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Із використанням сучасних фізико-хімічних методів дослідження та квантово-

хімічного моделювання досліджено будову поверхні, морфологічні та адсорбційні 
характеристики, фазові переходи в гетерогенних системах на основі метилкремнезему 
та його сумішей з гідрофільним кремнеземом.  

Встановлено, що при певних концентраціях міжфазної води, гідрофобні 
кремнеземи або їх композити з гідрофільним кремнеземом формують термодинамічно 
нестабільні системи, в яких дисипація енергії може здійснюватись під впливом зовнішніх 
факторів: збільшенні концентрації води, механічних навантаженнях та адсорбції 
повітря гідрофобною компонентою. При порівнянні енергій зв’язування води у вологих 
порошках гідроущільнених зразків А-300 та АМ-1, що мали близькі значення насипної 
густини (1 г/см3) та вологості (1 г/г), близькі до 8 Дж/г. Проте процес гідратації 
гідрофобного кремнезему супроводжується зниженням ентропії і переходом системи 
адсорбент-вода в термодинамічно нерівноважний стан, який легко фіксується на 
залежностях міжфазної енергії ( S) від кількості води в системі (h).  

Виявилось, що для чистого АМ-1 міжфазна енергія води збільшується пропорційно 
її кількості в міжчастинкових зазорах лише у випадку, коли h<1 г/г. При більшій кількості 
води енергія зв’язування скачкоподібно зменшується, що свідчить про перехід системи в 
більш стабільний стан, який характеризується укрупненням кластерів адсорбованої води 
і навіть формуванням об’ємної фази води. Ймовірно при цьому відбувається часткове 
“схлопування” міжчастинкових зазорів гідрофобних частинок АМ-1 і виділення з них 
термодинамічно надлишкової води. Для сумішей гідрофобного та гідрофільного 
кремнеземів, максимум зв’язування води зміщується в сторону більшої гідратованості. 
При АМ1/А-300 = 1/1 максимум спостерігається при h = 3 г/г, а у випадку АМ1/А-300 = 
1/2  він не досягається навіть при h = 4 г/г. 

Дослідження реологічних властивостей композитних систем виявило, що під дією 
механічних навантажень в’язкість систем зменшується майже на порядок. Проте, після 
витримування в умовах навантаження з подальшим зменшенням навантажень до нуля, 
в’язкість системи знов зростає і стає суттєво більшою, ніж на початку досліджень. 
Тобто одержані матеріали мають високі тиксотропні властивості. Так, вологий 
порошок, що має всі ознаки твердого тіла після незначного механічного впливу легко 
перетворюється в концентровану суспензію з явними ознаками рідини. 
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Вступ 
 Гідрофобними речовинами прийнято вважати речовини, для яких крайової кут 
сферичної водяної краплі на її поверхні дорівнює або більше 90º. При цьому слід 
враховувати, що велике значення має вплив газоподібної фази (повітря або насичені пари 
рідини), які можуть створювати локалізовані на межі поділу фаз рідини з твердим тілом 
прошарки газу або субмікронні газові бульбашки. Цьому процесу сприяє висока (в 
порівнянні з об'ємом) вільна енергія прошарку води, що межує з гідрофобною поверхнею 
[1-5]. Прагнення до мінімального значення ентальпії сильноасоційованого водного 
середовища може частково компенсуватися появою на поверхні пустот, які легко 
заповнюються повітрям, яке дифундує по поверхні або є розчиненим у водному 
середовищі [6-8]. У разі, коли гідрофобна речовина являє собою сукупність частинок з 
високою питомою поверхнею, міжфазні взаємодії на границі твердої, рідкої і газоподібної 
фаз можуть впливати на взаємодію між собою твердих частинок, що відбивається на стані 
колоїдної системи, її в'язкості і тиксотропних властивостях [9-11]. 

Вивчити вплив гідрофобної поверхні на термодинамічні параметри води, яка межує 
з нею, можна шляхом дослідження композитної системи, що складається з 
високодисперсного гідрофобного кремнезему, або суміші гідрофобного і гідрофільного 
кремнеземів в яких міжчастинкові зазори заповнені водою. В [12-15] було показано, що 
перевести порошкоподібні гідрофобні речовини різної хімічної природи у водне 
середовище можна шляхом його розтирання з водою в ступці. При цьому під впливом 
механічних навантажень відбувається видалення повітря з міжчастинкових зазорів і 
заміщення його водою. Якщо процес механоактивації проводити достатньо довго, то 
практично все повітря видаляється з міжчастинкових зазорів, а гідрофобний порошок 
повністю змочується водою, якщо кількість води дорівнює або більша за масу порошку. В 
процесі гідроущільнення насипна густина гідрофобного порошку збільшується відносно 
первинного значення Cd = 0,05 до 1 г/см3. 

Високодисперсний кремнезем використовується як пероральний сорбент [16-18], 
імунологічний ад'ювант [19-26], харчова добавка E 551 [27], носій лікарських препаратів 
[16-18,28,29], імуномодулятор [30-36], а також промисловий матеріал (наповнювач, 
загусник тощо) [37-41]. В цілому оксидні наноматеріали, включаючи кремнезем, можуть 
грати як позитивну, так і негативну роль в житті людини: слід зазначити, що кристалічні 
наночастинки більш шкідливі, ніж аморфні, а наночастинки аморфного кремнію розміром 
50-100 нм більш шкідливі, ніж діоксид кремнію з меншими розміром частинок 10-15 нм. 
Вихідний пірогенний кремнезем є гідрофільним завдяки наявності полярних поверхневих 
силанольних груп, що є центрами первинної адсорбції молекул води [42-44]. Основою 
пірогенних кремнеземів слугують непористі наночастинки (NPNP), які утворюють 
агрегати (розміром <1 мкм) та агломерати агрегатів (розміром > 1 мкм) [42-45], що 
характеризуються текстурною пористістю [46-48]. 

Часткова або повна гідрофобізація поверхні нанокремнезему дозволяє змінювати 
не тільки властивості поверхні наночастинок, але й фактурні та морфологічні 
характеристики матеріалів [37-45]. Гідрофобний нанокремнезем (АМ-1) може значно 
впливати на поведінку мікроорганізмів, клітин, насіння тощо [49-51]. Хоча детальний 
механізм дії АМ-1 (окремо або в суміші з гідрофільним нанокремнеземом) на живі об'єкти 
детально не вивчений, були розроблені певні технологічні схеми його використання у 
сільському господарстві [52,53]. Застосування гідрофобного кремнезему породжує 
проблему його змочування водою, яка була вирішена за допомогою контрольованого 
механічного навантаження, застосовуваного лише до нього або його сумішей з 
гідрофільним нанокремнеземом з додаванням певної кількості води [54-56]. Гідрофобні 
частинки взаємодіють з водою через відносно слабкі сили Ван-дер-Ваальса [57-59], а 
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організація міжфазних шарів води сильно залежить від кількості води, а також від 
текстурних характеристик твердих тіл. Якщо доданий об'єм води менший, ніж об'єм 
міжчастинкових порожнин (пор) Vp (визначений за ізотермами адсорбції азоту, і Vp = 0,5-
1,5 см3/г << Vem [45,46]), то зв'язана вода знаходиться в нано/мезопорах, в агрегатах і 
повітря (бульбашки) слабо впливає на поведінку системи. Якщо кількість води близька 
або вища значення Vem, то в агломератах може з’являтися відокремлена фаза сипучої 
рідини та повітряні нано/мікро бульбашки, що призводить до флотації частинок АМ-1. 
Застосування певним чином оброблених сумішей АМ-1 та гідрофільного кремнезему чи 
інших окислених оксидів може привести до додаткової стабілізації складних систем, що 
залежить від ступеня змочування, механічного навантаження та часу обробки [54-56]. В 
процесі механічного навантаження може змінюватись фазовий стан колоїдної системи. 
Рідка суспензія може переходити в тверду і навпаки. В більшості складних колоїдних 
систем, які містять гідрофобні частики можливо спостерігати явище тиксотропії, коли під 
впливом механічних навантажень суттєво зменшується в’язкість систем, а після їх 
закінчення колоїдна система знов загусає. Ці ефекти можна використовувати для 
створення нових типів функціоналізованих матеріалів та матеріалів спеціального 
призначення. 

