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ГИДРОТЕРМАЛЬНОЕ СПЕКАНИЕ

МИКРОПОРИСТОГО СИЛИКАГЕЛЯ

8. М. Чертов, В. В. Цырина, В. и. Зеленцов

Наиболее характерным для гидротермального спекания (модифициро

вания) силинагеля является резкое уменьшение величины его удельной

поверхности при практически постоянном объеме пор [1--3].
В настоящей работе исследовано гидротермальноеспекание микро

пористого силикагеля, именно тот случай, когда наряду с уменьшением

поверхности наблюдалось значительное уменьшение объема пор.

Объектами исследования были силикагель и силохром. Для получе

ния силикагеля к раствору серной кислоты с плотностью у= 1,19 г/см3

добавляли при интенсивном перемешивании жидкое стекло той же плот

ности с модулем (отношением Si02/Na20), равным 2,5. Образовавшийся
кислый золь С pH~ 1 застудневал в гель, который через 2 сут разла

мывали и тщательно промывали дистиллированной водой. Одну часть

промытого гидрогеля сушили при комнатной температуре (образец

N2 1), другую перед сушкой подвергали гидротермальной обработке при

1000 4 ч (образец N2 2). .
Силохром (крупнопористый образец силикагеля) был получен из

водной суспензии (пасты) высокодисперсного кремнезема - аэросила

[4]. Гидротермальному воздействию подвергали воздушно-сухие образ

цы. Образец NQ 1 также обрабатывали сразу после сушки при 1000 в те

чение 2 ч (в этом образце в результате термообработки была удалена из

пор адсорбированная из воздуха вода). Ксерогели нагревали в авто

клаве под слоем воды и в паровой фазе; давление в автоклаве РН2О со

ответствовало давлению насыщенного водяного пара при заданной тем

пературе (при 4000 оно составляло r-' 200 атм). Методика гидротер

мальной обработки и изучения структурно-сорбционных характеристик

образцов описана в работе [3].

Таблица I
Влияние термообработки на ПQРИСТУЮ структуру силv.кагеля образца

N!1

условия обработки Параметры структуры

t, се т. ч S. M2jr Vl:' СМ3/Г

I
"П' rjeM3

100 6 751 0,31
200 6 689 0,27

25 671 0,28 2,19
72 640 0,28

300 6 648 0,26 2,18
400 6 б06 0,25 2,20

При м е ч а н и е. Исходный образец: S=770 м2/г; V1: =0,30 см3/г;

li=16 Д; уп=2,17 г/см3 • В табл, 1-3 т-э-длитеяьносгь обработки;

4V~
d=s-эффективный (средний) диаметр пор. Величину S рассчиты-

вали по адсорбции метанола, молекулярная площадка метанола

WCH:JOH=25 А2 [3]. Величины У1: определяли по влагопоглощению,

'Vп-пикнометрически по воде.

Полученные результаты представлены в табл. 1-3. Как видно из

приведенных данных, микропористый образец силикагеля NQ 1 в гидро

термальных условиях, в отличие от термообработки, интенсивно спекал

ся с уменьшением суммарного объема пор V1: уже при t=200°, причем

более сильно при обработке в паре, чем под слоем воды. Еще сильнее
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'Таблица 2
'Влияние гидротермаяьной 05?абоrКf на пористую структуру сияякагеяя

с

Условия обработки Обработка в слое Обработка в паре

t, ос '1:', q з, м2/г I V1;o ем·/г I"'п о г/см· з. MI/r IУ1;О ем·/г I "п о г/см·

Образец N2 1*, воздушно-сухой

100 6 726 0,31 742 Ot3O

200 4 123 0,24 2,16 20 0,07 1,96

20 16 0,02 2,00 11 0,02 1,84
72 3 0,03 5 0,02

.300 4 20 0,03 1,86 5 0,01 1,84

400 4 2 0,01 1,74 4 0,01 1 ,76

прогретый 2 ч при 1000

'20О 4 93 0,25 9 0,03
20 31 0,04 7 0,01

Образец Н2 2 **
200 4 160 0,38 182 0,34 2,20

300 4 56 0,35 45 0,36 2,17
400 4 25 0,37 28 0,33 2,19

* 8=770 м2/г, V~=О,ЗО см3/г, d=16 д, уп=2,I7 г/ем3 ; ** S=756 м2/г, V~=0,41 СМЗ/Г,

d=22 д, yn=2,18 г/см3•

спекался при нагревании в паре образец NQ 1, высушенный при 1000;
поры этого сорбента заполнялись водой в ходе гидротермальной обра

