Лекция 11. Элементарные механизмы образования дисперсных систем.

Рассмотрена терминология коллоидно-хиических процессов, принципы образования высокодисперсных систем, фазовые превращения в условиях гомогенного и гетерогенного зародышеобразования, влияние кривизны поверхности и адсорбции на зародышеобразование, особенности кристалли-ческих зародышей и твердофазных превращений, трансформации кристал-лизующихся и аморфных осадков в растворах, модели их агрегации и дезагрегации. 


Эта лекция посвящена анализу элементарных механизмов формирова-ния текстуры катализаторов и носителей, которые непосредственно следуют из общих закономерностей адсорбционных и поверхностных явлений с учетом реальной геометрии пористых и дисперсных материалов.


Начнем с определения некоторых терминов, используемых в коллоид-ной химии и физической химии поверхностных явлений [1-3]. 

11.1. Терминология коллоидно-химических процессов приготовления катализаторов. 


Высокодисперсной называется гетерогенная система, состоящая из двух или более компонентов, из которых по крайней мере один диспергирован до размеров в диапазоне порядка 1 мкм(1 нм. Этот компонент называется дисперсной фазой, которая размещена в окружающей ее дисперсионной среде. Дисперсная фаза как и дисперсионная среда, могут быть твердыми (т), жидкими (ж) или газообразными (г). В двухфазных гетерогенных системах возможны комбинации ( см. Табл.11.1), которые для краткости записывают как т/ж, ж/ж и т.д., где в числителе всегда дисперсная фаза, а в знаменателе - дисперсионная среда.

Таблица 11.1. Типовые комбинации дисперсионных систем.
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Гетерогенные системы типа ж/ж называют эмульсиями - это, напри-мер, молоко. Системы типа т/ж, в которых частицы могут достаточно свобод-но перемещаться относительно друг от друга, называют золями, если же частицы в системе типа т/ж образуют в результате агрегации связную систему, то такие системы называют гелями или осадками. Высушенные гели называют ксерогелями ( от греч. xeros- сухой). Дисперсные системы типа т/г или ж/г из неагрегированных частиц, называют аэрозолями, а высокопорис-тые системы типа т/г часто называют аэрогелями. 


Коллоидная химия изучает образование и свойства золей и гелей как аморфных, так и кристаллических, а также осадков при их старении, механизмы роста и агрегации частиц, механические свойства таких систем. Анализ этих процессов базируется на общих законах поверхностных явлений: уравнении Гиббса для адсорбции (3.10), 

уравнении Кельвина для газов и Кельвина-Фрейндлиха для растворимости дисперсных систем 

Р/Р0 = ехр ( (  2(v/rRT)  или   C/C0 = ехр ( (  2(v/rRT)   (11.1) 

уравнении Лапласа для гидростатического давления в конденсированных средах

(Р=  (  2( /r                             (11.2) 

и общей записи этих уравнений в виде соотношений для избыточного хими-ческого потенциала на искривленной межфазовой поверхности:

 (г  =  (0 (  2( v/r =  (0 ( RT ln(P/P0)=  (0 ( RT ln(С/С0)       (11.3) 

11.2. Принципы образование высокодисперсных систем. 


Сушествует два принципиальных способа получения высокодисперс-ных систем:


1. Диспергированием исходных грубодисперсных материалов до частиц заданных размеров путем механического, термомеханического и т.д. измель-чения или путем химической пептизации коллоидных агрегатов(

2. Конденсацией до частиц нужных размеров из состояния, предельно диспергированного до молекулярно-ионных размеров. Такое состояние дости-гается при растворении, испарении, возникает в результате химических реакций и фазовых превращений.  


Диспергирование связано с увеличением поверхности А и, соответст-венно, свободной поверхностной энергии. В простейшем случае дисперги-рования путем механического измельчения при отсутствии химических или агрегатных превращений работа диспергирования может быть выражена через изменение свободной энергии 

(Gмех дисп = ( (А + Т (S                        (11.4) 

т.е. определяется межфазовым поверхностным натяжением (, увеличением поверхности (А и энтропии (S. Но увеличение свободной энергии способству-ет самопроизвольному развитию обратных диспергированию процессов агрега-ции и слипания образующихся высокодисперсных частиц. В результате предельная дисперность, реализуемая при механическом измельчении конк-етного материала в конкретных условиях, определяется устанавливающимся равновесием между процессами диспергирования и агрегации. В уравнение (11.4) входит величина поверхностного натяжения ( , поэтому введение ПАВ, снижающих значения (, снижает затраты энергии на диспергирование и способствует росту предельной дисперности. Связанный с введением ПАВ эффект часто называют эффектом Ребиндера [1]. Отметим, что молекулы ПАВ, адсорбированные на поверхности, могут дополнительно создавать защитную оболочку, которая препятствует непосредственному контакту частиц, и соответственно, образованию или восстановлению химических связей между ними. В то же время ПАВ могут способствовать агрегации по рассмотренным в следующей главе коллоидным механизмам.


Кроме того, интенсивное механическое измельчение обычно изменяет кристаллографическую структуру материала, способствует аморфизации, а также химическому взаимодействию разнородных материалов, комплекс наблюдаемых изменений изучается механохимией. В этих случаях изменение свободной энергии определяется уравнением  

(G =  (Gv  +  (GА                             (11.4.1) 

где член Gv соответствует изменениям свободной энергии, обусловленным химическими и агрегатными превращениями, а GА - изменениям поверх-ности. При этом (G = NВ ((АВ, где NВ - число молей новообразованной фазы В, ((АВ - разница стандартных химических потенциалов новообразованной и исходной фазы А. 


