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Приводятся результаты экспериментальных данных по синтезу рентгеноаморфных сферических частиц кремнезема и их осаждению с формированием надмолекулярно-упорядоченной структуры. Показано влияние различных условий синтеза (температура, pH, соотношение компонентов, присутствие примесей) на размеры и морфологию образующихся частиц кремнезема. Получены данные по влиянию скорости осаждения частиц на структуру образующихся надмолекулярных матриц. На основании анализа полученных экспериментальных данных предложена иерархическая модель образования рентгеноаморфных сферических частиц.

Среди известных в настоящее время минералов можно выделить ряд твердых веществ, не обладающих в привычном для нас понимании, кристаллической структурой. В широком спектре объектов, не проявляющих рентгеновской дифракции, выделяется тип твердых тел, обладающих надмолекулярной организацией. Наиболее известным представителем подобных трехмерно структурированных объектов является благородный опал. В тоже время элементы надмолекулярной организации выявлены во многих других природных объектах (стеклах, твердых углеводородах, коллоидах и т. д.). Несмотря на то, что в настоящее время экспериментально получают достаточно большое количество наноструктурированных веществ, ряд вопросов, связанных с определением условий их образования остается нерешенным, не существует и общепризнанной теории надмолекулярной организации вещества. Особый интерес к таким веществам связан с тем, что их физические свойства (абсорбционная активность, катализ, оптические свойства и т. д.) значительно отличаются от своих кристаллических аналогов. Эти свойства, в свою очередь находятся в зависимости от условий получения и механизма формирования рассматриваемых объектов. По этой причине разработка методов синтеза надмолекулярно-организованных материалов и расшифровка механизма их образования имеет важное теоретическое и практическое значение. Решение указанных проблем представляет интерес, как в плане моделирования процессов надмолекулярной кристаллизации, так и кристаллообразования в целом.

В настоящее время экспериментально удается получать в виде монодисперсных частиц целый ряд неорганических веществ. Однако имеющиеся экспериментальные данные носят в основном эмпирический характер и не опираются на четко установленные общие закономерности их формирования. В связи с этим возможности управляемого синтеза монодисперсных частиц заданного размера и морфологии весьма ограничены.

Наиболее известным представителем природных объектов обладающих надмолекулярной структурой является благородный опал, в связи с чем, изучение механизмов и условий формирования надмолекулярных структур проводилось нами на основе монодисперсных сферических частиц кремнезема (МСЧК). В данной работе МСЧК были получены по методу, предложенному Стобером с соавторами (Stober et. al., 1968), согласно которому сферические частицы кремнезема образуются при гидролизе эфира ортокремневой кислоты – тетраэтоксисилана (ТЭОС) в органическом растворителе (этиловый, пропиловый, метиловый, бутиловый спирты). В качестве стабилизатора используется гидроокись аммония.

Наибольшая трудность в синтезе монодисперсных частиц кремнезема по данному методу, связана с нестабильностью поведения тетраэтоксисилана в реакции гидролиза. Для решения этой проблемы были предложены различные методы подготовки ТЭОС к реакции гидролиза (Рябенко и др., 1977; Самойлович, 1999), что позволяло получать монодисперсные частицы кремнезема в интервале размеров (200–350 нм). В некоторых случаях размер увеличивался путем многоступенчатого доращивания. С целью увеличения интервала размеров формирующихся частиц кремнезема и повышения степени их монодисперсности, нами были проведены эксперименты, направленные на выявление оптимальных условий синтеза, а также на совершенствование методов подготовки тетраэтоксисилана. В связи с этим нами эксперимент был проведен при различных температурах (10, 20(С), значениях рН (7.5–10) и соотношениях компонентов системы С2Н5ОН – NH3 – H2O – ТЭОС (табл. 1), представленных на тройной диаграмме (рис. 1). В результате исследования полученных золей кремнезема, была предложена комбинированная методика подготовки ТЭОС к реакции гидролиза, основанная на комбинации методик Е.А. Рябенко с соавторами (1977) и С.М. Самойлович (1999).

Высокие требования к чистоте исходных реагентов позволили выделить процесс их очистки отдельно.

Необходимый в качестве стабилизатора аммиак был представлен его водным раствором классификации осч (ГОСТ 24147–80), с плотностью: ((NH4OH) = (0.909 ± 0.001) кг/дм3, что соответствует (24.4 ± 0.3) вес. % содержания основного вещества.

