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Описано спосіб полімеризаційного модифікування нанорозмірного діоксиду кремнію шляхом 

зшивання шару лігніну, адсорбованого на поверхні нанокремнезему в умовах газового дисперсійного 

середовища. Суміш фенолу та формальдегіду в присутності HCl виявилася найефективнішим реагентом 

для зшивання молекул лігніну. Висловлено припущення, що зшивання молекул лігніну відбувається за 

механізмом, подібним до отримання фенолформальдегідних смол. 
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Вступ 

Аморфний непористий високодисперсний 

нанорозмірний кремнезем (нанокремнезем) є першим 

промисловим продуктом нанотехнологій [1]. В 

Інституті хімії поверхні імені О.О. Чуйка НАН 

України у вісімдесятих роках 20-го століття на основі 

нанокремнезему були розроблені та впроваджені в 

медичну практику ефективні сорбційно-

детоксикаційні препарати "Силікс", "Силлард" та 

"Полісорб МП" [2-9]. Нині нанокремнезем є 

вихідною речовиною для ентеросорбентів, які 

виробляють в Україні та Росії під комерційними 

назвами "Силікс", "Силлард", "Біле вугілля", 

"Атоксил" та "Полісорб МП" [8-12].  

Такий нанокремнезем має Sпит = 300 м2/г і 

складається із сферичних частинок діаметром ~ 10 

нм. Якщо на поверхню частинок нанокремнезему 

нанести шар біологічно активних сполук (БАС), а 

потім створити додатковий полімерний шар, то буде 

отримано нанорозмірні капсули типу "ядро-

оболонка" (Рис. 1). Швидкість вивільнення БАС із 

такої нанокапсули в основному визначатиметься 

структурою полімерної оболонки.  

Для створення на снові нанокремнезему 

перспективних комбінованих препаратів, які крім 

сорбційної детоксикації, володіють більш широким 

спектром дії, важливо цілеспрямовано формувати на 

поверхні нанокремнезему шари біологічно активних 

сполук (БАС) та полімеру. 

1
2

2
2

1 1

SiO2 SiO2 SiO2

 

 Рис. 1. Схематичне зображення нанокапсул типу 

"ядро-оболонка" на основі нанокремнезему: 1 - БАС, 

2 - полімер. 

У термінах хімії поверхні данний процес 

називається модифікуванням високодисперсного 
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кремнезему нелеткими органічними сполуками. За 

агрегатним станом дисперсійного середовища, в 

якому відбувається процес, всі види модифікування 

діляться на газофазні та рідкофазні [13, 14]. Кожен 

спосіб має свої переваги і недоліки, проте, для 

створення реальної, тобто нелабораторної технології 

модифікування високодисперсного кремнезему, 

рідкофазний спосіб є неприйнятним.  

В результаті багаторічних досліджень в Інституті 

хімії поверхні НАН України імені О.О. Чуйка було 

розроблено лабораторну та пілотну технології 

адсорбційного модифікування високодисперсного 

кремнезему нелеткими органічними сполуками та 

полімерами в умовах газового дисперсійного 

середовища [15-23]. 

Мета даної роботи полягала в перевірці 

можливості застосування отриманого технологічного 

досвіду для проведення полімеризаційного 

модифікування високодисперсного кремнезему в 

умовах газового дисперсійного середовища.  

Адсорбційне модифікування високодисперсного 

кремнезему є одностадійним процесом і полягає в 

нанесенні нелетких речовин на поверхню в 

результаті міграції в спеціально підібраній 

атмосфері. Полімеризаційне модифікування є більш 

складним і містить дві стадії: 1) адсорбційне 

модифікування олігомерами і 2) скріплення 

сорбованих молекул олігомерів шляхом взаємодії з 

зшиваючими агентами і утворення нерозчинних 

сітчастих полімерів [13, 14, 24, 25]. 

I. Матеріали та методи 

Високодисперсний кремнезем марки А-300 

(Калуський дослідний завод Інституту хімії поверхні 

ім. О.О. Чуйка НАН України, Калуш, Україна) був 

використаний як вихідний матеріал. Як модифікатор 

використовували лігнін (лігносульфонат DP-1962, 

компанія Borregaard, Сарпсборг, Норвегія) 

Лігнін - це складний тривимірний сітчастий 

полімер, який має ароматичну природу [26]. 

Молекула лігніну є великою з невизначеним складом 

і має багато різноманітних функціональних груп. 

Основними функціональними групами лігніну є 

метоксильні, спиртові й фенольні гідроксильні групи, 

а також карбонільні і карбоксильні групи. 