Дополнительно в процессах агрегации-дезагрегации иногда полезен учет изменений энтропии, связанный с изменением числа частиц в системе. По Фольмеру-Ребиндеру-Щукину ( cм в [1] ) образование Nd частиц в N2 молях растворителя увеличивает энтропию (S на  

(SN ( к Nd ln(N2 Na /Nd) = k Nd (              (11.5) 

где к - постоянная Больцмана, Na-число Авогадро, ( = ln(N2 Na /Nd).


В результате можно показать, что общее изменение свободной энергии при диспергировании макроскопической фазы до монодисперсных частиц радиуса r без изменений химического и фазового состояния описывается уравнением 

(G  ( [ Nd/Na ][ (v/r - RT(  ]                  (11.6) 

Обычно (v/r >> RT(, но в условиях, когда (v/r ( RT(, происходит самопроизвольное диспергирование (т.е. пептизация), т.к. при этом работа образования новой поверхности компенсируется ростом энтропии.  


По оценкам Щукина с соавт.[1] при ((10-15 и r (10-8 см при 293 К такая самопроизвольная пептизация возможна при значениях ( = (кр< 0.1 ( 0.01 мДж/м2. Системы, самопроизвольно диспергирующиеся при (<(кр, Ребиндер (цит. по [1]) предложил называть лиофильными, для этих систем характерна высокая степень "родственности" дисперсной фазы и дисперси-онной среды, компенсированность связей на границе раздела. Типичные лиофильные дисперсии образуют в водных средах ПАВ с ионогенной или большой по размеру неионогенной полярной группой и длинной углеродной цепью. В таких коллоидных системах отдельные молекулы ПАВ сосущест-вуют с частицами-мицеллами, состоящими из 20-100 и более молекул ПАВ, которые имеют компактные углеводородные ядра и гидрофильные оболочки, образованные полярными группами. В пределе лиофильные системы могут диспергироваться до отдельных молекул, в этом случае поверхностная энергия моля таких предельно диспергированных "частиц" может рассматри-ваться как свободная энергия их "растворения".  


Системы с ( >> (кр называют лиофобными, такие системы не могут образоваться самопроизвольно, термодинамически неустойчивы и требут специальной стабилизации. Это - большинство минеральных золей, гелей и осадков, многочисленные аэрозоли, пены и эмульсии и подавляющее боль-шинство систем, используемых в настоящее время при синтезе гетерогенных катализаторов. Пептизация лиофобных систем обычно осуществляется путем введения адсрбирующихся компонентов, снижающих поверхностное натяже-ние или нейтрализующих поверхностный заряд частиц. 

11.3. Фазовые превращения в гомогенных средах.

Итак, в достаточно общем случае изменения свободной энергии при диспергировании определяются уравнением  

(G =  (Gv  +  (GА + T(SN                              (11.7)  

где последним членом во многих ситуациях можно пренебречь из-за малого его вклада. Рассмотрим общие механизмы изменения дисперс-ности при химических или агрегатных превращениях типа Ж(Т (кристалли-зация, растворение, плавление); Г (Ж или Г(Т (конденсация и испарение) и Т(Т (твердофазные превращения) в гомогенной в исходном состоянии среде. Такие превращения происходят в результате изменений температуры, давле-ния или объема при постоянном химическом составе или при изменении химического состава в результате реакций и проходят через особое метаста-бильное состояние. Остановимся на некоторых особенностях такого состоя-ния, которое возникает в условиях неустойчивого термодинамического равно-весия и в той или иной степени характерно для любого фазового превра-щения [4]. 


Известно, что в объеме гомогенной фазы в обычных равновесных условиях непрерывно возникают небольшие флуктуации плотности, т.е. случайные отклонения локальных (микроскопических) ее значений от сред-них (макроскопических). Например, в газовой фазе непрерывно образуются и распадаются кластеры из нескольких молекул, которые можно рассмат-ривать как зародыши-эмбрионы жидкой фазы, аналогично, в равновесных условиях в жидкой фазе непрерывно образуются подобные “эмбрионы” пара . Эти малые флуктуации, которые Френкель [4] предлагает называть гомо-фазными, описываются большим каноническим ансамблем ( при фикси-рованных V и Т), возникающие эмбрионы новой фазы нежизнеспособны, т.е. возникают, достигают некоторых небольших размеров и погибают, не проявляя способности к неограниченному росту. Но ситуация существенно изменяется при выводе системы из термодинамического равновесия по основной фазе. В этом случае зародыши новой фазы, достигнувшие некото-рого критического размера, начинают неограниченно расти ( становятся по Френкелю гетерофазными зародышами), хотя зародыши докритического размера попрежнему могут распадаться. 


Критический размер зародышей и метастабильное состояние обус-ловлены тем, что в общем для фазовых переходов уравнении (11.7) член (Gv соответствует снижению энергии при фазовом превращении, а член (GА- увеличению энергии из-за образования поверхности раздела фаз (членом T(SN ввиду его малого вклада можно пренебречь). Рассмотрим типичный пример: в растворе происходит химическая реакция с образованием малорастворимого компонента, который при некоторой концентрации выделяется в виде частиц твердой фазы ( превращение типа Ж ( Т). Образование новой фазы неизбеж-но проходит через стадию появление зародышей-эмбрионов малого размера с положительной кривизной поверхности. Но равновесная растворимость частиц C(r) связана с их размером r уравнением Фрейндлиха-Кельвина (11.1), которое для выпуклых частиц записывается в форме  

C/C0 = ехр ( + 2(v/rRT)            (11.8)

а при 2(v/rRT (0 может быть представлено в виде 

С/С0 = [1 + 2(v/rRT]             (11.8.1)

Из этих уравнений видно, что равновесная концентрация С над частицами малого размера больше, чем над плоской макроскопической фазой (С0). Поэтому образование зародышей требует пересыщения, которое по мере роста частиц снижается, что и переводит систему из метастабильного в стабильное состояние.