Для аналізу текстурних характеристик нанокремнеземів їх було дегазовано при 
353 К або 373 К протягом декількох годин, після чого знімались низькотемпературні 
(77,4 К) ізотерми адсорбції-десорбції азоту (рис. 1) за допомогою аналізатора адсорбції 
Micromeritics ASAP 2420. Питому поверхню (таблиця 1, SBET) розраховували за 
стандартним методом BET [60]. Загальний об'єм пор (Vp) оцінювали з адсорбції азоту при 
p/p0  0,98-0,99, де p і p0 позначають рівноважний та насичуючий тиск азоту при 77,4 К, 
відповідно, [61]. Слід зазначити, що значення Vp нижчі, ніж порожній об'єм 
(Vem = 1/b1/0, де b і 0 – об'ємна та справжня насипна густина зразків) у порошку 
кремнезему, оскільки Vem = 19,5 см3/г для A-300 при b  0,05 г/см3, але значення Vp, як 
правило, менше 1 см3/г (таблиця 1). Ця недооцінка значення Vp, розрахованого з адсорбції 
азоту, зумовлена дуже слабким впливом стінок пор (поверхні наночастинок) на молекули 
азоту, що розташовані в макропорах далеко від твердої поверхні в пухких агломератах 
нанокремнезему та видимих частинках. 

Дані десорбції азоту використовували для обчислення розподілів пор за розмірами 
(PSD) fV(R) ~ dVp/dR та fS(R) ~ dS/dR, використовуючи процедуру регуляризації в умовах 
не від’ємних значень (fV(R)  0 при будь-якому радіусі пор (R) при фіксованому параметрі 
регуляризації  = 0,01. Модель пор відповідала порожнинам між сферичними 
непористими наночастинками (NPNP), упакованими у випадкові агрегати, при 
використанні методу функціоналу густини (DFT) [62]. Диференційний розподіл PSD 
відносно об'єму пор fV(R) ~ dV/dR, fV(R)dR ~ Vp був перерахований до інкрементального 
PSD (IPSD, рис. 2) при V(Ri) = (fV(Ri+1) + fV(Ri))(Ri+1  Ri)/2 at V(Ri) = Vp. Функції PSD 
також розраховували за допомогою нелокального методу DFT (NLDFT) (програмне 
забезпечення Quantachrome) з моделлю циліндричних пор в кремнеземі, після чого 
перераховували у функції IPSD. Функції DFT fV(R) і fS(R) використовували для 
обчислення внеску нанопор (Vnano і Snano при 0,35 нм < R <1 нм), мезопор (Vmeso і Smeso при 1 
нм < R <25 нм) і макропор (Vmacro і Smacro при 25 нм < R <100 нм) [45]. Значення <RV> і 
<RS> як середніх радіусів пор обчислювали як відношення першого моменту fV(R) або fS(R) 
до нульового моменту (інтегрування проводили в діапазоні 0,35-100 нм) 

 
<R> = f(R)RdR/f(R)dR.     (1) 
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Таблиця 1.  Текстурні характеристики вихідного кремнезему, змоченого при (h = 0,9 г/г) 
та змоченої-висушеної суміші A-300/AM-1 (DFT метод). 

Зразок SBET, 
м2/г 

Snano, 
м2/г 

Smeso, 
м2/г 

Smacro,
м2/г 

Vp, 
cм3/г 

Vnano, 
cм3/г 

Vmeso, 
cм3/г 

Vmacro, 
cм3/г 

<RV>,
нм 

<RS>,
нм 

A-300 294 1 271 22 0,524 0 0,278 0,245 30,9 8,0 
AM1 178 0 153 25 0,466 0 0,228 0,238 32,3 12,5 
A-300/AM1 216 0 177 39 0,756 0 0,382 0,374 29,1 14,8 

Note. Величини Vnano та Snano були одержані шляхом інтегрування fV(R) та fS(R) функцій, відповідно, при 
0,35 нм < R < 1 нм, Vmeso та Smeso при 1 нм < R < 25 нм, і Vmacro та Smacro при 25 нм < R  < 100 нм. 

 

 
 

Рис. 1. Ізотерми адсорбції-десорбції азоту (77.4 K) для вихідного кремнезему А-300, 
метилкремнезему АM-1 та гідроущільненого при h = 0,9 г/г, а також змоченого та 
висушеного композиту A-300/AM-1 (1/1) 

 

 
Рис. 2. Інкриментальні розподіли пор за розмірами для вихідних А-300 та АМ-1 та 

змоченої і висушеної суміші (h = 0,9 г/г) А-300/АМ-1, розраховані за допомогою 
ізотерм адсорбції азоту методами DFT та NLDFT з використанням моделі пор як 
порожнини між сферичними непористими частинками (DFT) та циліндричними 
порами (NLDFT) 
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 З таблиці 1 випливає, що в зразках майже відсутні нанопори. Поровий простір 
утворено мезо- та макропорами. Об'єм обох типів пор близький, проте поверхня мезопор 
майже на порядок більша, ніж для макропор. На рис. 3 наведено результати вивчення 
кремнеземів методами електронної мікроскопії. При цьому використовували як СЕМ, так і 
ТЕМ мікроскопи. 
 

 
(а) 

 
(б) 

 

Рис. 3. Мікрофотографії, одержані за допомогою сканую чого електронного мікроскопа 
(SEM, FE–SEM, Hitachi S–4700, Japan чи Quanta TM 3D FEG, FEI, USA) вихідних 
(a) A-300 та (б) AM-1 (масштаб 200 і 500 нм, відповідно) 

 

