis methyltriethoxysilane and intermediates of the hydrolysis of tetraethoxysilane and the degree of homogeneity of the gel. Uniform distribution of the hydrophobic CH3 groups between the surface silanol groups prevents the formation of aggregates in the powder silica gel, increases the fluidity of powders and provides high values of their adsorption activity. Ill.:2. Bibliogr.:10. 
Keywords: methyltriethoxysilane, tetraethoxysilane, hydrolysis, polycondensation, the mechanism of gelation, the tendency to aggregation.
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