Теория образования зародышей новой фазы в исходной гомогенной среде разработана Гиббсом, Фольмером, Френкелем, Зельдовичем и др.. Эта теория базируется на уравнении (11.7), подстановка в которое зависимости химического потенциала ( от радиуса кривизны и концентрации (ур. (11.3)) при образовании частиц фазы В в объеме макроскопической гомогенной фазы А приводит к

(G = NB((B - (A) + АAB(AB=- (VB/vB)((B - (A) + АAB(AB               (11.9) 

где NB - число молей образовавшегося вещества В, которое можно выразить как NB = VB/vB , где VB -суммарный объем осадка фазы В с мольным объемом vB, (B и (A - стандартные химические потенциалы фаз В и А (причем (B < (A), (AB и АAB - поверхностное натяжение и величина межфазовой поверхности ( энтропийный членом в данном случае пренебре-гаем). 


В наиболее простом частном случае образования сферического зародыша фазы В с радиусом r уравнение (11.9) может быть записано как 

(G = -(4/3)[( r3/vB] ((B - (A) + 4 (r2(AB                  (11.9.1) 

Зависимость (G от r в общем случае имеет вид кривой с максимумом при (G = (GKP, которому соответствует r = rKP (рис.11.1.). Качественно подобный график может быть получен при замене r на число молекул j, образующих зародыши новообразованной фазы; при этом j пропорционально r3 и выра-жение для (G имеет вид [1,3]

(G = -К1 j + К2 j2/3                           (11.9.2)


Характерная форма таких графиков обусловлена тем, что в области r < rKP работа образования поверхности больше снижения потенциала, соответст-вующего фазовому или химическому превращению (поэтому частицы малого размера могут существовать только в условиях пересыщения по фазе В), в области r > rKP работа образования поверхности меньше снижения потенци-ала реакции, такие частицы устойчивы и могут расти самопроизвольно. 


Экстремальное значение (Gkp определяется дифференцированием ((G / /(r = 0 при r = rKP, в результате радиус критического зародыша rKP равен 

rKP = 2 (AB vB /[(B - (A]                           (11.10) 

а соответствующая ему величина (GKP, равная высоте энергетического барь-ера, который необходимо преодолеть для реализации возможности дальней-шего самопроизвольного роста частиц новой фазы, рассчитывается при подстановке выражения для rKP в (11.9.1) 

(GKP = Кф (3 vB2/((2                                 (11.11) 

где Кф = (16(/3) - коэфициент, определяемый в общем случае формой заро-дыша, (( = [(B - (A].

Физический смысл барьера зародышеобразования в том, что новая фаза появляется в виде микроскопических частиц-эмбрионов, обладающих избы-точной поверхностной энергией. Такие частицы образуются в результате статистических флуктуаций, вероятность которых возрастает с уменьшением объема зародыша и ростом пересыщения по компоненту В. 


Скорость зародышеобразования J обычно определяется уравнениями типа  

J = к ехр[ -E/RT] exp [ - (GKP /RT ]                    (11.12) 

где Е- энергия активации диффузии или других транспортных процессов, к- константа, определяющая вклад других параметров. При этом 

dlnJ/dln(Sпер ) ( g*                       ( 11.13 )

где Sпер (= P/P0 или С/С0 ) - пересыщение, g* - число молекул в критическом зародыше. Уравнение (11.13), полученное независимо Костровским с соавт. в 1978 г и Д. Каишевым в 1982 г., называют первой теоремой нуклеации. 


Подобный подход объясняет механизмы зародышеобразования как при физических, так и химических превращениях. Но механизмы зародышеоб-разования в химических реакциях дополнительно осложняются диффузион-ными, кинетическими и другими факторами, хотя в общем случае неизбежно должны включать и стадию чисто физической конденсации в возникающей метастабильной системе. В случаях физической конденсации ( конденсация пара, выпадение осадка соли и т.д.) величина (( = RTln(C/C0), где С0 - равновесная растворимость крупных частиц фазы В, а С > С0 - растворимость частиц с размером rKP, определяемая уравнением (11.8). Величина С/С0 равна пересыщению, необходимому для образования зародышей с размером rKP. 


Этот подход широко используется, например, при исследовании хими-ческих твердофазных превращений, фазовых превращений в физических процессах и т.д.. Отметим, что зародыши с размерами меньше и близкими критическим можно назвать кластерами- т.е. группами взаимосвязанных молекул, которые по физико-химическим свойствам располагаются между единичными молекулами и макроскопической фазой из тех же молекул. Поэтому, строго говоря, при описании процессов образования таких кластеров может быть не совсем корректным использовать те же значения поверхност-ного натяжения и мольного объема, что и для макроскопической фазы. Однако, известно много примеров, когда расчеты с использованием таких констант удовлетворительно описывают не только качество, но и количест-венную сторону, например, кинетики фазовых превращений. Однако, в общем случае к таким константам надо относиться достаточно осторожно, хотя качественная сторона рассматриваемой теории не вызывает каких либо сомне-ний. 


