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Проведено парофазное модифицирование частично дегидроксплированного сп- 
ликателя (Сг) стиролом (Ст) без предварительной химической обработки поверхно­
сти. Изучено влияние такого модифицирования на текстурные параметры Сг. Об­
наружено образование на поверхности Сг химически связанных олигомерных фраг­
ментов полистирола, что приводит к уменьшению удельной поверхности и общего 
объема пор за счет заполнения Ст узких пор. Предложена формула для оценки сред­
него числа звеньев в цепи связанного с поверхностью олигомера.

Рис. 4, библ, ссылок 8.

В последнее время большое внимание уделяется изучению процес­
сов химического модифицирования порошкообразных твердых тел и вли­
янию такого модифицирования на их адсорбционные свойства, посколь­
ку наряду с классическими областями применения (адсорбция, хрома­
тография, катализ) модифицированные адсорбенты все шире вовлека­
ются в биотехнологию (для иммобилизации ферментов), медицину, 
производство композиционных материалов [1—3].

Для такого модифицирования особенно распространенными мате­
риалами являются кремнеземы. В качестве модификаторов наибольшее 
распространение получили кремнийорганические соединения, способные 
в зависимости от природы функциональных групп и условий модифи­
цирования образовывать привитые к поверхности органические фраг­
менты или тонкие полимерные пленки [4—7].

Для успешного применения модифицированных сорбентов необхо­
димо иметь четкое представление об изменениях физико-химических 
свойств и текстурных параметров исходных образцов. Целью настоя­
щей работы является исследование модифицирования поверхности ча­
стично дегидроксилированного силикагеля Ст без применения промежу­
точных реагентов и выяснение влияния такого модифицирования на 
текстурные параметры исходного образца.

В настоящей работе приведены .результаты ИК спектроскопическо­
го и гравиметрического исследований модифицированного Сг ТУ 2- 
2934, удельная поверхность которого (после термовакуумирования при 
733 К, 10՜4 торр, 2 ч) составила 210 м2/г (по азоту). ИК спектры из­
мерены на спектрофотометре иК-20 с использованием переносной ва­
куумной кюветы с окнами из ЦаС1. Методика парофазного модифици­
рования описана в работе [8]. Изотермы адсорбции Ы2 и бензола из­
мерены на весах Мак-Бена с использованием кварцевой спирали чув­
ствительностью 1,22 мг!мм. Образцы Сг для ИК и гравиметрического
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измерений спрессованы в таблетки толщиной 15 мг!см- под давлением
2-108 77а.

Отсутствие в ИК спектре
для Ст полос поглощения 1415 (8с-и винильной

модифицированного Сг характерных 
группы). 1551 о.и՜*

{>с_с) 11 п0яз :ение полос, характерных ДЛЯ полистирола (ПС):
2880, 2925 и 297U си՜' (>с_н насыщенной
полимеризации адсорбированного Ст (рис.

цепи',, свидетельствуют о
1). Появляющаяся при

Рис. 1. ИК спектры образца Сг после гидротермальной обработки в токе 
водяного пара при 373 К в течение 2 ч и термовакуумнрования при 773 К. 
IO՜4 mopp в течение 2 ч (1), выдержки образна 1 в насыщенных парах 
Ст при комнатной температуре и течение 3-4 m:ih с последующим ва­
куумированием при той же температуре в течение 1 ч (2), промывки 

образца (2) ацетоном (3) и спектр Ст (4).

этохм широкая полоса поглощения при 3640 ело՜1 принадлежит возму­
щенным по водороду ОН-группам поверхности Сг, образующих л- 
комплексы с ароматическими ядрами ПС. Длительное термовакууми- 
рование не приводит к заметным изменениям ИК спектра модифици­
рованного образца, однако после промывки ацетоном наблюдается су­
щественное понижение интенсивности полос поглощения, принадлежа­
щих ПС. Очевидно, что наряду с химически связанным полимером на 
поверхности имеются также химически не связанные олигомерные 
фрагменты. Причиной, вызывающей полимеризацию Ст с образованием 
несвязанных олигомерных фрагментов, по-видимому, является большая 
теплота адсорбции Ст на кремнеземе (около 60 ккал!моль [8]), при­
водящая к нагреву Ст, конденсированного в порах Сг, и полимеризации. 
Следует отметить, что количество неэкстрагирующегося ПС зависит от 
количества адсорбированного Ст: при низких степенях модифициро­
вания (ниже 9—10% Ст от массы Сг) оно почти равно адсорбирован­
ному количеству Ст, однако при более высоких степенях модифици­
рования почти не изменяется (рис. 2, кр. 1). Можно предположить, 
что при напуске паров Ст сначала реагируют поверхностно-активные 
центры Сг с образованием привитого к поверхности и не экстрагируе­
мого ацетоном ПС, а в дальнейшем, по мере пассивации поверхности, 
происходят физическая адсорбция и полимеризация Ст в порах, что 
приводит к образованию непривитого ПС. Таким образом, количество 
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привитого к поверхности ПС может служить мерой поверхностной 
концентрации активных центров адсорбции Сг, а экстрагирующаяся 
часть ПС—мерой обшей пористости носителя

Риг. 2. Зависимость количества не.(сегрегирующегося ПС (А. °'о) от ко­
личества адсоргиро:энного Ст (А %) (1) и кривая накопления ПС (2).