Як видно з наведених мікрофотографій, кремнеземи знаходяться у вигляді агрегатів 
мікронного розміру, які складаються з первинних частинок, радіус яких становить 10-
20 нм. Зазори між частинками формують мезо- та макропористу структуру матеріалів. Із 
застосуванням програмного забезпечення Fiji/ImageJ, https://imagej.net/Fiji на основі TEM 
мікрофотографій було обчислено (рис. 5) розподіли за розмірами частинок (PaSD) для (a) 
A-300, (б) AM-1, (в) A-300/AM-1, гранулометричний плагін (г) (середній діаметр 10,8, 
14,7, та 13,8 нм, для A-300, AM-1 і A-300/AM-1, відповідно), та плагін локальних товщин 
(д). 
 На рис. 6 наведено спектри твердотільного ЯМР досліджуваних зразків: вихідних 
кремнеземів А-300 та АМ-1 (спектри 1 та 2, відповідно), сухої та зволоженої сумішей А-
300/АМ-1, суміші А-300/АМ-1 створену на основі зволоженого А-300 (спектри 3,4,5) та, 
для порівняння, АМ-1, що містив 0,5 г/г адсорбованої води (спектр 6). Вимірювання 
проводили на протонах (рис. 6,а) та на ядрах кремнію 29Si (рис 6,б). В протонних спектрах 
сигнали метильних груп АМ-1 спостерігаються при δН = 0 м.ч. Сигнали в області δН = 4-6 
м.ч. слід віднести до протонів молекул води, що бере участь в утворенні 2-3 водневих 
зв’язків. В більш сильних полях (менші значення хімічного зсуву) спостерігаються 
сигнали слабоасоційованих форм води (WAW). Найбільшу інтенсивність сигналів WAW 
спостерігаємо для вологої суміші гідрофільного та гідрофобного кремнеземів. 
 На ядрах кремнію спостерігається дві групи сигналів – сигнали δ29Si = -100 – -120 
м.ч., що відносяться до кремнеземної основи з різною кількістю Si-O зв’язків (SiO4, SiO3 
та SiO2 - Q4-Q2, відповідно), а також сигнал кремнію, зв’язаного з хімічно прищепленими 
метильними групами (δ29Si = -20 – -30 м.ч.). 
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Рис. 4. (a, в, д) СЕМ (QuantaTM 3D FEG, FEI, USA) та (б, г, е) TEM (JEM–2100F чи 

TECNAI G2 F30, FEI–Philips) мікрофотографії сухих порошків (a, б) A-300, (в, г) 
AM-1, та (д, е) A-300/AM-1 (1/1 г/г) 
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Рис. 5. TEM мікрофотографії (a) A-300, (б) 
AM-1, (в) A-300/AM-1 використані 
для розрахунку розподілів за 
розмірами частинок (PaSD) з (г) 
гранулометричний плагін (середній 
діаметр 10,8; 14,7 та 13,8 нм, для A-
300, AM-1, і A-300/AM-1, 
відповідно), та (д) плагін локальних 
товщин (програма: Fiji/ImageJ, 
https://imagej.net/Fiji) 
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(а) 

 
(б) 

 
Рис. 6. Спектри твердотільного ЯМР (a) 1H (MAS) та (б) 29Si (CP/MAS) (Agilent DD2 600 

MHz NMR spectrometer) для індивідуальних кремнеземів та їх сумішей, сухих, 
вологих та оброблених 

 

Кластеризація води в міжчастинковому просторі гідрофобного нанокремнезему АМ-
1 та його сумішах з А-300 

Вода відноситься до сильно асоційованих рідин. Кожна її молекула містить два 
поляризовані протони та дві неподілені електронні пари атома кисню, які можуть брати 
участь у формуванні водневих зв'язків [63]. Їх максимальна кількість дорівнює чотирьом, 
причому в двох молекула води бере участь як протонодонор, а в двох інших – як 
електронодонор. Тому в конденсованих середовищах молекули води формують сітку 
водневих зв'язків, яка і визначає структуру рідкої води [64-66]. У порах або 
міжчастинкових зазорах адсорбентів вода прагне сформувати кластерні структури з 
мінімальною вільною енергією, розмір яких залежить від спорідненості поверхні до 
молекул води і морфології пустот. Первинна адсорбція води відбувається на адсорбційних 
центрах, в якості яких можуть виступати заряджені атоми або групи. Адсорбуючись на 
поверхні, молекула води створює центр вторинної адсорбції, на якому можуть 
сорбуватись інші молекули води. В результаті формується система кластерів адсорбованої 
води, які, при високій гідратованості, можуть займати весь поровий або міжчастинковий 
простір [67-71]. Якщо в порах крім води знаходяться інші речовини, вони здатні чинити на 
адсорбовану воду розупорядковуючий (хаотропний) або впорядковуючий (космотропний) 
вплив [72-75]. Середнє число водневих зв'язків, в яких бере участь кожна молекула води, 
прямо пов'язане з величиною хімічного зсуву протонів в спектрах ядерного магнітного 
резонансу [76-79]. Для мономерних молекул характерні хімічні зсуви в області δН = 0,5-1,5 
м.ч. [78], в той час як для тетракоординованої води в гексагональному льоді δН = 7 м.ч. 
[80,81].  

Гідрофобні частинки з водним середовищем або кластерами адсорбованої води 
взаємодіють за допомогою Ван-дер-Ваальсових сил [82-84], причому стан колоїдної 
системи залежить від концентрації дисперсійного середовища. Якщо об'єм води не 
перевищує сумарного об'єму міжчастинкових зазорів в агрегатах, то вода може 
локалізуватися тільки в пористій системі кремнезему, а повітряна фаза здійснює лише 
невеликий вплив на взаємне розташування частинок. Зростання кількості води і 
формування її об'ємної фази, не пов'язаної з кремнеземом, збільшує ймовірність 
диспергування твердих частинок у воді. Оскільки складна гетерогенна система прагне до 
мінімуму вільної енергії, то в залежності від кількості води можливе формування 
стабільних колоїдів або колоїдів, що містять адсорбовані мікропухирці повітря (які 
піднімаються у верхню частину посудини). Метою цієї роботи було визначення енергії 
взаємодії води з поверхнею композитної системи, що містить рівні кількості 
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гідрофільного і гідрофобного кремнеземів в широкому діапазоні зміни концентрації води, 
в області від гідратованих порошків до концентрованих гелів. 

 
Низькотемпературна 1Н ЯМР-спектроскопія 

Спектри ЯМР знімали на ЯМР-спектрометрі з високою роздільною здатністю 
(Varian "Mercury") з робочою частотою 400 МГц. Використовували вісім 60˚ зондуючих 
імпульсів, тривалістю 1 мкс при ширині смуги 20 кГц. Температура в датчику 
регулювалася з точністю ±1 град. Інтенсивності сигналів визначалися шляхом 
вимірювання площі піків з використанням процедури розкладання сигналу на його 
складові в припущенні гауссівської форми сигналу і оптимізації нульової лінії і фази з 
точністю, ±10%. Для запобігання переохолодженню води в досліджуваних об'єктах 
вимірювання концентрації незамерзаючої води проводили при нагріванні зразків, 
попередньо охолоджених до температури 210 К. Температурні залежності інтенсивності 
сигналів ЯМР проводили в автоматизованому циклі, коли час витримування зразка при 
постійній температурі становив 9 хв, а час вимірювання –1 хв. ЯМР-вимірювання 
проводили в повітряному середовищі. 

Оскільки концентрація води в зразках відома, за інтенсивностями сигналу води (I) 
можуть бути розраховані значення концентрації незамерзаючої води (Cuw) при будь-якій 
температурі: Cuw = IT/IT> 273 h (мг/г). Процес замерзання (танення) міжфазної води, 
локалізованої в твердій пористій матриці, проходить відповідно до змін вільної енергії 
Гіббса, зумовлених впливом поверхні. Вони тим менше, чим далі від поверхні 
знаходиться досліджуваний шар води. При Т = 273 К замерзає вода, властивості якої не 
відрізняються від об'ємних, а в міру зниження температури (без урахування ефекту 
переохолодження) замерзають шари води, все ближче розташовані до поверхні, причому 
для міжфазної води справедливо співвідношення: 

 

Gice = 0,036(273,15  Т),     (2) 
 

де числовий коефіцієнт представляє собою параметр, пов'язаний з температурним 
коефіцієнтом зміни вільної енергії Гіббса для льоду [85]. Тоді, відповідно до методики, 
детально описаної в [86-88], можуть бути розраховані кількості сильно-і слабозв'язаної 
води (SBW і WBW, відповідно), а також термодинамічні характеристики цих шарів.  