А теперь кратко остановимся на некоторых достаточно общих особен-ностях фазовых превращений, которые зачастую несправедливо игнорируют-ся, но также могут весьма существенно влиять на количественные результа-ты. Это влияние гетерогенного зародышеобразования, адсорбции, а также изменений объема при таких превращениях. 

11.4. Гетерогенное зародышеобразование. 

Рассмотренные выше механизмы образования зародышей применимы для описания фазовых превращений лишь в объеме гомогенных исходных фаз. Реальные фазы уже в исходном состоянии часто гетерогенны из-за примесей, пыли и др. Более того, осаждение компонентов катализаторов часто проводится в присутствии носителей с заранее сформированной поверх-ностью, роль такого носителя могут играть и выделившиеся ранее частицы других компонентов. Во всех таких случаях становится более вероятным  образование зародышей по гетерогенному механизму. 


Сначала рассмотрим простейший случай гетерогенного образования зародыша жидой фазы при конденсации пара на плоской поверхности ( рис. 11.2). Если возникающая жидкая фаза образует с поверхностью контактный угол (, определяемый соотношением работ когезии и адгезии ( см. раздел 7.2), то объем сферического сегмента с тем же критическим радиусом кривизны rKP меньше объема сферы радиуса rKP. Но это снижает число молекул, требуемых для образования зародыша с той же кривизной поверхности, т.е. повышает вероятность образования критических зародышей при гораздо меньших пересыщениях, и в результате снижает энергетический барьер зародышеобра-зования. Поэтому

(Gкр,гет  (  (Gкр,гомог                           (11.14) 

а учитывая, что отношение объема сферического сегмента к объему сферы того же радиуса по Фольмеру равно f((), где 

f (()= (1 - Cos( )2 (2 + Cos()/4           (11.15) 

получим   

(Gкр,гет / (Gкр,гомог = f(()                    (11.16) 

причем f(() = 1.0 только при ( = 1800, при ( < 1800 всех случаях f(() < 1.0, а при ( = 0 получим f(() = 0. Учитывая, что во всех реальных ситуациях контактный угол ( < 1800, из уравнения (11.16) следует, что работа  образо-вавания зародыша по гетерогенному механизму (Gкр,гет всегда меньше работы образования (Gкр,гомог. При ( = 0 (условие полного смачивания) (Gкр,гет = 0. Следовательно, механизм гетерогенного зародышеобразования радикально снижает величину энергетического барьера. Поэтому образование зародышей в гетерогенной системе возможно при низких пересыщениях, когда гомо-генное зародышеобразование еще не возможно. Повидимому именно гетеро-генность зародышеобразования, обусловленная наличием пыли, примесей и др. объясняет определенность температур и концентраций фазовых превра-щений, обычно приводимых в справочниках. Стерильность условий фазовых превращений, приводящая к гомогенному зародышеобразованию, должна сопровождаться метастабильным состоянием с “плавающими” параметрами фазового перехода. Единственный вид фазовых превращений, где экспери-ментально очень трудно получить метастабильное состояние - это плавление металлов, что объясняется неизбежно гетерогенным механизмом зародыше-образования, сопровождающимся полным смачиванием (расплав растекается по поверхности того же металла). Но в условиях внутреннего разогрева путем пропускания электрического тока и при таком фазовом переходе удается обеспечить перегрев на несколько градусов. Теперь остановимся на зависи-мости (Gкр, от кривизны поверхности.


Общий анализ формы зародышей, образующихся на выступах и в углублениях разной формы, провел Бэнков. Им получены довольно громозд-кие аналитические выражения, которые для плоской поверхности сводятся к уравнению Фольмера (11.15), а в целом показывают, что во всех случаях выполняется соотношение (11.14). При этом работа образования зародыша в тонких порах ниже, а на выступах - выше, чем на плоскости. С ростом кривизны поверхности эти различия усиливаются. Интересно отметить, что Gкр,гет образования зародышей в конических порах с закругленным дном ниже, чем в цилиндрических порах с тем же радиусом кривизны дна и т.д..


Таким образом, в узких порах термодинамические условия осаждения наиболее благоприятны и требуют наименьших пересыщений, на острых выступах наименее благоприятны, но остаются более выгодными, чем при гомогенном осаждении. В результате следует ожидать, что при осаждении в зонах контактов частиц носителя значения (Gкр,гет ( 0 даже при величине (>900. По этой причине компоненты нанесенных катализаторов неадсорбци-онного типа при прочих равных условиях и ( > 0 в отсутствии диффузионных затруднений должны осаждаться преимущественно в порах минимального размера, в местах контактов частиц носителя и т.д.. 


Кроме того, на процессы зародышеобразования может оказывать существенное влияние адсорбция примесей на поверхности образующихся частиц. Действительно, из уравнений (11.11) и (11.12) следует, что снижение значений (, обусловленное адсорбцией, существенно влияет на rкр зародыша и еще больше - на работу его образования (Gкр (снижение на 10-20% снижает работу образования на 30-50% ). На этот эффект обычно обращают мало внимания, между тем, он не только объясняет причины часто наблюдаемой невоспроизводимости результатов, но и может быть использован как способ направленного воздействия при соответствующем подборе адсорбирующихся компонентов. 