Таблица 1

Исходные концентрации компонентов системы: ТЭОС – C2H5OH – NH3 – H2O при C(ТЭОС) = 0.280 ± 0.016 моль/дм3
	№ пробы
	1
	2
	3
	4
	5
	6
	7
	8
	9

	С(C2H5OH), моль/дм3
	16.0(
0.4
	15.9(
0.4
	15.8(
0.4
	15.5(
0.4
	15.3(
0.4
	15.2(
0.4
	15.1(
0.4
	15.0(
0.4
	14.9(
0.4

	С(NH4OH), моль/дм3
	0.030(
0.004
	0.050(
0.004
	0.100(
0.004
	0.125(
0.004
	0.150(
0.004
	0.190(
0.005
	0.200(
0.005
	0.250(
0.006
	0.285(
0.006

	С(H2O), моль/дм3
	1.50(
0.21
	1.75(
0.13
	1.90(
0.10
	2.00(
0.08
	2.35(
0.09
	2.50(
0.09
	2.75(
0.09
	2.90(
0.09
	3.00(
0.09


Таблица 1(продолжение)

Исходные концентрации компонентов системы: ТЭОС – C2H5OH – NH3 – H2O при C(ТЭОС) = 0.280 ± 0.016 моль/дм3
	10
	11
	12
	13
	14
	15
	16
	17
	18
	19
	20

	14.8(
0.4
	14.5(
0.4
	14.4(
0.4
	14.2(
0.4
	14.0(
0.4
	13.5(
0.4
	13.0(
0.4
	12.7(
0.4
	11.5(
0.5
	7.40(
0.12
	3.20(
0.06

	0.320(
0.017
	0.400(
0.011
	0.480(
0.013
	0.500(
0.015
	0.650(
0.018
	0.800(
0.025
	0.950(
0.027
	1.15(
0.03
	1.60(
0.05
	3.15(
0.05
	4.75(
0.11

	3.40(
0.10
	3.80(
0.15
	4.40(
0.18
	4.80(
0.19
	5.40(
0.20
	6.40(
0.26
	7.40(
0.27
	8.60(
0.3
	11.4(
0.6
	21.6(
0.5
	31.8(
1.1
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Рис. 1. Область синтеза монодисперсных сферических частиц кремнезема при C(ТЭОС) = (0.280±0.016) моль/дм3 на тройной диаграмме Гиббса–Розебома системы: C2H5OH – NH3 – H2O – ТЭОС.

Исходный этиловый спирт был высушен над безводным сульфатом меди и перегнан дважды в интервале температур (78–79) (C, при температуре кипения чистого вещества 78.33 (С. Плотность полученного спирта: ((С2H5OH) = (0.801 ± 0.001) кг/дм3, что соответствует (97.5 ± 0.3) вес. % содержания этанола.

Поступающий в продажу тетраэтоксисилан был вначале дважды перегнан в температурном интервале (166–174) (С, а затем подвергнут фракционной перегонке, в результате которой были получены две фракции (166–168) (C и (168–174) (C. Предварительно очищенный подобным образом тетраэтоксисилан был обработан 0.5 % водным раствором аммиака в течение 20 минут, с соотношением эфир: водный раствор аммиака – 5 : 1, а затем водой в таком же объемном соотношении (Камашев, Асхабов, 2000; Камашев 2001).

Вследствие неустойчивости подготовленного тетраэтоксисилана (Денискина и др., 1987), полученный таким образом ТЭОС был использован в течение двух суток.

В результате гидролиза ТЭОС, подготовленного согласно предложенной методике, монодисперсные сферические частицы кремнезема были получены в широкой области соотношения компонентов системы: С2Н5ОН – NH3 – H2O – ТЭОС равной: C(С2Н5ОН) = 91.0–68.8 моль/дм3, С(NH3) = 1.4–7.1 моль/ дм3, С(H2O) = 7.3–24.1 моль/дм3 соответственно, при С(ТЭОС) = 0.28 моль/дм3. Получены золи кремнезема, содержащие монодисперсные частицы диаметром от 200 до 600 нм, без применения многоступенчатого доращивания частиц.

Следующим, после получения золей содержащих монодисперсные сферические частицы кремнезема этапом синтеза надмолекулярных структур, является их осаждение в упорядоченную матрицу. Осаждение частиц в интервале размеров от 100 до 1000 нм подчиняется уравнению Стокса (1).
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(1)
Где d – диаметр частицы (м); g – ускорение свободного падения (м/с2); (t – плотность твердой частицы (кг/м3); ( – плотность среды (кг/м3); ( – вязкость среды (н(с/м2).

Осаждение частиц кремнезема проводилось в длинных (800 мм) стеклянных трубках с внутренним сечением 1 мм и фиксированием продвижения границы: дисперсная среда : коллоидный раствор. Полученные результаты, в сравнении с рассчитанными теоретически, представлены в таблице 2.

В экспериментах по осаждению не монодисперсных частиц нами было отмечено разделение суспензии на страты, проявляющееся с определенной периодичностью в зависимости от соотношения компонентов системы: С2Н5ОН – NH3 – H2O – ТЭОС что, очевидно, указывает на дискретность формирующихся частиц кремнезема (Камашев, 2002). Сравнение экспериментальных и рассчитанных теоретически значений скоростей осаждения показывает, что в случае относительно малых (менее 600 нм) размеров частиц значения в эксперименте значительно ниже расчетных. 