Якщо в колоїдній системі загальний вміст води істотно перевершує сумарний об'єм 
пор (міжчастинкових зазорів), то частина води може знаходитися у вільному стані, коли 
молекули води не відчувають збурюючого впливу з боку поверхні частинок. Точно 
визначити кількість «об'ємної» води складно, тому будемо вважати об'ємною ту частину 
води, яка відповідає співвідношенню: h > 1,5 г/г. 

Міжфазна енергія твердих тіл або біополімерів визначалася як модуль сумарного 
зниження вільної енергії води, обумовленого наявністю внутрішньої границі розділу фаз 
вода-полімер за формулою: 

max
uw

uw uw

0

( )
C

S K G C dC    ,     (3) 

де max
uwC  = 1,5 г/г. 

Для визначення геометричних розмірів обмежених твердою поверхнею 
нанорозмірних агрегатів рідини може бути використано рівняння Гіббса-Томсона [89,90], 
що зв'язує радіус сферичних або циліндричних пор (R) з величиною депресії температури 
замерзання:  
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де Tm(R) – температура плавлення льоду, локалізованого в порах радіуса R, Tm, – 
температура плавлення об’ємного льоду,  –густина твердої фази, sl – енергія взаємодії 
твердого тіла з рідиною, а Hf – об’ємна ентальпія плавлення. Для практичного 
використання формулу (4) можна застосовувати у вигляді ΔTm = (k/R), де константа k для 
багатьох гетерогенних систем, що містять воду, близька до 50 град•нм [88]. (G), а також 
величину міжфазної енергії, розраховану відповідно до формули (3), сильнозв’язаною 
вважали ту частину міжфазної води, для якої зниження вільної енергії Гіббса G < 
0.5 кДж/моль [45]  

В ряді вивчених систем величину хімічного зсуву визначали по відношенню до 
сигналу метану, попередньо адсорбованому на вологих зразках кремнезему. 

 
Вологі зразки метилкремнезему АМ-1 

Для дослідження використовувався метилкремнезем АМ-1, отриманий шляхом 
модифікування нанокремнезему марки А-300 шляхом хімічного синтезу до поверхні 
диметилхлорсилану (м.Калуш Україна). Зволоження кремнезему проводили шляхом 
додавання дистильованої води до його наважки 0,5 г. Суміш перетирали до утворення 
однорідного порошку, що не містить фази рідкої води. Час гомогенізації збільшувався із 
зростанням вмісту води і становив від 3 хв при h = 0,33 г/г до 15 хв при h = 1 г/г. Зразки, 
що містять h = 2 і 3 г/г води готувалися на основі зразка з h = 1 г/г води. При цьому 
формувалися концентровані суспензії АМ-1 у воді. Було вивчено процеси, що 
відбуваються в гідратованих порошках і концентрованих суспензіях метилкремнезему при 
збільшенні кількості води, що вводиться в колоїдну систему з використанням механічних 
навантажень. 

Зняті при різних температурах спектри 1Н ЯМР води в міжчастинкових зазорах 
метилкремнезему АМ-1 при різній гідратованості поверхні наведені на рис. 7. Для більш 
точного визначення величини хімічного зсуву міжфазної води, вимірювання проводили в 
середовищі газоподібного метану, який спостерігався в спектрах при δН = 0 м.ч. Хімічний 
зсув води, зв'язаної в міжчастинкових зазорах АМ-1 становив 5-6 м.ч., що свідчить про 
формування впорядкованих кластерів, в яких кожна молекула води бере участь у 
формуванні в середньому трьох водневих зв'язків зі своїми сусідами [86-88]. Зі зниженням 
температури хімічний зсув води збільшується, що може бути пов'язано з ростом 
впорядкованості сітки водневих зв'язків. 

Для зразка, що містить 2 г/г води вимірювання проводилися також в середовищі 
дейтерохлороформу (рис. 7,е). В результаті експериментів визначалось, якою мірою 
слабополярний органічний розчинник може проникати в водну суспензію АМ-1 і 
впливати на параметри зв'язування води. При цьому в спектрах води крім основного 
сигналу сильноасоційованої води з хімічним зсувом δН = 6,5 м.ч., фіксувався 
слабоінтенсивний сигнал слабоасоційованой води з хімічним зсувом δН = 1,5 м.ч., 
інтенсивність якого слабо змінюється з температурою. Як було показано в [86-88], цей тип 
міжфазної води обумовлений появою поблизу поверхні дисперсних частинок шару 
хлороформу з підвищеною розчинюючою здатністю по відношенню до води. Така вода 
слабоасоційована і практично не утворює водневих зв'язків з іншими молекулами. 

Зниження температури викликає часткове замерзання міжфазної води, причому 
вона практично вся замерзає при температурах T > 240 K. Хімічний зсув такої води не 
перевищує δН = 7 м.ч. Температурні залежності хімічного зсуву води в зразках, що 
розрізняються її вмістом наведені на рис. 8. Для зразків з різним значенням h, вид 
залежностей дещо відрізняється. Найменші зміни хімічного зсуву спостерігаються для 
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зразка гідратованого кремнезему, що містить h = 0,33 г/г води. на інших залежностях 
спостерігаються ділянки з великими хімічними зсувами (δН > 8 м.ч.).  
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Рис. 7. Зняті при різних температурах спектри 1Н ЯМР води в міжчастинкових зазорах 

метилкремнезему АМ-1 
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Рис. 8. Температурні залежності хімічного зсуву адсорбованої води для гідратованих 
гідрофобних кремнеземів марки АМ-1, що різняться концентрацією води в 
міжчастинковому просторі 

 

Води, з такими високими значеннями хімічного зсуву дуже мало і вона 
спостерігається лише при високій чутливості ЯМР-спектрометра при низьких 
температурах. Відповідно до результатів вивчення хімічного зсуву гексагонального льоду 
[80] для тетракоординованої води значення хімічного зсуву становить δН = 7 м.ч. Тому 
незначну частину міжфазної води в заморожених композитах АМ-1/вода можна віднести 
до тієї, що входить до складу невеликих кластерів, які містять сольватовані протони [91]. 
Ймовірно, такі кластери локалізовані поблизу залишкових гідроксильних груп, 
недоступних для диметилдихлорсилану в процесі хімічного модифікування.  

Температурні залежності концентрації незамерзаючої води (а), побудовані на їх 
основі залежності зміни вільної енергії Гіббса від концентрації незамерзаючої води (б) 
залежність зміни міжфазної енергії від кількості адсорбованої води (в) і розподілу по 
радіусах кластерів адсорбованої води для гідратованих порошків і концентрованих водних 
суспензій метилкремнезему АМ-1 наведені на рис. 9, а в табл. 2 – характеристики шарів 
міжфазної води. У разі, коли гідратованість зразків h ≤ 1 г/г, система являє собою 
гідратований порошок АМ-1, а при великих концентраціях води – водну суспензію. 