Проиллюстрируем механизм зародышеобразования на примере получе-ния золя SiO2 при подкислении водного раствора силиката натрия. В реакции Na2SiO3 + H2SO4 = Si(OH)4 + Na2SO4 образуется малорастворимая монокрем-ниевая кислота, которая по Айлеру [5] при концентрации С> 2* 10-3 моль/л и рН ( 5 начинает быстро полимеризоваться посредством химической конденса-ции с отщеплением молекул воды. Полимер образует частицы золя с аморф-ной структурой, которые для минимизации избыточной свободной поверх-ностной энергии приобретают сферическую форму. При анализе этого процес-са величина (А в первом приближении может быть приравнена химическому потенциалу раствора мономера, а (В - химическому потенциалу фазы SiO2 в золе. Используя уравнение (11.3), получим (B - (A =RTln(C/C0 ), где С - равновесная растворимость частиц золя радиуса r, С0 - равновесная раство-римость фазы SiO2 с плоской поверхностью, подстановка в уравнение (11.10) с учетом (11.8) дает 

rкр = 2 (SiO2-H2O vSiO2 /[RT ln (C/C0 )]         (11.17) 

причем, как следует из уравнения Кельвина-Фрейндлиха, равновесная раст-воримость выпуклых частиц возрастает с уменьшением их размера  

С= С0 ехр ( 2(v/rRT) ( С0( 1 + 2(v/rRT)
поэтому образование частиц радиуса rкр возможно лишь при С>C0, т.е. требует пересыщения (перехода в метастабильное состояние). По оценкам Айлера [5], образование золя происходит при С0 ( 0.30*10-2 моль/л, величина vSiO2=27,2 см3/моль, но поверхностное натяжение ( из-за трудно контролиру-емого наличия микропримесей изменяется в диапазоне 0.10 ( 0.02 Дж/м2. В результате при rкр = 1.0 нм величина пересыщения С/С0 может изменяться в диапазоне 1.5 ( 9.0, где верхний предел соответствует осаждению SiO2 при отсутствии микропримесей, а нижний - при их наличии, снижающем значе-ния ( от 0.10 до 0.02 Дж/м2. 

11.5. Механизмы образования зародышей кристаллических фаз.

Образование зародышей кристаллических фаз более специфично, хотя механизмы основаны на тех же физических представлениях. Рассмотрим основные особенности образования таких зародышей.


Работа гомогенного образования кристаллических зародышей (Gкр в парах минимальна, если они при неизменном объеме имеют равновесную форму, удовлетворяющую условию Гиббса-Вульфа ((iAi = min (см. раздел 7.5). При гомогенном осаждении из растворов дополнительно существенное влияние должна оказывать избирательная адсорбция компонентов раствора ( ионов, ПАВ, молекул растворителя и др.) на разных гранях растущего кристалла. Эти процессы пока мало изучены, но известно, например [17], что кристаллы NaCl, осаждающиеся из обычных водных растворов в виде частиц кубической формы с развитыми гранями, в присутствии следов мочевины приобретают октаэдрическую форму из-за преимущественной адсорбции мочевины на гранях [111]. Но в присутствии следов ацетиламина кристаллы NaCl преобретают форму ромбододекаэдра за счет усиленного роста граней [110]. Подобное влияние адсорбции компонентов раствора на форму кристаллов описано для многих случаев. 


При образовании кристаллов в объеме и на поверхности твердых фаз величина (Gкр( 0 для когерентных( зародышей, кристаллическая структура которых близка структуре исходного вещества. Образование некогеррентных зародышей требует пересыщений, но в этом случае часто более выгодно образование зародышей на дефектах, структура которых когеррентна образующейся фазе. Отметим, что формально все эти ситуации соответствуют разным значениям контактного угла смачивания (. 


Для иллюстрации на рис. 11.3 показаны результаты исследования модельной системы Au/NaCl, где частицы золота размером ( 1.5 нм напыля-лись на поверхность монокристаллов NaCl [6]. Структура металлического золота и NaCl существенно различаются, в результате основная часть частиц фиксируется в местах сосредоточения дефектов поверхности, которые, повидимому, более когерентны с Au. На этом эффекте основана техника декорирования поверхности, которая широко используется в электронной микроскопии для обратной задачи - выявления мест локализации поверхност-ных дефектов путем напыления или нанесения каким либо другим способом декорирующего вещества, структура частиц которого некогерентна структуре поверхности [6, 7].


Рассмотрим теперь объемные изменения при фазовых превращениях. 

11.6. Объемные изменения при твердофазных превращениях.

Приготовление многих катализаторов и носителей связано с твердо-фазными топохимическими реакциями типа  

 аАтв (  Втв + С                  (11.18)

где С - легко удаляемый компонент (газ, жидкость и др.), а стехиометри-ческий коэффициент а указывает, сколько молей фазы А расходуется на образование 1 моля фазы В. Типовые примеры - кристаллизация аморфных осадков при их старении в жидких средах, термическое разложение гидроксидов и солей типа карбонатов, стадии получения активных углей и т.д. Такие превращения часто сопровождаются существенными текстурными изменениями [8]. Рассмотрим причины таких изменений и способы их регистрации [9].  


Истинный объем, занимаемый исходной фазой А, равен аv1 = aM1/(1, где v1 - мольный объем фазы А с молекулярным весом М1 и плотностью (1 ( в г/см3 ), объем фазы В с молекулярным весом М2 и плотностью (2 равен v2 = М2/(2. Отношение объема образующейся фазы В к объему исходной фазы А определяется соотношением Пиллинга- Бедворта (см. в [9]):  

(п = М2 (1 / а М1 (2                     (11.19) 

При (п >1 объем продукта больше исходного объема "материнской" фазы, следовательно, фазовое превращение сопровождается увеличением объема. Для примера рассмотрим реакцию 2Li + 0,5O2 = LiO2. В этом случае М1 = 6.94, (1 = 0.534 г/см3, М2 = 29.88, (2 = 2.013 г/см3 и а = 2.0, в результате (п = 0.571. При сохранении исходных внешних размеров частиц Li образую-щийся оксид имеет пористость  

(  = (1 - (п )                                  (11.20) 

Подобные пористые оксиды образуются при окислении всех щелочных и щелочноземельных металлов. Но в реакции 2Al + 1.5O2 = Al2O3 величина (п = 1.54, т.е. в этом случае окисление приводит к увеличению объема твердой фазы с образованием плотной поверхностной пленки, защищающий металл от дальнейшего окисления. Окисление Fe, Ni и большинства других металлов также сопровождается увеличением объема, но здесь, к сожалению, вместо защитной пленки чаще наблюдается отслаивание оксида и необходимы другие меры защиты от коррозии.  