В определенной степени такой вывод подтверждается ходом кри­
вой накопления ПС на Сг (рис. 2, кр. 2). Начальный участок этой кри­
вой (до А=10%) соответствует полимеризации с образованием приви­
тых олигомеров, а далее—конденсации и полимеризации в порах. На­
блюдаемый скачок на кривой накопления может быть связан с тем, что 
по мере накопления ПС на поверхности Сг образец приобретает все 
большую олеофильность, в результате чего адсорбционная емкость 
модифицированного образца по сравнению с исходным увеличивается. 
Увеличение адсорбционной емкости модифицированного образца по 
сравнению с 'Исходным наблюдается также при адсорбции бензола 
(рис. За, кр. 1). При этом адсорбционная емкость и удельная поверх­
ность модифицированного образца по азоту ниже, чем для исходного 
(рис. За, кр. 2). Так, для образца, модифицированного 10% Ст, рас­
считанный по азоту объем пор составляет 0,616 смЧг, а удельная по­
верхность— 115 м21г, в отличие от 0,783 см31г и 210 м2/г, соответственно, 
полученных для исходного образца. Резкое уменьшение удельной по­
верхности наблюдается при низких степенях модифицирования (до 
4%). Дальнейшее увеличение количества модификатора приводит к 
более плавному снижению удельной поверхности (рис. 4), однако при 
степенях модифицирования выше 16% снова наблюдается резкий спад. 
При сопоставлении этих данных с данными рис. 2 (кр. 2) можно кон­
статировать, что в начальной области модифицирования происходит 
образование поверхностно-связанного полистирола преимущественно 
со щеточной структурой (в противном случае наблюдалось бы плав­
ное уменьшение удельной поверхности на протяжении всей кривой). В 
дальнейшем развитие цепи прекращается и происходит объемная по­
лимеризация Ст, конденсированного в порах, с образованием поверх­
ностно-несвязанного ПС. Таким образом, можно предположить, что 
хемосорбция Ст при низких степенях модифицирования происходит 
не равномерно по всей поверхности частично дегидроксилированного 
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Сг, а преимущественно на неоднородных участках поверхности, где 
имеются центры, способные связать Ст и вызвать его полимеризацию.

На рис. 36 представлены кривые распределения пор по размерам 
для исходного и модифицированного образцов Сг, рассчитанные по 
адсорбции азота. Сдвиг максимума кривой распределения пор для мо­
дифицированного образца в сторон}7 больших размеров пор показы­
вает, что химическое модифицирование протекает преимущественно в 
узких порах, о чем свидетельствует также уменьшение их доли в об­
щем объеме пор в сравнении с исходным образцом (кр. 1 и 2). Сле­
довательно, активные центры, вызывающие полимеризацию Ст с об­
разованием привитых олигомерных цепей, преимущественно распреде-

Рис. 3, Изотермы адсорбции бензола (о) и азота (а) на Сг: 1 — исход­
ный, 2 — модифицированный, кривые распределения пор по размерам (б).

Рис. 4. Завнснмссть удельной пог ер .пости Сг от количества 
адсорбированного Ст.

На основании уменьшения удельной поверхности, вызванного хи­
мическим модифицированием (ДБ), и известной степени модифициро­
вания (А, % от массы Сг) в предположении щеточной структуры мо- 
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дифииируюшего слоя, преобладающей при малых степенях модифи­
цирования. можно оценить среднюю длину привитой олигомерной цепи 
по формуле:

п = A NK-Sm լրյ_շ 
Mm-bS

где Ад—постоянная Авогадро, Зт— площадь поперечного сечения 
молекулы модификатора (Д’), Мт — ее мольная масса (г моль). Для 
образца, модифицированного 10% Ст, среднее число звеньев в приви­
том слое оценивается как —3,6.

Полученные данные показывают, что частично дегидроксилирован- 
ные силикагели могут быть химически модифицированы парами Ст 
нри комнатной температуре с образованием привитых олигомерных 
цепей, которые при низких степенях модифицирования образуют ще­
точную структуру. Активация и прививка Ст происходят на центрах, на­
ходящихся преимущественно в узких порах.