 
Таблиця 2. Характеристики шарів незамерзаючої води в гідратованих порошках 

метилкремнезему АМ-1 з різним вмістом води 
 

h, г/г Сd, мг/см
3 Cuw

S, мг/г Cuw
W, мг/г GS, кДж/моль S, Дж/г 

0,33 320 50 280 -1,2 5,0 
0,66 540 80 580 -2,0 9,6 
1,0 1000 110 890 -2,0 14,0 
2,0  8 1492 -1,5 2,3 

2,0(CDCl3)  9 1491 -2,0 1,7 
3,0  15 1485 -1,7 4,2 
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Рис. 9. Температурні залежності концентрації незамерзаючої води (а), побудовані на їх 
основі залежності зміни вільної енергії Гіббса від концентрації незамерзаючої води 
(б) залежність зміни міжфазної енергії від кількості адсорбованої води (в) і 
розподілу по радіусах кластерів адсорбованої води для гідратованих порошків 
метилкремнезему АМ-1 
 

Як випливає з отриманих результатів, характеристики шарів зв'язаної води для 
гідратованих порошків (h ≤ 1 г/г) сильно відрізняються від характеристик водних 
суспензій. Для гідратованих порошків АМ-1, з ростом вмісту води збільшується 
концентрація сильно- і слабозв'язаної води, міжфазної енергії і величини максимального 
зниження вільної енергії Гіббса в шарі сильнозв'язаної води (GS). Зростає також насипна 
густина гідратованого порошку метилкремнезему (табл. 2) і частка води, що входить до 
складу кластерів з радіусом R > 20 нм (рис. 9, г). Ці процеси можуть пояснюватися 
перетворенням під впливом механічного навантаження води з об'ємного в 
термодинамічно нестійкий, кластеризований стан. Витрати механічної енергії ідуть на 
дроблення спочатку суцільного водного середовища на сукупність субмікронних крапель, 
локалізованих в міжчастинковому просторі метилкремнезему, оточених гідрофобною 
оболонкою, що складається з твердих частинок, які перешкоджають їх об'єднання в більш 
протяжні водні структури. 

При переході до водних суспензій (h > 1 г/г) різко зменшується кількість 
сильнозв’язаної води і міжфазної енергії (табл. 2, рис. 9, в). Відповідно, зменшується 
частка води, що входить до складу малих кластерів (рис. 9, г). Це може бути пов'язано зі 
зміною фазового стану колоїдної системи. Якщо в гідратованих порошках вода 
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знаходиться у вигляді кластерів, розділених гідрофобними частинками, то зі збільшенням 
кількості води з'являється можливість для формування протяжної водної фази, яка для 
частинок гідрофобного кремнезему служить дисперсійним середовищем. При цьому 
відбувається спонтанне пониження вільної енергії води за рахунок зменшення її поверхні. 
Сукупність субмікронних кластерів переходить в стан мікрокрапель або суцільного 
водного середовища. Тоді порожнини між нанорозмірними частинками кремнезему знову 
можуть заповнюватися повітрям або ж конфігурація міжчастинкового простору 
змінюється таким чином, щоб забезпечувався максимальний контакт між гідрофобними 
частинками за рахунок ван-дер ваальсових взаємодій. 

Водна суспензія, що містить 2 г/г води представляє собою густу пасту, проте, добре 
змішується з слабополярним, погано розчинним у воді хлороформом. При цьому паста 
розріджується, але не розшаровується та існує у вигляді суспензії, що містить близькі 
кількості хлороформу і води. Відповідно до даних табл. 2, додавання хлороформу 
призвело до істотного (від 2,3 до 1,7 Дж/г) зниження міжфазної енергії води, що свідчить 
про заміщення хлороформом деякої кількості міжчастинкових зазорів, до цього зайнятих 
водою. 

Водна суспензія гідрофобного кремнезему є складною нерівноважною системою, 
яка сама, або під впливом зовнішніх навантажень, може змінювати свій фазовий стан. Ці 
процеси можна реєструвати шляхом вимірювання в'язкості суспензії під впливом 
механічних навантажень, створюваних в циліндричному вимірювальному пристрої 
динамічного вимірювача в'язкості Реотесті. На рис. 10 представлені криві зміни в'язкості в 
часі в залежності від швидкості обертання робочого циліндра. Вимірювання проводили на 
зразку суспензії кремнезему АМ-1, що містить 15% твердої фази. 
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Рис. 10. Зміна в'язкості 15 % суспензії метилкремнезему АМ-1 під впливом механічних 

навантажень 
 

Початкова в'язкість суспензії становить 380 мПа с при малому числі оборотів 
циліндра, що обертається. По мірі зростання навантаження (число оборотів 1200 с-1) 
динамічна в'язкість зменшується до 70 мПа с. Надалі з часом в'язкість суспензії не 
змінюється при збереженні швидкості обертання робочого циліндра. Зменшення 
навантаження до початкового значення супроводжується зростанням в'язкості, яка може 
вдвічі перевищувати початкову в'язкість суспензії. Таким чином суспензія гідрофобного 
кремнезему у воді має високі тиксотропні властивості, які залежать від часу і величини 
прикладеного механічного навантаження. Основою ефекту є можливість реорганізації 
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структури міжчастинкових агрегатів, яка прагне забезпечити мінімальне значення вільної 
енергії гетерогенної системи. 

З проведених досліджень випливає, що під впливом механічного навантаження 
суміші, що складається з гідрофобного порошку метилкремнезему АМ-1 і води (h ≤ 1 г/г) 
може перетворюватися у вологий порошок, в якому вода локалізована у вигляді 
субмікронних кластерів, що заповнюють міжчастинкові зазори кремнезему. При цьому 
міжфазна енергія прямо пропорційна кількості води. При великих концентраціях води 
відбувається спонтанне збільшення розміру водних структур, яке супроводжується різким 
зменшенням міжфазної енергії, що може свідчити про колапс вузьких міжчастинкових 
зазорів або їх заповнення повітрям. Водні суспензії АМ-1 легко змішуються з 
слабополярним органічним розчинником – хлороформом, формуючи стійку суспензію, в 
якій кількість води і хлороформу можуть бути близькими. Водна суспензія 
метилкремнезему володіє високими тиксотропними властивостями, які залежать від часу і 
величини використовуваних механічних навантажень. 

 

Супрамолекулярні взаємодії в сумішах 1/1 гідрофобного та гідрофільного пірогенних 
кремнеземів  
 Для приготування композитної системи рівні кількості кремнеземів 
перемішувалися шляхом їх перетирання протягом 10 хв. Потім до композиту додавали 
необхідну кількість води і продовжували перетирання до формування однорідного 
порошку або гелеподібної пасти.  
 Зовнішній вигляд композитів, що розрізняються вмістом води наведено на рис. 11. 
Композитні системи, що містять h = 0,5 або 1 г/г Н2О мали вигляд вологих порошків. При 
h = 2 г/г Н2О спостерігається комкування агрегатів, а при великих концентраціях води 
утворюється гелеподібна система, в'язкість якої зменшується з ростом величини 
гідратованості.  
 

h = 0,5 г/г Н2О, Cd = 0,12 г/см3  
h = 1 г/г Н2О, Cd = 0,5 г/см3 
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h = 2 г/г Н2О, Cd =1,0г/см3 
 

h = 3 г/г Н2О, Cd = 1,2 г/см3 
 

Рис. 11. Зовнішній вигляд композитних систем 1/1 А-300/АМ-1, що розрізняються 
насипною густиною і концентрацією води 

 

 Зняті при різних температурах спектри 1Н ЯМР протонів в композитах А-300/АМ-
1, що розрізняються вмістом води наведені на рис. 12. Вода в спектрах проявляється у 
вигляді широкого одиночного сигналу, хімічний зсув якого збільшується від δН = 4,5 при 
Т = 280 К до 6 м.ч. при Т = 203–230 К. Інтенсивність сигналу води зі зниженням 
температури зменшується завдяки її частковому замерзанню. 