Згідно літературних даних, лігнін може бути 

чудовим об'єктом для хімічних реакцій завдяки його 

високофункціональному характеру. В огляді [27] 

детально описуються різні хімічні модифікації 

лігнінів. Вони підрозділяються на три групи: 1) 

фрагментація лігніну на фенольні або інші 

ароматичні сполуки, 2) синтез нових хімічних 

активних центрів і 3) функціоналізація гідроксильних 

груп для підвищення їх реакційної здатності. Для 

лігніну характерні такі реакції - гідрування, гідроліз, 

окислення, піроліз, галогенування, нітрування, 

амінування, алкілування та інші [28–30]. Однак, 

практично всі ці реакції, за винятком, мабуть, 

піролізу, відбуваються в середовищі різних 

розчинників або води. Це робить їх малопридатним 

для вирішення нашої задачі - здійснити зшивання 

шару лігніну, адсорбованого на поверхні 

високодисперсного кремнезему в умовах газового 

дисперсійного середовища. 

В даному дослідженні ми використовували такі 

речовини для зшивання як: глутаровий альдегід, 

формальдегід, поліетиленгліколь, полівініловий 

спирт, фенол (Китай). Як каталізатор 

використовували водні розчини NH3 та HCl. 

Модифікування високодисперсного кремнезему 

проводили в кульовому млині. Було проведено два 

типи модифікування – адсорбційне та 

полімеризаційне.  

Для адсорбційного модифікування в кульовий 

млин завантажували нанокремнезем, лігнін у 

кількості 200 мг на 1 г SiO2 (кількість, що відповідає 

ємності моношару) та невелику кількість води (400 

мг на 1 г SiO2). Раніше ми показали, що в цьому 

випадку нанокремнезем повністю зберігає свою 

сипучість [20-23]. Час механічної обробки становив 2 

години. Потім зразок вивантажували і прогрівали при 

85 °С для видалення парів розчинника. 

Для полімеризаційного модифікування в 

кульовий млин послідовно завантажували 

нанокремнезем, лігнін у кількості 200 мг/г 

(моношар), зшиваючу речовину (або їх суміш) та 

каталізатор. Загальна кількість води в реакційній 

суміші становила 400 мг на 1 г SiO2. Час 

механохімічної обробки становив 2 години. Потім 

зразок вивантажували і нагрівали при різних 

температурах в діапазоні від 85 до 200 °С. 

ІЧ-спектри модифікованого нанокремнезему 

реєстрували на спектрофотометрі Specord M80 

(Німеччина) в діапазоні 1200-4000 см-1. 

Експрес-аналіз результату процесу зшивання 

проводили по зміні кольору розчину над осадом 

водної суспензії модифікованого нанокремнезему. 

Для цього готували 5 % мас. водні суспензії 

одержаних зразків. Водний розчин лігніну має 

коричневий колір і містить в електронному спектрі 

смуги поглинання з максимумами ~ 220 і 270 нм. 

Концентрацію лігніну в рівноважних розчинах 

досліджуваних зразків визначали на приладі Specord 

M40 (Німеччина). 

II. Результати та обговорення 

Адсорбційне модифікування високодисперсного 

кремнезему лігніном. 

Основними активними центрами поверхні 

високодисперсного кремнезему є ізольовані 

силанольні групи ≡Si-OH, які в ІЧ-спектрі 

проявляються у вигляді інтенсивної вузької смуги 

поглинання (νOH) з максимумом в області 3750 см-1 

(Рис. 2, крива 1). Концентрація вільних силанольних 

груп на поверхні використаного нанокремнезему 

становить 0,8 ммоль/г. Адсорбційна взаємодія з 

органічними молекулами, що мають полярні 

функціональні групи, відбувається в результаті 

утворення водневих зв’язків із силанольними 

групами. У цьому випадку значення νOH збурених 

силанольних груп зменшується, а максимум смуги 

зміщується в область довгих хвиль. Ступінь збурення 
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силанольних груп (≡Si-OH) характеризує ступінь 

покриття поверхні (Θ), який можна розрахувати із 

співвідношення оптичної густини смуги 3750 см-1 до 

та після адсорбції (D0 та D відповідно) за формулою:  

 

0 

 

де D і 0 0  ; 

а T0 і T - це інтенсивність інфрачервоного 

випромінювання в базовій лінії і в максимумі смуги 

3750 см-1. 