Ситуации, когда (п < 1, широко распространены при получении ката-лизаторов. Это процессы, происходящие при старении осадков, термораз-ложении гидроксидов, солей типа карбонатов, нитратов, оксалатов, вос-становление оксидов до металлов и др. Такие превращения часто сопро-вождаются псевдоморфозой, т.е. сохранением внешних размеров и формы частиц исходной фазы [7 -9]. 


Псевдоморфные превращения наиболее характерны при топотаксии [7] - т.е. наличии когерентных соотношений между кристаллографическими характеристиками исходной и конечной фаз. Так, например, при фазовых превращенях гидроксидов и оксидов алюминия параметр решетки в направ-лении главной связи остается почти постоянным: бемит (AlOOH) - направление [100] - параметр 0.286 нм ( (-Al203 [110] -0.281 нм ( (-Al2O3 [110] - 0.281 нм ( (-Al203 [110] - 0.28 ( 0.26 нм [7]. Подобное ориента-ционное соответствие сохраняется при переходах  Mg(OH)2 ( MgO, Fe00H  ( Fe2O3 и т.д. Механизм псевдоморфных превращений гидроксид-оксид обычно обусловлен миграцией гидроксидных протонов из акцепторных зон, сохраняющих кислородный каркас, в донорные зоны, где протоны соединя-ются с ОН-группами с выделением молекул воды, покидающих каркас [7]. Одновременно ионы металла диффундируют из донорных зон в акцепторные с заполнением соответствующих октаэдрических или тетраэдрических полостей между атомами кислорода. В результате донорные зоны превращаются в поры, акцепторные - в частицы новой фазы при сохранении морфологии исходной "материнской" фазы. Такой процесс также начинается с флукту-аций, когда, например, несколько протонов соединяются с ОН-группами с образованием молекул воды, покидающих решетку. Это облегчает диффузию ионов металла в акцепторные зоны и т.д.. В результате после некоторого индукционного периода происходит самоускорение превращений, в простей-шем случае моделируемое обвалом шеренги из поставленных вертикально в ряд костяшек домино. После легкого нажима такая шеренга коллективно перестраивается. Такие обвально-коллективные процессы и происходят, по-видимому, в пределах отдельных первичных частиц, в результате “шеренга” из домино, образующая в исходном состоянии как бы одну частицу, распа-дается на множество частиц при сохранении некоторой взаимной их ориентации. 


При (п < 1 в пределах одной частицы исходной фазы образуется i частиц новой фазы, т.е. частица исходной фазы А превращается в пористый агрегат из i частиц фазы В. Пористость такого агрегата в условиях идеальной псевдоморфозы: 

(0 = 1 - (п                            (11.20) 

При степени превращения 

( = (m1 - m( )/(m1 - m2 )                    (11.21) 

где m1 и m2 - масса исходного и конечного продукта при полном превраще-нии, m( - масса продукта при неполном превращении, пористость продукта 

((() =  ( (0 =  ( (1 - (п )                   (11.22) 


Изменения удельной поверхности при таких превращениях опреде-ляются значениями ( и размером частиц исходной фазы А. 


Действительно, для увеличения дисперсности необходимо, чтобы в пределах одной исходной частицы фазы А могло образоваться несколько частиц фазы В. При минимальном размере стабильных частиц 2-3 нм необхо-димо, чтобы размер частиц фазы А существенно превосходил этот пороговый размер. Роль ( также может быть объяснена чисто геометрическими причи-нами. Размер пор d, образующихся при малых значениях ( должен быть мал, т.к. 

d (  0.6 D ( /(1- ()                                   (11.23) 

где D - средний размер образующихся частиц, Такие поры могут быть просто недоступны, а также легко спекаются. В свою очередь, при очень больших значениях ( система становится механически нестабильной и легко разру-шается. Анализ экспериментальных данных, приведенных в [8], показывает, что оптимальный размер значений ( ограничен диапазоном 0.5 < ( < 0.85. На рис.11.4 показан график относительных изменений удельной поверхности А2/А1 в зависимости от (0, здесь А2 и А1 - значения удельной поверхности прдукта и исходного материала. График построен по данным из монографии В.А. Дзисько [8] для типичных гидроксидов и оксидов, используемых при приготовлении носителей и катализаторов. Линией показаны результаты расчета по корреляционному уравнению 

А2 /А1 = 1 + 250 (04.57                          (11.25) 


Несложно также получить уравнения для оценки средних размеров пор, кажущейся и истинной плотности и т.д. в зависимости от степени превращения [9]. 