Величина міжфазної енергії є зручним параметром, який дозволяє порівнювати 
енергію зв'язування води в різних системах, особливо, якщо її кількість в них однакова. В 
табл. 3 наведено характеристики шарів зв'язаної води в композитних системах А-300/АМ-
1. При цьому вимірювалися концентрації сильно- і слабозв'язаної води (Cuw

S і Cuw
W, 

відповідно), максимальне зниження вільної енергії в шарі сильнозв’язаної води (GS), яке 
вимірювалося шляхом екстраполяції залежності G(Сuw) до осі ординат (рис. 13). 
Розподіли по радіусах кластерів адсорбованої води розраховували відповідно до формули 
(3). Для наочності вони наведені на рис. 14 спільно з залежністю міжфазної води від 
гідратованості (γS(h)). Насипна густина зразків могла бути визначена тільки для зразків, 
що містять h ≤ 3,0 г/г H2O. 

Можна вважати, що в процесі утворення композитної системи, в умовах, коли 
h = 0,500–1,0 г/г, під впливом механічних навантажень відбувається перебудова агрегатів 
композитної системи А-300/АМ-1, що супроводжується заміщенням водою повітря в 
міжчастинкових зазорах як гідрофільної, так і гідрофобної компонент. Переважно вся 
вода зосереджена у внутрішніх порожнинах агрегатів. При цьому реєструються мінімальні 
значення радіусів кластерів адсорбованої води, але відносно невеликі величини міжфазної 
енергії (табл. 3, рис. 14,а). Ймовірно, з ростом концентрації адсорбованої води 
відбувається значна перебудова взаємного розташування гідрофобних і гідрофільних 
частинок в композиті по відношенню до дисперсійного середовища і змінюється 
можливість заповнення водою міжчастинкових зазорів.  
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Таблиця 3. Характеристики шарів незамерзаючої води в композитній системі А-300/АМ-1 
з різною гідратованістю 

 

h, г/г Сd, г/см
3 Cuw

S, мг/г Cuw
W, мг/г GS, кДж/моль S, Дж/г 

0,5 0,12 100 400 -3,0 11,4 
1,0 0,50 75 825 -2,0 11,7 
2,0 1,00 125 1275 -2,0 16,1 
3,0 1,20 135 1375 -1,7 18,8 
4,0 - 75 1425 -1,5 10,7 
5,0 - 70 1430 -1,5 9,4 
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Рис. 12. Зняті при різних температурах спектри 1Н ЯМР протонів в композитах А-

300/АМ-1, що розрізняються вмістом води 
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Рис. 13. Температурні залежності концентрації незамерзаючої води (а) і побудовані на їх 

основі залежності зміни вільної енергії Гіббса від концентрації незамерзаючої 
води (б) 
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По мірі зростання кількості води більша її частина локалізується в зазорах між 

агрегатами – формуються прошарки об'ємної води, що є для частинок кремнезему 
дисперсійним середовищем. Окремі агрегати композиту, які входять до їх складу, 
гідрофільні і гідрофобні частинки, стають більш рухливими під впливом механічного 
навантаження і можуть розташовуватися таким чином, щоб забезпечувалося мінімальне 
значення вільної енергії колоїдної системи (явище нанокоагуляції), що відповідає 
максимальному зв'язуванню міжфазної води і, відповідно, максимальному значенню 
міжфазної енергії (рис. 14, а). 
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Рис. 14. Залежність величини міжфазної енергії від концентрації води в зразку (а) і вплив 
кількості води на розподіл по радіусах кластерів адсорбованої води 

 
При переході в область концентрованих водних суспензій (h = 4,0–5,0 г/г) завдяки 

контакту частинок з повітрям може здійснюватися часткове заміщення повітрям води в 
гідрофобних порожнинах частинок композиту. Цей процес супроводжується зменшенням 
зони контакту твердої поверхні композиту з водою, а, отже, призводить до зменшення 
міжфазної енергії частинки-вода, що проявляється в зменшенні вимірюваних величин γS 
(рис. 14,а, табл. 3). 

При додаванні до концентрованих суспензій, приготовлених на основі сумішей 
гідрофобного та гідрофільного кремнеземів, слабополярних або неполярних вуглеводнів, 
з'являється можливість для дифузії останніх по поверхні частинок композиту. При цьому 
може відбуватися часткове витіснення з міжчасткових зазорів адсорбованої води [45], що, 
зазвичай, викликає зменшення вимірюваних величин міжфазної енергії води, обумовлене 
укрупненням її кластерів. Однак слід зазначити, що в багатокомпонентних гетерогенних 
системах подібні процеси можуть супроводжуватися перебудовою взаємного 
розташування гідрофобних і гідрофільних частинок колоїдної системи, що може впливати 
на механізми формування адсорбційних комплексів води в міжчастинкових зазорах. 
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В спектрах, представлених на рис. 15, реєструються сигнали гідроксильних груп 
води (δН = 5–6 м.ч.) і злитий пік метильних і метиленових груп н-декану (δН = 2 м.ч.). Зі 
зниженням температури рідкі компоненти частково замерзають, що призводить до 
зменшення інтенсивності відповідних сигналів. Знаючи кількість компонентів до 
заморожування, за інтенсивністю сигналів незамерзаючої води і декана можуть бути 
побудовані залежності концентрацій незамерзаючих речовин від температури (рис. 16).  

Розморожування основної частини води відбувається поблизу 273 К. Вода, яка 
замерзає при більш низьких температурах знаходиться у вузьких міжчастинкових зазорах 
і її температура замерзання знижена адсорбційними взаємодіями. У той же час 
розморожування значної частини н-декана відбувається при температурах значно вищих, 
ніж температура об'ємного танення (Tf = 245 K). Тобто гідратована поверхня композитної 
системи А-300/АМ-1 здатна стабілізувати тверду фазу декану при температурах, на кілька 
десятків градусів вищих за об'ємну температуру замерзання. Раніше подібний ефект 
спостерігався при вивченні процесів замерзання-розмерзання полідиметилсилоксану і н-
декану в деяких гетерогенних системах [92,93]. 
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Рис. 15. Зняті при різних температурах спектри 1Н ЯМР гідратованих порошків (h = 1 г/г) 

суміші А-300/АМ-1 в присутності н-декану і CDCl3 з насипною густиною 250 
мг/см3 (а-г) і 500 мг/см3 ( д, е) з добавками 0,5 г/г (б, г), 1,0 г/г (д, е) і 1,4 г/г (в) н-
декану, а також хлороформу (г, е) 

 

