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ФОРМИРОВАНИЕ ПОРИСТОй СТРУКТУРЫ

ПОЛИАЛЮМОМЕТИЛСИЛОКСАНОВЫХ АДСОРБЕНТОВ

и. Б. С ..яинякова

Постопила

16:12.82

Задача получения новых кремнийэлементоргапнческих сорбентов сво­

дится не только к разработке способа их синтеза, но и к изысканию

методов регулирования их пористой структуры. В связи с этим пред­

ставляет интерес установить закономериости формирования пористой

структуры кремнийэлементорганического сорбента - ксероге.пя поли­

алюмометилсилоксана (П.Л.ме)) что позволит получать его с регулнру­

емыми структурно-сорбционными характеристиками.

На основании ранее разработанных методов синтеза кремнийорга­

нических сорбентов коерогелей полиоргапосилоксанов [1, 2] был полу­

чен пористый крсмнийэлементорганический полимер - коерогель поли­

а.пК']\fОl\fеТН.IIСПJIоксан [3-5] .
Сшгтез и свойства непористых полимеров ПАме описаны в рабо­

тах [б-Б]. 1-10 эти полимеры не могут быть использованы в качестве

адсорбентов, так как не обладают развитой пористой структурой и,

кроме того, растворяются в органпческих растворителях. Для получе­

ния 1Iд.l\t\С с разнообразными етруктурно-сорбционными характеристи­

Ka~.111 были найдены условия гелеобраэовання и предложена коллоидно­

химическая схема формирования конденсационных пор истых структур

ксерогелей по.тиалюмометплсилоксанов.
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При взаимодействии щелочного раствора метилсиликоната натрия

с сернокислым алюминием вначале получается золь, который В резуль­

тате и:онденсационно-полимеризационных процессов превращается в

гидрогель. После промывки и сушки образуется высокопористый крем­

нийэлементорганический полимер - ксерогель ПАМС. Главная цепь

этого пространсгвенно-сшитого адсорбента состоит из атомов кремния,

кислорода и алюминия, а у каждого атома кремния находится углево­

дородная группа. Наличие на поверхности чередующихся метильных и

гидроксильных групп, связанных с атомом алюминия, создает энергети­

чески неоднородную поверхность. Такие сорбенты могут проявлять из­

бирательные адсорбционные свойства в отношении некоторых органи­
ческих веществ.

Структурно-сорбционные характеристт ки ксерогелей ПАме

Объемы пор, см8/г

Фактор суммар .. Iпредель-I макро .. Sуд' ГЭоф'

но-сорб- м2/г А
ныВ

ционный
поры

Содержание а ..люминия в адсор- 1,2 0,90 0,65 Нет ]20 25
бенте ~ пересчете на А1 2Оз, 3.6 0,55 0,50 » 485 17
мае. %: 6,0 O,~O 0,30 » 570 15

8,5 0,20 0,20 i> 500 10
12,1 0,20 0,20 250 28

Среда при осаждении геля: рН 4 4,20 0,13 4,05 245 1000
pI-I 10 0,55 0,50 Нет 485 17

Bpe:\15T созревания гидрогелей О 0,70 0,40 0,30 420 20
при 900, ч: 3 1,30 0,60 0,70 340 45

17 2,40 ],10 ] ,:10 180 120
25 2,40 0,60 1,80 200 650
50 2,50 0,14 2,40 55 1000

Гидротермальная обработка

гидротеля (время 3 ч) при тем-

пературе: 900 0,60 0,40 0,20 415 18
2000 0,75 0,40 о.эь 230 28
3000 0,95 0,60 0,35 125 57

Цель настоящей работы - рассмотреть влияние различных факто­

ров на адсорбционно-сгруктурные характеристики ПАl\1.С, обобщить

экспериментальные данные и установить закономерности формпрования

пористой структуры данного адсорбента.

На свойства ксерогелсй ПАМС влияют следующие факторы [3-6]:
химический состав ксерогеля, то есть содержание алюминия в поди­

мерной цепи адсорбента; рН среды при осаждении гидрогеля; темпера­

тура осаждения гелей; температура созревания гидрогслсй; природа

интермицеллярной жидкости; гидротермальное модифицирование: хи­

мичссгая природа и размер органической группы у атома кремния по­

лиалюмОметилсилоКСа н а.

Экспериментальныеданные [3-6] по влиянию некоторых факторов

на пористую структуру полиалюмомстилсилоксановобобщены в таб­

лице. Из полученных данных видно, что, изменяя параметры какого­

либо фактора, можно синтезировать полиалюмометилсилоксановые

сорбенты с заданными структурно-сорбционными характсристпками.

удельную поверхность Sy;:r, можно варьировать от 100 до 600 ~12/г, сорб­

ционный объем пор V от 0,10 до 1,18 см3/г и их эффективный радиус

Гэф ОТ 15 до >1000А.

Рассмотрим формирование пористой структуры ПАме с точки зре­

ния разработанного нами рансе механизма формирования пористой

структуры кремнийорганических сорбентов - по.лиорганосилоксанов, не

содсржащих алюминия в полимерной цепи [2]. Можно считать, что

основные положения указанного механизма применимы и к полиалюмо-
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метилсилоксанам, с учетом влияния гидрофильной компоненты (алю­

миния) в полимерной цепи.