ботки в автоклаве. В то же время при обработке этого образца в слое

объем пор уменьшался существенно меньше и практически так же, как

и для воздушно-сухого образца. Интересной особенностью образца N2 1
оказалось то, что в гидротермальных условиях его плотность '\'П умень

шалась, что указывало на образование в нем замкнутых пор, вероятно,

вследствие зарастания кремнеземом горл (окон), ведущих в полость

пор (расчет показал, что максимальный объем замкнутых пор состав-

.лял 0,1 смЗ/г при 300-4000). Отметим, что и при термопаровойобработ

ке образец NQ 1 сильно спекался, например, при 2000 и PJ:l zo= 8 атм

удельная поверхность образца S за 4 ч уменьшилась до 6 1'12/г , а V~·

до 0,06 см3/г .

Образец NQ 2, диаметр пор которого был несколько большим, чем

у образца NQ 1, оказался стабильным в гидротермальных условиях:

объем его пор оставался практически без изменения как при обработке

в слое, так и в паре. Как следует из табл. 3, весьма незначительно и

при этом практически в одинаковой мере при термо- и гидротермальной

обработках изменяется объем пор для изученного нами широкопори

стого образца силохрома. Для этих двух образцов образования замкну

тых пор не наблюдалось.

Таким образом, результаты, полученные в настоящей работе, по

казывают, что микропористые силикагели могут подвергаться в гидро

термальных условиях интенсивному спеканию, в результате которого

резко уменьшается объем его пор, причем этот эффект весьма чувстви

телен к размеру пор исходного силикагеля. В то же время для термо

обработки такое низкотемпературное спекание не характерно.

Рассмотрим гидротермальное спекание силикагеля как одно И3 про

'явлений деформаций и изменения формы твердых тел на основе реоло

гического подхода согласно [5, 6]. Основное реологическое уравнение

вязкого течения ньютоновской среды (каковой является аморфный си-

.ликагель) - уравнение Ньютона - запишем следующим образом: 8=

УКРАИНСI(Ий ХИМИЧЕСКИй ЖУРНАЛ, 1984, т. 50. Н!! 2 199



р

= -, где 8 - скорость относительного уменьшения объема пор; р :.:
1}

давление, обусловливающее вязкое течение; ,,- коэффициент вязкости

вещества твердого тела. Силикагель как дисперсное пористое тело, со

стоящее из контактирующих (сросшихся) глобул кремнеземаи фазы пу

стоты - пор, находится под действием отрицательного лапласовского

давления, эквивалентного внешнему давлению всестороннего сжатия:

дР aaS
РЛ = дУ = av ' где Рл - лапласовское давление; F - свободная поверх-

постная энергия твердого тела; о-ткоэффициент поверхностного натяжения; S и

дS
V - поверхность и объем пористого тела. Величина av зависит от формы

поверхности раздела фаз (от формы поры) И, в частности, для сферичес-

v дS 2 Т б
кои поверхности av = -,:;' где Гп -- радиус поры. аким о разом, вязкое

20'
течение силикагеu'1Я обусловливается давлением Р = Рл = -- .