Як випливає з даних рис. 16, в, для композиту з насипною густиною Cd = 250 
мг/см3, максимальне зростання температури танення декану спостерігається для зразка, 
що містить 0,5 г/г адсорбованого алкану. Зростання кількості декану супроводжується 
відносним зниженням його температури танення. У разі, коли до композиту додавали 
надлишок хлороформу, що має значно нижчу температуру замерзання (Tf = 210 K), в 
твердий стан переходило не більше 15 % від загального вмісту н-декану. На рис. 16, г 
представлені результати вивчення впливу добавки невеликої кількості хлороформу на 
температуру танення алкану в зразку з насипною густиною Cd = 500 мг/см3, що містить 1 
г/г адсорбованого н-декану. При низьких температурах кількість незамерзаючого алкану 
збільшується, в той час як при високих – зменшується.  
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Рис. 16. Температурні залежності концентрацій незамерзаючої води і декана для 
композитної системи, що складається з гідратованої суміші (h = 1 г/г) 1/1 А-
300/АМ-1 при різній кількості н-декана та CDCl3 

 

Отримані результати можна трактувати з точки зору формування в гетерогенних 
композитах, створених на основі гідратованих порошків гідрофільного і гідрофобного 
кремнеземів, супрамолекулярних систем за участю поверхні твердих тіл і адсорбованих на 
них молекул декану і води. 

На підставі залежностей зміни вільної енергії Гіббса від концентрації 
незамерзаючої води для зв'язаної композитними системами А-300/АМ-1 за участю н-
декану і CDCl3 (рис. 17) можуть бути розраховані термодинамічні параметри шарів 
міжфазної води (табл. 4). Вплив слабополярних органічних добавок виявився чутливим до 
насипної густини композитної системи. При Cd = 250 мг/см3 добавки декану приводять до 
деякого зростання міжфазної енергії води. У разі, коли Cd = 500 мг/см3 реєструється 
зворотна залежність. 
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Рис. 17. Залежності зміни вільної енергії Гіббса від концентрації незамерзаючої води в 
композитних системах А-300/АМ-1 за участю н-декана та CDCl3 

 

Розподіли по радіусах кластерів адсорбованої води, які в умовах високої гідратації 
близькі до розподілів по радіусах міжчастинкових зазорів, наведені на рис. 18. При 
відносно малій величині Cd діапазон розмірів кластерів адсорбованої води з добавкою 
органічних речовин зростає (рис. 9,а), але в значно меншому ступені, ніж для більш 
ущільнених зразків (рис. 9,б). Звідси випливає, що в ущільнених зразках вода легше 
витісняється з вузьких міжчастинкових зазорів, формуючи кластери більшого радіусу. 
Ймовірно, при малій насипній густині додавання органічної фази впливає на 
міжчастинкові взаємодії гідрофобної та гідрофільної складових композиту, що приводить 
до такої їх перебудові, яка забезпечує більше зв'язування води. 
 

Таблиця 4. Характеристики шарів незамерзаючої води в композитної системі А-300/АМ-1 
містить добавки н-декану та хлороформу. 

Середовище Сd, мг/см
3 Cuw

S, мг/г Cuw
W, мг/г GS, кДж/моль S, Дж/г 

Повітря 250 133 867 ,5 ,
+0,5 г/г декан 250 160 840 ,5 ,
+0,5 г/г декан в 
CDCl3 

250 70 930  

+1,4 г/г декан 250 200 800 ,0 ,
Повітря 500 75 925 -2,0 ,7 
+1,0 г/г декан 500 13 987 ,9 ,
+1,0 г/г декан 
+1,0 г/г CDCl3 

500 53 947 ,0 ,7 

 
Складний характер впливу рідких гідрофобних речовин на зв'язування води і 

формування в міжчастинкових зазорах кластерів води різного розміру може бути 
пов'язане з утворенням гідратів комплексів вода-н-декан з різним співвідношенням 
компонентів. 

Встановлено, що залежність енергії взаємодії води з поверхнею частинок композитної 
системи, створеної на основі гідрофільного і гідрофобного кремнеземів взятих в пропорції 
1:1, має колоколоподібний вигляд з максимумом при h = 3 г/г. Вид залежності 
обумовлений складними процесами, що відбуваються при формуванні композитної 
системи за участю води. Під впливом механічного навантаження на початкових стадіях 
гідратації (h ≤ 1 г/г) повітря в міжчастинкових зазорах як гідрофільної так і гідрофобної 
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компонент композиту заміщується водою. При великих значеннях h можлива перебудова 
взаємного розташування гідрофобних і гідрофільних часток (явище нанокоагуляції), яке 
супроводжується зростанням енергії взаємодії з водним середовищем. Подальше 
зростання гідратації приводить до часткового заміщення води в міжчастинкових зазорах 
гідрофобної компоненти повітрям, що спричиняє зменшення величини γS. 
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Рис. 18. Розподіли по радіусах кластерів адсорбованої води для композитної системи А-

300/АМ-1 (h = 1 г/г), що розрізняються за насипною густиною: (а) Cd = 250 
мг/см3; (б) – Cd = 500 мг/см3 

 

Неполярний н-декан і слабополярний хлороформ можуть чинити істотний вплив на 
зв'язування води композитною системою А-300/АМ-1. При цьому величина ефекту 
залежить від насипної густини композиту. Ймовірно, в нещільні зразках під впливом 
органічної фази можлива просторова перебудова гідрофобної і гідрофільної складових 
твердого композиту. 

Поверхня композитної системи А-300/АМ-1 здатна здійснювати на адсорбований в 
міжчастинкових зазорах н-декан впорядковуючу дію, яка проявляється в стабілізації 
твердого декана при температурах значно вищих за його об'ємну температуру замерзання, 
що може бути пов'язано з формуванням гідратів вода-декан. 
 

Тиксотропна система на основі суміші 2:1 гідрофільного та гідрофобного 
кремнеземів у водному середовищі 

Фазовий стан суспензій гідрофобних порошків у воді залежить від багатьох факторів, 
таких як концентрація твердої фази співвідношення концентрацій гідрофобної та 
гідрофільної компонентів, температури, дифузії газоподібних речовин і ін. В складних 
гетерогенних системах адсорбційні та технологічні характеристики композитів в значній 
мірі залежать від самоузгоджених процесів, які відбуваються при їх формуванні, тобто від 
утворення супрамолекулярних систем з мінімальною величиною термодинамічних 
потенціалів. Можливо кілька типів молекулярних взаємодій у водних суспензіях – рідкого 
середовища з твердими частинками, нанорозмірних твердих частинок між собою і 
газоподібних речовин (повітря) з твердими (перш за все гідрофобними) частинками [94-
96]. В результаті можуть формуватися як тверді, так і рідкі колоїди, а також колоїдні 
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системи, що володіють тиксотропними властивості [97-99]. Якщо в рідинах, завдяки 
інтенсивним молекулярним рухам, термодинамічна рівновага встановлюється самовільно 
(міцелярні колоїди), то в сумішах нанорозмірних твердих тіл з різними гідрофобно-
гідрофільними властивостями для досягнення термодинамічної рівноваги може 
знадобитися зовнішній вплив, зокрема перемішування з механічним навантаженням.  

Проводилося вивчення фазового стану та параметрів зв'язування води з поверхнею 
твердих частинок концентрованої колоїдної системи, що складається з двох частин 
гідрофільного і однієї частини гидрофобного кремнезему.  

