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НА КОНЦЕНТРАЦИЮ ПОВЕРХНОСТНЫХ ГИДРОКСИЛЬНЫХ
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Рост потребности народного хозяйства в высокоэффективных наполни­
телях требует изыскания путей улучшения их качества. В шинной, ре­
зино-технической, кожевенной и других отраслях промышленности ши­
роко используются кремнеземные наполнители. Известно I1], что эффект 
усиления прочности связи резино-кордных систем в большой мере зависит 
от концентрации гидроксильных групп на поверхности кремнеземных 
наполнителей. В связи с этим целесообразно исследование состояния по­
верхности кремнеземных наполнителей, полученных различными спосо­
бами, и выявление условий осаждения последних в предельно гидратиро­
ванной форме. Такое исследование интересно и в теоретическом плане, 
поскольку связано с изучением концентрации силанольных групп на по­
верхности и внутри глобул силикагелей, а также посвящено выяснению 
вопроса о существовании зависимости между концентрацией поверхно­
стных групп Si—ОН и величиной удельной поверхности S i02 [2’ *].

Э К С П Е Р И М Е Н Т А Л Ь Н А Я  Ч А С Т Ь

Двуокись кремния синтезировали из раствора кремнефторида аммония 
квалификации ч. д. а. путём обработки последнего аммиаком или аммиач­
ной водой. Концентрация исходного раствора кремнефторида аммония — 
2.0 масс.% в пересчете на S i02, температура — 40—50°, значение pH 
изменялось в процессе осаждения от 7.0 до 9.5. G целью определения влия­
ния отдельных факторов на физико-химические свойства осаждаемой 
двуокиси кремния исследовали осаждение S i02 при различных исходных 
концентрациях раствора кремнефторида аммония (табл. 1, образцы 
№№ 1—5), постоянном значении pH осаждения (табл. 1, образцы №№ 6—8), 
различных температурах осаждения (табл. 2, образцы №№ 1—7), при раз­
личных способах смешения исходных реагентов (табл. 3). Величину удель­
ной поверхности Si02 определяли методом тепловой десорбции ар­
гона [4]. В работе использовали также образцы отечественной белой сажи 

\ БС-120, получаемой углекислотным способом, аэросила, а также двух 
импортных наполнителей — ультросила и вулкасила. Общее содержание 
структурной воды определяли по потере веса при прокаливании образцов 
при 950—1000°. Для удаления физически сорбированной воды образцы 
предварительно сушили до постоянного веса при 200°.

Количество поверхностных гидроксильных групп находили двумя 
независимыми методами: химическим и с помощью ИК-спектроскопии. 
В качестве химического метода использовали реакцию ионного обмена 
водорода поверхностных гидроксилов на Са2+ из раствора Са(ОН)2 [5]. 
Для съемки ИК-спектров образцы прессовали в прямоугольные таблетки
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ТАБЛИЦА 1
У с л о в и я  п о л у ч е н и я  и о с н о в н ы е  х а р а к т е р и с т и к и  б е л ы х  с а ж

№
образца

Условия осаждения 
S i0 2

Удельная
поверх­
ность
(м2/г)

Содержа­
ние 

F (»/о)

Общее
количество

структурной
воды

(мг-экв.
ОН/г)

Количество п 
силанольн 

(ммоль

с Са(ОН)2

оверхностных 
ых групп 
ОН/м2)

спектроскопи­
чески

1 1.50* 450 0.04 4.50 4.40 3.06
2 2.97 * 218 0.01 4.74 6.40 5.50
3 5.94* 141 0.02 6.57 9.22 7.80
4 10.08* 118 0.03 6.32 9.23 8.40
5 24.00 * 54 0.05 6.18 14.20 16.10
6 7 4 ** 198 0.02 6.24 6.72 2.98
7 8.4 ** 180 0.01 6.66 7.80 3.20
8 9—9.5 ** 99 ■0.01 7.20 9.60 6.97
9 Сажа БС-120 128 — 5.14 7.35 5.97
10 Аэросил 175 — 5.08 4.77 3.50
И Вулкасил 220 — 5.20 7.36 3.40
12 Ультросил 180 — 5.50 6.65 4.10

* Концентрация (NH4)2SiFe в растворе (масс. %).
* *  Значение pH осаждения.