ГП

Таблица 3
Влияние термо- и гидротермальной обработок на пористую СТРУКТУРУ

силохрома

Условия обработки Структурные характеристики

t, ос '(, ч Vl:' СМ"/Г I 'l'п· Г/СМ"

Термообработка

200 75 90 1 t40
300 75 98 1 t28
400 75 71 1,24

Гидротермальная обработка в паре

200 6 128 1 t37
200 75 78 1 t25 2,20
300 6 65 1 ,34
300 75 49 1 ,31 2,19
400 6 21 l t27
400 75 14 1 t 13 2,20

При м е ч а н и е. ИСХОДНЫЙ образец: 8=98 м2/г t V~= 1t40 СМ3/Г,

d=570 А.) уп=2,20 г/ем3 •

Для коэффициента вязкости кремнезема воспользуемся уравнением'
Q

Френкеля: 11 = keRT , где k - постоянная; Q- энергия активации само

диффузии вещества; R и Т - газовая постоянная и абсолютная темпе

ратура. Таким образом, уменьшение объема пор силикагеля в ходе его

гидротермального спекания может быть описано выражением

'Q
аа --.

В= -е RT,.
гп

JfF;- J

На основе приведенного уравнения обсудим полученные результа-

ты. Существенно большая, чем при термообработке, скорость спекания

силикагеля в гидротермальных условиях связана с тем, что в J;идротер-'

мальных условиях резко уменьшается энергия активации поверхностной

самодиффузии кремнезема Q [3] из-за разрыхления адсорбированной во

дой связи Si-O в поверхностном слое глобул силикагеля (что эквива

лентно уменьшению вязкости поверхностногослоя глобул), а также по-,

являются процессы растворения- осаждения. Уменьшение объема пор

силикагеля в гидротермальных условиях, связанное с процессами по-

верхностной самодиффузии и растворения - осаждения кремнезема;
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обусловливается срастанием глобул скелета силикагеля и зарастанием

кремнеземом устьев (горл) пор вследствие переноса вещества от выпук-

лых участков поверхности глобул к вогнутым - к местам контакта гло

бул. Такое направление потока вещества определяется известной зави

симостью химического потенциала J.t и растворимости с твердой фазы

от кривизны ее поверхности:

А 2a t-жVт А 2at-жVт со А
uJ.1 = 'ч И ~C = со r:;RT- -==. RT L.llJ.t

где ~J.t и Ьо - избыточные значения химического потенциала и раство

римости на участке частицы с радиусом кривизны 'ч; От-ж - поверх

ностное натяжение на границе раздела твердое тело - жидкость: VT 

мольный объем твердого тела; СО - растворимость вещества на плоской

поверхности.

Спекание возможно также вследствие растворения и переноса ве

щества от мест контакта частиц к их свободной поверхности, центры

частиц при этом сближаются под действием лапласовского давления и

наблюдается усадка [5]. Необходимым условием такого спекания яв

ляется наличие тонкого слоя воды между частицами, что обусловливает

появление расклинивающего давления в местах контакта и локальное

увеличение для них химического потенциала и растворимости. Рост этих

величин описывается выражениями

L\1t = kП (h) VT = L\pVT И М = СО L\~iT = ~~ L\1t.

где k - константа; П(h) - расклинивающее давление; ~p, ~fJ. и ~c

избыточные значения давления, химического потенциала и растворимо

сти в зоне контакта; СО - растворимость на свободном участке поверх

ности, VT - мольный объем.

Указанный выше механизм растворения - осаждения, вероятно, не
может приводить к спеканию силикагеля из-за жесткого сцепления

(срастания) частиц его скелета в местах контакта. .
Для пористого тела, находящегося под слоем воды, лапласовское

2ат-ж Е
давление сжатия, обусловливающее вязкое течение, Р, = ---е сли

'п
же поры заполнены водой не полностью, то здесь к давлению Р1 добав-

ляется сжимающее давление, связанное с появлением мениска жидкости;

Р 2CJж-п Д u Ф
2= ---е ля системы, состояшеи из с ерических частиц.сжимающая

Гм

сила, обусловленная менисками, и соответствующее давление растут с

уменьшением количества жидкости, находящейся между частицами [5].
Таким образом, для случая частичного заполнения пор водой суммар

ное сжимающее давление РЛ=Рl+Р2. Если предположить, что при об

работке воздушно-сухого силикагеля -NQ 1 в паре, в отличие от обработ

ки под слоем воды, поры силикагеля оказываются заполненными ча

стично и в них появляются мениски, а при обработке прогретого образ

ца, где была удалена большая часть адсорбированной в нем воды,

степень заполнения пор водой в автоклаве была еще меньше, то, исходя

из сказанного, рост величины е при переходе от обработки в слое к об

работке в паре воздушно-сухого и прогретого образцов может быть объ

яснен соответствующим увеличением лапласовского давления рл.