С одной стороны снижение скорости осаждения может являться результатом образования в сгущенной суспензии различных плоских агрегатов из сферических частиц, присоединением которых и осуществляется процесс роста надмолекулярного кристалла. С другой стороны, используемая в расчетах по уравнению Стокса плотность частицы может быть завышенной, вследствие иерархической структуры коллоидных частиц. Последнее приводит к включению физически адсорбированной и химически связанной воды в структуру, что в свою очередь приводит к снижению плотности и, как следствие, отличию экспериментальных данных от расчетных.

Таблица 2

Средние значения скоростей осаждения сферических частиц
	№ пробы
	7
	8
	9
	10
	11
	12
	13
	14
	15
	16

	*Wср. мм/сут.
	2.07
	2.15
	4.21
	7.36
	10.9
	12.9
	24.9
	23.4
	24.9
	27.5

	**Wср. мм/сут.
	0.27
	0.25
	0.50
	1.78
	2.71
	4.96
	5.47
	7.62
	21.4
	–


*
Рассчитано по уравнению Стокса

**
Получено экспериментально

Наличие физически адсорбированной и воды в виде гидроксил ионов подтверждается методами термогравиметрического анализа. На кривых ТГ, помимо потери воды в интервале 100–150 ºC, имеет место потеря в интервалах 350–400, 550–600, 750–800 и 900 ºC, что можно интерпретировать как отрыв химически связанной воды от структур разного порядка. Общее содержание воды в полученных образцах после низкотемпературной сушки составляет около 15 % от массы.

Анализ формирующихся надмолекулярных структур, в зависимости от скорости осаждения МСЧК показал, что оптимальной скоростью осаждения монодисперсных частиц кремнезема, при которой происходит образование упорядоченных опаловых матриц, является значение не более 10 мм в сутки, превышение которой приводит к нарушениям в структуре (рис. 2).

В настоящее время существует множество гипотез, как относительно механизма формирования сферических частиц кремнезема, так и механизма их надмолекулярной организации (Денискина и др., 1987). Известно, что сферические частицы кремнезема являются вторичными образованиями (Денискина и др., 1987; Davydov et. al., 2000) и в свою очередь состоят из более маленьких частиц. В то же время полученные нами результаты по осаждению свидетельствуют о наличии еще одного уровня агрегации. Таким образом, на основании имеющихся и полученных экспериментальных данных нами предложена иерархическая модель образования сферической частицы кремнезема (рис. 3).

Согласно предложенной модели, образующиеся в результате конденсации, разветвленные полимерные цепочки полисилоксанов за счет стремления поверхностной энергии к минимуму сворачиваются в первичные сферические частицы кремнезема диаметром 2.5–3.0 нм. Агрегация подобных первичных частиц приводит к образованию вторичных сфер диаметром 10–50 нм, дальнейшая агрегация которых приводит к образованию собственно сферических частиц кремнезема (200–600 нм), из которых, в свою очередь, слагается надмолекулярная структура. Наблюдаемый интервал в размерах вторичных и конечных сфер кремнезема обеспечивается за счет влияния на размер первичного зародыша концентрации исходных компонентов системы.
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Рис. 2. Пример надмолекулярной структуры сформировавшейся в условиях высоких «пересыщений» (Wос>10 мм/сут), вследствие «больших» размеров частиц – а и «маленьких» (Wос<10 мм/сут) – б.
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Рис. 3.Схема образования сферических частиц кремнезема, по принципу иерархической агрегации (Камашев, 2003).

Таким образом, то, что размеры частиц не образуют непрерывного ряда и имеют дискретный характер, а также имеют значительно более низкие, относительно расчетных, скорости осаждения, объясняется нами с точки зрения иерархической структурой агрегатов аморфных сферических образований.

В результате проведенных исследований по синтезу надмолекулярных структур кремнезема, нами была предложена комбинированная методика, позволяющая получать монодисперсные частицы диаметром от 200 до 600 нм в интервале соотношения компонентов системы: С2Н5ОН – NH3 – H2O равном: C(С2Н5ОН) = 91.0–68.8 моль/дм3, С(NH3) = 1.4–7.1 моль/дм3, С(H2O) = 7.3–24.1 моль/дм3 соответственно, при С(ТЭОС) = 0.280 ± 0.016 моль/дм3. Определены оптимальные условия синтеза (температура, pH, соотношение компонентов), при которых происходит образование МСЧК (рис. 4).
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Рис. 4. Зависимость формы и организации частиц от концентрации аммиака в системе и температуры реакции синтеза.

При этом оптимальная скорость осаждения частиц кремнезем, необходимая для упаковки МСЧК в надмолекулярную матрицу составляет значения менее 10 мм/сут, при более высоких скоростях происходит нарушение структуры.

Установлено наличие зависимости типа упаковки частиц в структуру от условий их осаждения.
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