Полученные уравнения объясняют, например, почему при разложении бемита (AlOOH) удельная поверхность увеличивается всего в ( 1.5 раза: в этом случае расчетная величина (0=0.227. Рост удельной поверхности в 40 ( 100 раз при разложении гидраргиллита или байерита [Al(OH)3] при (0 ( 0.65 также понятен. При разложении  Al(NO3)3 9H2O по данным одних авторов удельная поверхность увеличивается в 100 ( 150 раз, по другим данным почти не меняется. Но в этом случае расчетная величина (0 ( 0.845, т.е. образуется рыхлая структура, стабильность которой зависит от многих факторов, в том числе от степени спекания образующихся частиц, средней прочности контактов между ними и т.д. Поэтому в зависимости от условий термообработки такая структура может стабилизироваться - при этом следует ожидать заметный рост удельной поверхности, или разрушаться, что характерно для многих кристаллогидратов с большим количеством воды и, соответственно, большими объемными изменениями при разложении. 

11.7. Трансформации осадков.

Аналогичный подход применим и для анализа процессов, происходя-щих в жидких средах при старении осадков. Сначала при осаждении обычно образуются рыхлые грубодисперсные осадки аморфных гидроксидов, основ-ных солей и др. с захваченными компонентами раствора. Старение таких осадков зачастую сопровождается самопроизвольным диспергированием и повторной агрегацией (реагрегацией) частиц с переходом к более упорядочен-ной или окристаллизованной фазе. Происходящие при этом химические процессы часто сложны и недостаточно изучены, но их физика в общем случае достаточно очевидна. Действительно, в ходе старения продолжаются реакции гидролиза и упорядочивания структуры осадка. Эти реакции можно рассматривать как твердофазные превращения со значительным снижением истинного объема твердой фазы продукта. Расчетные значения (п достигают 0.1(- 0.2 и менее, т.е. расчетная пористость продукта ( > 0.8-0.9, такие рыхлые новообразованные агрегаты нестабильны и в присутствии электролита легко распадаются, а далее повторно агрегируются в более компактные агрегаты частиц-продуктов старения. 


В связи с этим очень кратко рассмотрим механизмы агрегации и дезагрегации дисперсных систем в жидких средах. Выделим несколько характерных типов агрегации. По [5] желатинированием называют образо-вание из первичных частиц системы из рыхло упакованных цепочек, которые заполняют весь объем дисперсной среды, коагуляцией - образование отдель-ных более или менее плотных агрегатов, которые далее могут осаждаться из-за потери седиментационной устойчивости. Флокуляцией называют образова-ние хлопьевидных осадков, индивидуальные частицы в которых связаны мостиками из молекул полимеров, ПАВ или инородных частиц, фиксирую-щихся одновременно на двух или более соседних частицах. Наконец, красивое слово коацервация ( от.лат. coacervatio - накопление ) - особый случай агрега-ции, происходящей, например, в присутствии определенных количеств ПАВ, когда поверхность частиц покрывается плотным слоем адсорбированных органических молекул с "торчащими" наружу гидрофобными фрагментами. Это делает частицы гидрофобными, из-за чего они самопроизвольно объединя-ются и выделяются из водного раствора в виде отдельных жидкоподобных капель, из которых вода постепенно вытесняется, а дисперсионной средой в объеме этих капель становится фаза ПАВ. Такое самопроизвольное разделе-ние исходного в макроскопическом смысле гомогеного раствора в макроско-пически гетерогенный по Онзагеру объяснятся ростом суммарной энтропии системы из-за увеличения свободы вращательного движения молекул ПАВ, оставшихся в водной среде. 


Далее кратко остановимся лишь на наиболее важных для задач приготовления катализаторов механизмах коагуляции в присутствии электролитов.

11.8. Механизмы коагуляции.

В растворах электролитов частицы дисперсной фазы, кроме избыточ-ной поверхностной энергии, имеют, как правило поверхностный электроста-тический заряд. Существует много причин, приводящих к образованию такого заряда. Например, дисперсные частицы AgI в водных растворах заряжаются отрицательно из-за большей растворимости иона Ag+. Амфо-терные соединения типа гидроксидов и оксидов Al, Si, Fe, Ti и др. заря-жаются из-за диссоциации по кислотному или основному механизму. Так. например, частицы SiO2 при рН > 2 заряжены отрицательно, а при рН<2- положительно, для Al203 точка инверсии заряда - при рН 7-9, для ТiO2 - при рН 4-6 и т.д. Другие причины появления заряда - адсорбция ионов из раст-вора, изоморфное замещение Al на Si в алюмосиликатах и т.д.. В грозовой туче, например, в результате сложных атмосферных процессов верхняя часть облака обычно заряжена положительно, нижняя - отрицательно, одноимен-ность зарядов препятствует слиянию, т.е. коалесценции микрокапель, а потеря зарядов после разрядки такого макроконденсатора в виде молнии приводит к быстрой колесценции капель, которые теряют седиментационную устойчивость и выпадают в виде дождя или града.  


Именно в одноименности заряда частиц - основная причина стабиль-ности лиофобных дисперсных систем. При этом различают седиментаци-онную и агрегативную устойчивость. Седиментационная устойчивость - способность противостоять оседанию или всплыванию частиц, определяется Броуновским движением, законом Архимеда и скоростью оседания по Стоксу, т.е. законами, которые обычно рассматривают в курсах общей физики. На агрегативной устойчивости - способности противостоять процессам, ведущим к уменьшению свободной поверхностной энергии, остановимся чуть подроб-нее. 