ІЧ-спектри модифікованих кремнеземів та 

залежність ступеня збурення силанольних груп від 

вмісту модифікатора показано на Рис. 2 та 3. Раніше 

ми виявили [21] для лінійних макромолекул 

поліоксиетилену та полівінілпіролідону, що коли 

вміст полімеру на поверхні високодисперсного 

кремнезему становить приблизно 200 мг/г, то усі 

силанольні групи є збуреними. Як видно з Рис. 3, для 

лігніну ступінь збурення становить лише близько 

40%. Ми вважаємо, що це пов’язано з тривимірною 

структурою молекули лігніну. Це означає, що 

більшість функціональних груп адсорбованих 

молекул лігніну може бути залучена до процесу 

зшивання на поверхні нанокремнезему. 
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Рис. 2. ІЧ-спектри нанокремнезему: 1 - вихідний, 2-5 

- містить 50, 100, 150 та 200 мг/г лігніну відповідно. 
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Рис. 3. Залежність ступеня збурення силанольних 

груп нанокремнезему від вмісту лігніну. 

 

 

Полімеризаційне модифікування 

високодисперсного кремнезему лігніном. 

Було одержано і досліджено 12 зразків, які 

відрізнялись різною комбінацією нанокремнезему, 

зшиваючої речовини та каталізатора. Ступінь 

зшивання молекул лігніну на поверхні 

нанокремнезему визначали по кількості 

десорбованого з поверхні кремнезему лігніну після 

контакту зразка з водою, тобто по зміні забарвлення 

розчину над осадом водної суспензії модифікованого 

нанокремнезему. Полімеризований лігнін не 

розчиняється, тому він не десорбується. Вміст 

лігніну в рівноважному розчині визначали за 

допомогою УФ-спектроскопії. 

Найкращий результат показав зразок, в якому як 

зшиваюча речовина було використано суміш фенолу 

і формальдегіду, а як каталізатор – HCl. На Рис. 4 

наведено фотографії композитів нанокремнезем-

лігнін - вихідний зразок (1.01) та зразок після 

зшивання (1.02). З цих зразків готували 5% (мас.) 

водні суспензії. Після 30 хв суспензіїї 

центрифугували і знімали електронні спектри 

одержаних розчинів (Рис. 5). 

 
 

Рис. 4. Зразки нанокремнезему, модифікованого 

лігніном, до (зразок 1.01) та після (зразок 1.02) 

зшивання. 
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Рис. 5. УФ-спектри рівноважних розчинів: 1 - зразок 

1.01 (розведення в 21 раз); 2 - зразок 1.02 (розведення 

в 200 раз). 

 

Розраховані концентрації лігніну в рівноважних 

розчинах становили: вихідний зразок 1.01 
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(контрольний) - 28 мг/мл, зразок після зшивання 

лігніну 1.02 - 4,5 мг/мл, тобто майже в 6 разів нижче. 

Це означає, що приблизно 84% лігніну на поверхні 

кремнезему знаходиться у полімеризованому стані. 

Зроблено припущення, що зшивання молекул 

лігніну відбувається не за рахунок взаємодії 

використаних зшиваючих речовин з 

функціональними групами лігніну, а за механізмом, 

аналогічним до отримання фенолформальдегідних 

смол [31], де ароматичні фрагменти молекули лігніну 

реагують з формальдегідом в орто положеннях (2 і 6), 

дозволяючи прикріпити до кільця до 2 одиниць 

формальдегіду (Рис. 6).  

 

 
 

Рис.6. Схема одержання фенолформальдегідних 

смол. 

 

Початкова реакція у всіх випадках включає 

утворення гідроксиметилфенолу, який здатний 

реагувати або з іншим вільним місцем в 

ароматичному фрагменті лігніну, або з іншою 

гідроксиметильної групою. Перша реакція 

призводить до утворення метиленового містка, а 

друга до формування ефірного містка: в результаті 

цього відбувається зшивання розгалужених молекул 

лігніну внаслідок утворення між ними 

фенолформальдегідних ланцюжків.  

Таке припущення вимагає подальшого 

дослідження. 

Висновки  

Розроблено спосіб зшивання шару лігніну 

адсорбованого на поверхні нанокремнезему в умовах 

газового дисперсійного середовища. Суміш фенолу 

та формальдегіду в присутності HCl виявилася 

найефективнішим реагентом для зшивання молекул 

лігніну.  
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Gas-phase crosslinking of the lignin on the nanoscale fumed silica 

surface 
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A method for the polymerization modification of nanoscale fumed silica by crosslinking a lignin layer 

adsorbed on a nanosilica surface under a gas dispersion medium is described. A mixture of phenol and 

formaldehyde in the presence of HCl proved to be the most effective crosslinking agent. It has been suggested 

that the crosslinking of lignin molecules occurs by a mechanism similar to the production of phenol-

formaldehyde resins. 
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