Рассмотренные выше механизмы гидротермальной усадки должны

быть особенно характерны для микропористых силикагелей, отличаю

щихся высокими значениями лапласовского давления. Это учитывается

1 1
формально в реологичееком уравнении тем, что е "" Р;л ~ - и ~p ~ - ~

'п 'м

. Так как в общем случае радиус пор 'п пропорционален радиусу

'п
1 1

частиц 'ч, то е ~ - и Ьр "" -.
'ч 'ч
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Меньшие, чем для мелкопористых силикагелей, значения величины

РЛ и координационных чисел упаковки глобул скелета широкопористых

силикателей объясняют, вероятно, большую устойчивость их к спеканию

в гидротермальных условиях. Для широкопористых силикателей наибо

.лее характерным является, очевидно, растворение мелких глобул и

осаждение их вещества на поверхности крупных, следствием чего ЯВ-

.ляется лишь уменьшение величины удельной поверхности силикагеля

при неизменной величине объема его пор.

1. Влияние температуры гидротермальной обработки на изменение структуры пор и ске
лета модельного силикагеля / А. В. Киселев, В. lVl. Лукьянович, Ю. С. НИКИТИН и др.
Коллоид, журн., 1969, 31, N2 3, с. 388-393.

2. Исследование структуры пор адсорбентов, полученных при гидротермальной обра
ботке промышленного силякагеля / А. В. Киселев, 10. С. Никитин, А. И. Сарахов.
Э. Б. Оганссян.- Там же, 1968, 30, Х2 6, с. 824--846.

.3. Чертов В. М., Окопная Н. Т. Термическое и гидротермальное модифицирование двуо
кисей кремния, титана, циркония и олова.- Кинетика и катализ, 1978, 19, Н2 6,
с. 1595-1598.

4. Бебрис Н, К., Киселев А. В., Никитин Ю. С. Получение ЧИС10ГО макропористого
кремнезема аэросилогеля-адсорбента для газовой хроматографии.- Коллоид. журн.,

1967, 29J Ng 3, с. 326-332.
5. Еременко В. Н., Найдич Ю. В., Лавриненко н. А. Спекание в присутствии жидкой

металлической фазы.- Киев: Наук. думка, 1968.-- 123 с.

б. Скороход В. В. Реологические основы теории спекания.- Киев: Наук. думка, 1972.
151 с.

Институт физической химии

им. Л. В. Писаржевского AI-I УССР, Киев

УДК 677.044.321:541.18.536.7

ВЛИЯНИЕ ТЕМПЕРАТУРЫ
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Ассоциация ионов красителей в водных растворах электролитов и влия

ние на нее температуры исследованы мало [1-5]. Между тем измене

ние степени ассоциации красителей с повышением температуры сущест

венно влияет на кинетику и равновесие при адсорбционном извлечении

красителей из растворов и, в частности, при крашении. Степень ассо

циации прямых красителей fac в водных растворах и водных растворах

солей, в отличие от ассоциации ПАВ, непрерывно растет с повышением

концентрации красителя и при критической концентрации мицеллооб

разования (ККМ) лишь резко изменяется afac/aC [4].
Мы изучили влияние температуры на KKJ.i\1. красителей и на зави

симость fac от концентрации раствора в докригической и послекритиче

ской области концентрации.

Для исследования были выбраны красители прямой бордо (1), пря..
мой чисто-голубой (11) и конго красный (111)

NаflзS<::>-он NHz

~H=H~H TN~
NHz i· - SOjNlr
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