ТАБЛИЦА 2
О с н о в н ы е  х а р а к т е р и с т и к и  о б р а з ц о в  б е л о й  с а ж и ,  

п о л у ч е н н ы х  о с а ж д е н и е м  п р и  р а з л и ч н ы х  т е м п е р а т у р а х  
и с к о р о с т я х  п о д а ч и  о с а д и т е л я

№
образца

Условия осаждения 
SiOj

Удельная
поверх­
ность

Содержа­
ние 

F  <%>

Общее
количество

структурной
воды

Количество поверхност­
ных силанольных 
групп по реакции 

(ммоль ОН/м2)

(М 2/Г ) (мг-экв.
ОН/г) с Са(ОН)2 спектроскопи­

чески

1

Осаждение при раз­
личных температу­
рах (°С):

- 5 - 3 31 0.01 5.70 12.90 8.72
2 —3+5 34 0.05 5.66 14.20 7.65
3 7—16 62 0.03 5.20 10.70 6.64
4 15—30 150 0.01 6.28 8.60 5.97
5 40-50 154 0.01 4.32 11.40 —

6 73 190 0.01 4.70 7.10 3+8
7 95—87 172 0.01 5.30 9.30 4.86

8

Осаждение газооб­
разным аммиаком, 
скорость подачи 
NH3 (л/мин.):

4.0 150 0.04 4.60 12.50 4.93
9 3.50 128 0.02 5.56 9.50 5.54
10 2.0 151 0.03 5.76 7.80 4.30
11 1.0 134 0.03 5.50 9.55 4.76

ТАБЛИЦА 3
О с н о в н ы е  х а р а к т е р и с т и к и  о б р а з ц о в  б е л о й  с а ж и ,  

п о л у ч е н н ы х  о с а ж д е н и е м  п р и  р а з л и ч н ы х  с п о с о б а х  
с м е ш е н и я  и с х о д н ы х  р е а г е н т о в

cdег
со
аз
а

Способ смешения 
реагентов

Удельная
поверх­
ность

Содержа­
ние 

F ( % )

Общее
количество

структурной
воды

Количество поверхност­
ных силанольных 

групп по рогшпии 
(ммоль ОН/м2)

о

%
(М 2/Г ) (мг-экв.

ОН/г) с Ca(()ll).j споктроокогш-
чоокп

1 Аммиачную воду по­
давали в раствор 
(NH 4)2^iF 6

123 0.02 6 .4 0 1 5 .5 0 0.18
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ТАБЛИЦА 3 (продолжение)

ей
!=Гсоей

Способ смешения 
реагентов

Удельная
поверх­
ность

Содержа­
ние

Общее
количество

структурной
воды

Количество поверхност­
ных силанольных 
групп по реакции 

(ммоль ОН/м2)
ft

VOо,
%

(м2/г) F (%) (мг-экв.
ОН/г) С Са(ОН), спектроскопи­

чески

2 Аммиачную воду по­
давали в раствор 
(NH4)2SiF6

119 0.03 6.42 9.23 ,8.80

3 Раствор (NH4)2SiF6 при­
ливали к N П4ОН

91 0.02 5.18 8.13 5.60

4 Осаждение при pH =  
=  8.4

143 0.01 7.14 9.80 7.32

5 Осаждение при pH =  
=  9.5

52 0.02 6.62 7.30 5.89

6 NH40H подавали в тон­
кораспыленном виде 
на зеркало раствора 
(NH4)2SiF6

185 0.01 4.74 6.64 4.09

7 Способ смешения ана­
логичен образцу № 6, 
но раствор содержит 
16% (NH4)2S04

112 0.01 5.66 .5.36 3.84

размером 8 X 25 мм под давлением 600—1200 кГ/см2, продолжительность 
прессования составляла 5 мин., масса таблеток 15—20 мг. Для спектраль­
ных исследований использовали кювету, аналогичную описанной ранее 
[6] с окошками из CaF2. ИК-спектры записаны на спектрометре UR-20. 
Перед снятием ИК-спектров таблетки помещали в кювету и подвергали 
термической обработке при 400° в течение 6 час. При таких условиях обра­
ботки образцов на их ИК-спектрах наблюдалась только симметричная 
полоса поглощения свободных гидроксильных групп (3750 см-1), позво­
ляющая наиболее точно вычислить их концентрацию. Результаты опреде­
ления общего количества структурной воды и поверхностных силаноль- 
ных групп приведены в табл. 1—3.