На рис.11.5 схематично показана граница раздела поверхность твердой фазы - раствор электролита на примере SiO2 - водный раствор Na2SO4 при рН > 2-3 [5]. Поверхностные атомы кислорода фазы SiO2 (атомы силоксановых групп) в этих условиях заряжены отрицательно из-за диссоциации протонов. На этой отрицательно заряженной поверхности адсорбируются сольватирован-ные ионы Na+, эти два слоя с разными знаками зарядов образуют две обкладки электростатического конденсатора ( так называемый двойной слой или слой Штерна). Далее за слоем Штерна находится размытый диффузион-ный слой Гуи-Чепмена с экспоненциально убывающим электростатическим потенциалом. Эти слои образуют ионно-сольватную оболочку на поверхности твердой фазы, включающую молекулы растворителя и другие адсорбиро-ванные компоненты. Наиболее прочно связанная часть этой оболочки перемещается вместе с частицами, граница проходит по поверхности скольжения, которая располагается в диффузионной зоне. Положение этой границы зависит от скорости движения, вязкости среды, природы и концент-рации адсорбированных компонентов. Пересечение поверхности скольжения с кривой снижения электростатического потенциала определяет величину так называемого электрокинетического или (-потенциала, т.е. заряд поверх-ности мицеллы, включающей частицу в ядре и связанную с ней внешнюю оболочку. 


В результате дисперсная фаза и дисперсионная среда оказываются противоположно заряженными, что проявляется в различных электрокинети-ческих явлениях в присутствии электрического поля. Величина рН среды, при которой (-потенциал равен нулю и мицелла не реагирует на электромаг-нитное поле, называется изоэлектрической точкой (ИЭТ). например, для золя SiO2 рН ИЭТ ~2.0, но зависит от вида ионов в окружающей среде (см. [5]). ИЭТ, т.е. точку нулевого заряда на поверхности мицелл, не следует путать с точкой нулевого заряда на поверхности частиц золя (ТНЗ), хотя их положения часто близки. Характерные значения ИЭТ и ТНЗ для ряда систем приведены в  Приложении IV.


На рис. 11.6а показана зависимость потенциала взаимодействия пары таких одноименно заряженных частиц от расстояния Н между ними. Соглас-но теории Дерягина-Ландау-Фервея-Овербека (ДЛФО) и макроскопической теории Лифшица [1-3], величина этого потенциала определяется суммарным действием вандер-ваальсовских сил притяжения и электростатических сил отталкивания. Этот потенциал, который можно рассматривать как своебраз-ную макроскопическую версию потенциала Леннард-Джонса, имеет неглубо-кий “дальний” и более глубокий “ближний” минимумы, разделенные электро-статическим барьером отталкивания. На рис.11.6б показаны типовые ситуации.


В ситуации 1, когда глубина второго минимума мала ( ( кТ), а высота барьера велика (>> кТ), частицы не могут преодолеть барьер и расходятся без взаимодействия. Это случай агрегативно устойчивой системы, - образования стабильного золя при оптимальной для такой стабилизации концентрации электролита. Ситуация 2 обычно возникает при некотором увеличении концентрации электролита, приводящей к росту содержания всех типов ионов в ионно-сольватной оболочке, уменьшению толщины диффузионного слоя, величины (-потенциала и некоторому увеличению глубины второго (дальнего) минимума. Если в этом случае глубина второго минимума > kT, то возможна агрегация на основе дальнего взаимодействия с фиксацией частиц на расстоянии порядка 103 A. Ситуация 3 соответствует дальнейшему увеличе-нию концентрации электролита, когда величина (-потенциала снижается до нуля или даже изменяет знак заряда из-за нарастающей адсорбции противо-ионов вблизи слоя Штерна. Этот эффект усиливается при введении многозарядных ионов типа Fe3+, Al3+ и др. которые могут адсорбироваться в количествах, сверхстехиометрических по заряду. В этой ситуации при малой высоте энергетического барьера и малой глубине второго минимума частицы сближаются до наименьшего возможного расстояния, причем по теории ДЛФО критическая концентрация противоионов обратно пропорциональна их заряду Z в степени 6, т.е. Z6. Малое расстояние между частицами способству-ет их срастанию, поэтому этот тип коагуляции обычно приводит к необра-тимым изменениям. При коагуляции во втором потенциальном минимуме частицы сохраняют индивидуальность, это условия обратимой коагуляции. Глубина вторичного минимума как и барьера в ситуации 2 обычно мала ~1(10 кТ, такие агрегаты легко распадаются, но при достаточной кинетической энергии могут преодолевать барьер с переходом к необратимой коагуляции 3.  


Коагуляция во втором потенциальном минимуме может приводить к так называемым периодическим коллоидным структурам (мезофазам), которые обладают дальним порядком и представлят квазикристаллические образования. Частицы вытянутой формы в этих случаях ориентируются взаимопараллельно ( рис.11.7 ), образуя тактоиды или жидкие кристаллы. Примером являются продукты коагуляции золей гидроксидов Fe и V, состоящих из частиц веретенообразной формы.


Кроме ионно-сольватных оболочек, роль защитных барьеров могут выполнять и оболочки из других адсорбированных на поверхности молекул, особенно молекул малорастворимых ПАВ. В этих случаях также возможна агрегация, особенно по механизмам флокуляции и коацервации. Айлер [5] описал “сухой” золь SiO2, стабилизированный тетрааминметаном. Этот золь может быть полностью высушен, а затем вновь полностью самодиспергиру-ется в воде.
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( Пептизация - от греческ. peptos - переваренный - процесс, обратный коагуляции, т.е. самопроизвольный переход от связной дисперсной системы (коллоидный агрегат, гель) в cвободно-дисперсную (золь).


( Когерентный- от латинск. соhaerentia - сцепление, связь; согласие; здесь и далее использу-ется в смысле согласованный (согласованы параметры кристаллических решеток).