ՍՏԻՐՈԼՈՎ ՍԻԼԻԿԱԳԵԼՆԵՐԻ ԳԱՉԱՖԱՋ ՄՈԴԻՖԻԿԱՑՈԻՄԸ ԻԿ 
ՍՊԵԿՏՐՈՍԿՈՊԻԱԿԱՆ ԵՎ ԳՐԱՎԻՄԵՏՐԻԱԿԱՆ ՉԱՓՈՒՄՆԵՐԻ ՀԻՄԱՆ ՎՐԱ

0. Ա. ՔԱՄԱԼՅԱՆ և Ա. Վ. ՄՈԻՇԵՂՑԱՆ

իաըահայտված է ստիրոլով սիլիկագելների գա զա ֆազ մ ոդիֆիկա ցմ ան՛ 
հնարավորությունը և ուսումնասիրված է այդպիսի մ ոդիֆիկացմ ան ազդե­
ցությունը վերջիններիս տեքստուրային չափանիշների վրա։ Յոլյց է տրված, 
որ նախնական ջերմ ավակում ային մջակմ ան դեպքում սիլիկագելների վրա 
ստիրոլի ադսորբցիան բերում է մակերեսին քիմիապես կապված օլիգոմերա- 
յին շղթաների առաջացման։ Դա բերում է ելային սիլիկագելի տեսակարար 
մակերեսի փոքրացման և ծա կոտիների ըստ չափերի բաջխվածության մաք­
սիմումի տեղաշարժի դեպի մեծ ծակոտիների կողմը։ Առաջարկված է բանաձև 
մակերեսին կարված օլիգոմերային շղթաների օղակների միջին թվի որոշման 
համար։

IR SPECTRAL AND GRAVIMETRIC STUDIES OF VAPOUR 
PHASE MODIFICATION OF SILICA GEL

O. A. KAMAL1AN and A. V. MUSHEGH1AN

Vapour phase modification of partly dehydroxylated silica gel by 
styrene without preliminary chemical treatment of the surface has been 
carried out. An effect of such modification on the textural parameters of 
silica gel has been -studied. A formation of oligomeric fragments of po­
lystyrene chemically linked with the surface have been brought out. The 
latter leads to the decrease ef specific surface and of total volume of 
pores by filling narrow ones. An equation for calculation of average 
units number in the olygomers has been suggested.
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СИНТЕЗ ГИДРОСИЛИКАТОВ КАЛЬЦИЯ НА ОСНОВЕ ТУФА 
И ИЗВЕСТИ В ГИДРОТЕРМАЛЬНЫХ УСЛОВИЯХ

А. Б. МУРАДЯН, О. В. ГРИГОРЯН, К. Г. ГРИГОРЯН и Г. О. ГРИГОРЯН

Институт общей и неорганической химии АН Армянской ССР, Ереван 

Поступило 27 VII 1987

Изучено взаимодействие туфа и извести в гидротермальных условиях. Исследова- 
•но влияние температуры, продолжительности обработки и мольного отношения 
CaO/SiO2=(0,l֊i-l,5) : 1 на ход синтеза.

Установлено, что при мольном отношении CaO/SiO2=(l(4-l,5) : 1 синтезируется 
смесь гидросиликатов кальция (тоберморит 11 А. гиллебрандит и ксонотлит) с насып­
ной массой 0,15—0,20 г/см?, удельной поверхностью по БЭТ SKr = 28,5, SHjO = 237 

® $сн3он = 153 л1а/г.
Полученные гидросиликаты кальция можно рекомендовать в качестве медленно­

растворимых удобрений, содержащих калий и кальций.
Рис. 6, табл. 4, библ, ссылок 4.

Ранее нами была показана возможность получения гидросиликатов 
кальция и магния на основе некоторых видов кремнеземсодержащего 
минерального сырья Армении [1]. Большой интерес представляет зада­
ча •изыскания путей утилизации туфовых отходов республики. В данной 
работе приводятся результаты исследования взаимодействия туфов с 
известью в гидротермальных условиях.

Туфы Армянской ССР имеют сходный, в основном, минеральный 
состав. Нами был использован риолито-дацитовый ультракалиевый туф 
Привольненского рудного поля следующего химического состава, 
масс.%: SiO2—68,50; Fe2O3—3,52; А12О3—14,27; CaO—1,61; MgO—0,85; 
КзО—9,05; Na2O—0,20; ппп—11,05.

Ультракалиевые туфы существенно отличаются от других кислых 
вулканитов слабой насыщенностью глиноземом, незначительным содер­
жанием оксидов нат.рия, магния, кальция и чрезвычайно высоким про­
центным содержанием оксида калия (7,2—12,2%).
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