Физико-химические основы формирования пористой структуры

кремнийорганических адсорбентов кратко сводятся к следующему [1,
2]. Структурно-сорбционныехарактеристики ксерогслей полиорганоси­
.пОКС3110В определяются двумя параметрами [1, 10, 11]: степопью агре­

гации частиц и степенью дисперсности: глобул, образующих сколет ге­

.ПН, которая зависит от характера взаимодействия дисперсной фазы

(скелсга ГСЛН) С дисперсионной средой (иигермицеллярной жидкостью),

то есть се со.тьватирующей способностью. Чем больше эта способность,

тем интснсивнее взаимодействие со скелетом лиогеля, что приводит К

большому удерживанию жидкости в сетке лисгеля и прекрашснию ро­

ста глобул. Небольшой размер глобул предопределяет высокую удсль­

ную поверхность адсорбента, а обогащенная растворителем система

становится лиофильной. При ЭТОМ в процессе сушки под действием ка­

пн.ч.тярпых сил эластичный скелет сильнее сжимается, плотность упа­

]\:081\]1 глобул увеличивается, образуя тонкие сорбционные поры.

Проанализируем влияние различных факторов на формирование

пористой структуры коерогслей ПАМС, ИСХОДЯ из рассмотренных выше

положсний по структурообраэованию кремнийорганических адсорбен­

тов - iIО.JIlfорганосилоксанов.

Полиалюмометилсилоксаны - сорбенты сложного состава, поли­

мерная цепь которых представляет собой сочетание кремнийорганиче­

ски х н псорганпческих фрагментов:

СНз ОН СНз
/ / /

-Si-O-AI-O-Si-
I 1

От соотношения этих компонентов зависит формирование пористой

структуры ПАМС. Увеличси ие содержания гидрофильного компонента

(алюминия) п полимерной цепи обусловливает гидрофилизапию мицелл

гицрогсля, то есть растет толщипа сольватных (в данном случае гид­

ратп ы х ) оболочек вокруг первичных частиц - глобул, их рост замедля­

ется. Это способствует образованию высокодисперсных тонкопористых

CTrYI(TYP адсорбента с развитой удельной поверхностью. Кроме того,

такое гидр атирование системы в процессе осаждеиия за счет гидро­

фильного компонента приводит к увеличению эластичности скелета

гидротеля. При высушивании под действием капиллярных СИ.П он СИЛЬ­

нее сжимается, обеспечивая более плотную упаковку глобул и обра­

зова ние ТОНКИХ сорбционных форм.

Реакции среды осажлепия влияет на формировапис вористой

структуры Пi\i\'\С. Щелочная среда способствует изоморфному замеще­

н Н!О НОНОВ 1<Р ем IIlIЯ Н а а люмин и й и образов а нию 11ол И ал 10момотИЛе ил0­

КС3НОВЫХ полимерных цепей. В этом случае имсст место гидрофилиза­

ция с.п.тсмы И образование кссрогеля с большой удельной поверхностью

порядка 500 м2/г 11 малыми размерами эффективного радиуса пор.

Е кислой среде такого замещения, по-видимому, не происходит и В

связи С этим получа ются сорбенты с низкой удельной поверхностью, с

малым объемом сорбционных пор и большим солержапием м акропор.

В формировании пористой структуры ПАме значительная роль

п рпнад.тсж ит тсмпср атуре осаждения золой и созревания гидрогслей.

Повышснис тсмпср атуры осаждсння ускоряет коллоилно-химическис

процессы, способствует росту глобул ПАме и более рыхлой их упа­

ковке. При этом уменьшается удсльная поверхность, растет радиус

пор и ИХ сорбционный объем,

Х'вслпчеиие продолж итсльности созревания гидрогелей в маточном

растворе при 900 II последующая гидротермальная обработка при тем­

пературах до 3000 также ПрИВОДнт к снижению удельной поверхности

11 росту эффективного радиуса пор.
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'Таким образом, на основании предложенного нами ранее механизма

сгруктурообразования кремнийорганических адсорбентов - полиоргано­

силоксанов [1, 2] и рассмотренных данных [3-5] можно сформулиро­

вать основные закономерности формирования пористой структуры ксе­

рогелей ПАМС. Формирование пористой структуры ПАме начинается

на стадии осаждения золя и продолжается во время созревания гидро..
геля, его старения в процессе промывки и фиксируется во время сушки.

Алсорбционно-сгруктурные характеристики ПАМС опрсдсляются

степенью дисперсности глобул - частиц, образующих скелет ксерогеля,

и степенью агрегации частиц (плотностью упаковки глобул) адсорбен­

та. Стспеиь дисперсности глобул зависит от лиофильности системы (В

данном случае - степени гидратации). Увеличение гидрофильного ком ..
лонеига (алюминия) в полимерной цепи адсорбента способствует полу­

чению высокодисперсного тонкопористого адсорбента с большой удель­

ной поверхностью. Степень агрегации частиц определяет жесткость

системы, которая при сушке оказывает большее сопротивление сжима­

ющим капиллярным силам. В результате этого получаются сорбенты

Пi\.Л'\С с менее плотной упаковкой глобул, с большим радиусом сорб­

ционных пор, а пногда даже появляются макропоры. Образованию

жесткого скелета гидрогеля способствуют повышение температуры со­

зревания и гидротермальное модифицирование.

Установленные закономерности формирования пористой структуры

полиалюмометилсилоксанов позволяют управлять их структурно-сорб­

ционными характеристиками и синтезировать сорбенты с заданными

свойствами.
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