Из данных табл. 1 видно, что с возрастанием концентрации (NH4)2SiF6 
в исходном растворе от 1.5 до 24 масс.% удельная поверхность осаждаемой 
Si02 уменьшается на порядок, что хорошо согласуется с представлениями 
Айлера [7] о влиянии концентрации Si02 в растворе на дисперсность по­
лучаемого кремнезема. В данной серии опытов с ростом удельной поверх­
ности образцов концентрация поверхностных гидроксильных групп падает, 
что, вероятно, связано с уменьшением размера частиц Si02 и подтверждает 
вывод некоторых авторов [2] о существовании зависимости между концен­
трацией поверхностных гидроксильных групп и дисперсностью двуокиси 
кремния. Повышение величины pH осаждения с 7.4 до 9—9.5 ведет к сокра­
щению удельной поверхности в 2 раза (табл. 1), что связано с возрастанием 
концентрации ионов гидроксила в растворе, являющихся катализатором 
реакции полимеризации кремневой кислоты. Концентрация поверхпо- . 
стных гидроксильных групп растет с возрастанием величины pH осаждения, 
что подтверждает предположение [7 ] об особом механизме полимеризации 
ортокремневой кислоты в данных условиях.

С повышением температуры осаждения концентрация поверхностных 
Si—ОН-групп падает (табл. 2), что обусловлено прежде всего ростом дис­
персности кремнезема. Способ смешения исходных реагентов при. осаж­
дении S i02 оказывает существенное влияние па размер частиц последней, 
что характеризуется различной удельной поверхностью образцов SHX, 
(табл. 3). Однако в данном случае не наблюдается корреляции между 
величиной удельной поверхности и концентрацией ..........................
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Si—ОН-групп. Здесь, очевидно, решающее влияние оказывает способ 
смешения исходпых реагентов. Как видно из данных табл. 2, скорость 
подачи аммиака почти не влияет на дисперсность двуокиси кремния и 
величину концентрации поверхностных гидроксильных групп.

Полученные экспериментальные данпые позволяют сделать ряд выво­
дов о влиянии условий осаждения Si02 на состояние ее гидроксильного 
покрова и методов его определения.

Результаты определения общего содержания структурной воды в об­
разцах белых саж свидетельствуют о том, что отнесение всей выделившейся 
при прокаливании образцов воды только к поверхности двуокиси кремния 
приводит к завышенным значениям концентрации поверхностных групп 
Si—ОН. Отсюда очевидны недостатки термогравиметрического метода 
определения концентрации групп ОН на поверхности Si02, полученного 
разработанным методом. Значения концентрации поверхностных Si—ОН- 
групп в зависимости от условий осаждения двуокиси кремния колеблются 
в интервале 5—14 ммоль ОН/м2 и находятся на уровне значений концен­
траций, найденных многими исследователями [8] у различных модифика­
ций двуокиси кремния. При сравнении степени гидроксилирования поверх­
ности белой сажи, получаемой разработанным методом, с концентрацией 
поверхностных гидроксильных групп у аэросила, отечественной белой 
сажи БС-120, вулкасила и ультросила видно, что новая белая сажа обла­
дает предельно гидр оксидированным состоянием. Это объясняется прежде 
всего тем, что Si02 в данном случае осаждается из раствора при р Н = 7 —8, 
причем исходный раствор имеет низкое значение pH (1—2) и высокую 
концентрацию ионов F- . Температура сушки не превышает 200 °, что поз­
воляет сохранить предельно гидроксилированпое состояние поверхности 
образцов. Известно [9], что использованные для сравнения образцы оте­
чественной белой сажи БС-120 и аэросила получены в иных условиях, что, 
естественно, способствовало их частичной дегидратации.

В ы в о д ы

В результате проведенного количественного исследования состояния 
гидроксильного покрова кремнеземных наполнителей с помощью методов 
ИК-спектросконии и ионообменного титрования с Са(ОН)2 показано, что 
на концентрацию поверхностных гидроксильных групп определяющее 
влияние оказывают условия осаждения: величина pH осаждения, темпера­
тура, способ смешения исходных реагентов, концентрация S i02 в растворе.
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