На рис. 19, а-г наведено зняті при різних температурах спектри 1Н ЯМР води, 
адсорбованої композитною системою, яка складається з двох частин гідрофільного і однієї 
частини гідрофобного кремнезему в діапазоні концентрацій адсорбованої води 1–4 г/г 
сухої речовини а на рис. 19, д – для зразка, що містить 4 г/г Н2О в середовищі 
дейтерохлороформу. В спектрах спостерігається один сигнал води, хімічний зсув якого 
при Т = 283 К становить близько 4,5 м.ч. Його інтенсивність зменшується зі зниженням 
температури відповідно до замерзанням адсорбованої води, при цьому хімічний зсув 
зростає (рис. 20). 

Величина хімічного зсуву води, локалізованої в міжчастинкових зазорах 
кремнеземів, визначається середнім числом водневих зв'язків, в яких бере участь кожна 
молекула води, міцністю водневих зв'язків з поверхнею і наявністю в поверхневому шарі 
гідратних структур з надмірною зарядом (сольватованих протон). Як зазначалось в 
попередньому розділі, хімічний зсув неасоційованих води (газоподібний стан, неполярная 
середа) δН = 1–1,5 м.ч; для тетракоординованої води в льоді – δН = 7 м.ч.; для рідкої води, в 
залежності від температури, характерні проміжні значення – δН = 4–6 м.ч., що відповідає 
участі кожної молекули в 2–3 водневих зв'язках зі своїми сусідами. У розчинах величина 
хімічного зсуву також визначається статистичними внеском від асоціатів вода-розчинена 
речовина [100-102]. 

Відповідно даних рис. 19, 20, вода в міжчастинкових зазорах композиту А-300/АМ-
1 знаходиться у вигляді упорядкованих поліасоціатів, аналогічних кластерам в рідкій воді 
[45]. Зі зниженням температури впорядкованість води зростає, а в деяких випадках на 
поверхні утворюються структури, що характеризуються високим значенням хімічного 
зсуву, аж до δН = 8,5 м.ч. Ймовірно, на поверхні присутня деяка кількість асоціатів, що 
містять сольватовані протони, хімічний зсув яких може складати δН = 12 м.ч. [103]. 
Середовище хлороформу слабо впливає на величину хімічного зсуву адсорбованої води. 
Це свідчить про відсутність витіснення хлороформом води, що контактує з поверхнею 
[45], оскільки в умовах повного заповнення водою міжчастинкових зазорів композитних 
частинок дифузія слабополярних молекул може відбуватися досить повільно. Крім того, 
цей процес може бути енергетично не вигідним зважаючи на необхідність зміни 
структури агрегатів. 
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Рис.19. Зняті при різних температурах спектри 1Н ЯМР води, адсорбованої композитною 
системою А-300/АМ-1 2/1, при h = 1–4 г/г. (а-г, відповідно) та при h = 4 г/г в 
середовищі CDCl3 (д) 
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Рис. 20. Температурні залежності хімічного сзсуву води, адсорбованої в міжчастинкових 

зазорах композиту 2/1 А-300/АМ-1 при різному рівні гідратованості 
 

На рис. 21 представлені температурні залежності концентрації незамерзаючої води 
(рис. 21,а) і розраховані на їх основі залежності зміни вільної енергії Гіббса від 
концентрації незамерзаючої води G (Сuw) (рис. 21, б). 
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Рис.21. Температурні залежності зміни концентрації незамерзаючої води (а) і побудовані 
на їх основі залежності зміни вільної енергії Гіббса від концентрації 
незамерзаючої води (б) 
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Характеристики шарів зв'язаної води в композитних системах А-300/АМ-1 
наведено в табл. 5. З ростом концентрації води в композитній системі, підвищується його 
насипна густина, кількість сильнозв'язаної води і величина міжфазної енергії. На відміну 
від системи, що не містить кремнезему А-300, або містить рівні кількості гідрофобної та 
гідрофільної компоненти (див. розділи 2.3) залежність S(h) монотонно зростає в усьому 
діапазоні зміни гідратованості (табл.5, рис. 22,а). Насипна густина зразків могла бути 
визначена лише для зразків, що містять h ≤ 3,0 г/г. При h < 4 г/г міжфазна енергія води для 
композиту, що містить вдвічі більше гідрофільного кремнезему виявилася меншою, ніж 
для інших гідрофобних систем, тобто не існує симбатного взаємозв'язку між 
гідрофільними властивостями композитної системи і енергією зв'язування води. Зростання 
кількості адсорбованої води в чотири рази призводить до відносно невеликого (до 30%) 
зростання величини міжфазної енергії. Тобто в діапазоні 1 < h <4 г/г, додавання нових 
порцій води не приводять до помітного зростання її зв'язування з поверхнею композитних 
частинок. Можливою причиною слід вважати формування гетерогенної системи за участю 
повітря, яке не дозволяє контактувати з поверхнею великій кількості присутньої в зразку 
води. При додаванні до зразка з h = 4 г/г 2,5 г/г дейтерохлороформу відбувається невелике 
зменшення величини міжфазної енергії (табл. 5), зумовлене зменшенням кількості 
сильнозв’язаної води, що свідчить про можливість часткового витіснення міжфазної води 
хлороформом. 

 

Таблиця 5. Характеристики шарів незамерзаючої води в композитній системі 2:1 А-
300/АМ-1 з різною гідратованістю 

h, г/г Сd, г/см
3 Cuw

S, мг/г Cuw
W, мг/г GS, кДж/моль S, Дж/г 

1 0,32 60 940 -2,5 11,6 
2 0,54 85 1415 -2,2 13,1 
3 1,00 75 1425 -2,3 13,7 
4 - 98 1402 -2,5 15,7 

4 (CDCl3) - 85 1415 -2,0 14,4 
 

Для композитів з різною гідратованістю спостерігаються схожі за виглядом 
розподіли по радіусах кластерів адсорбованої води (рис. 22, б). На них ідентифікуються 
два максимуми при R = 5–7 і 20–30 нм. Значна частина води входить до складу кластерних 
структур, радіус яких становить R = 20–40 нм за винятком зразка, що містить 3 г/г 
адсорбованої води, де провести вимірювання інтенсивності сигналу незамерзаючої води 
поблизу Т = 273 К не вдалося (рис. 19,в ). 
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Рис. 22. Залежність величини міжфазної енергії від кількості води в композиті 2А-

300/1АМ-1 (а) і розподілу по радіусах кластерів адсорбованої води при різній 
гідратованості системи (б) 

 

В концентрованих суспензіях, до яких відносяться вивчені композитні системи 
можуть існувати сильні міжчастинкові взаємодії, величина яких залежить від концентрації 
твердої фази. На рис. 23 представлені результати вимірювання розподілів за діаметрами 
частинок композиту, зняті методом лазерної кореляційної спектроскопії при розведенні 
зразка, що містить 2 частини гідрофільного, одну частину гідрофобного кремнезему і 3 г/г 
води до 5, 1,4 і 0,23 мас% сухої речовини (зразки 1-3) після ультразвукової обробки 
протягом 10 хв (зразки 2,3) і 40 хв ‒ зразок 1. На рис. 23,б наведено криві залежності від 
діаметра частинок інтенсивності сигналу розсіяного світла, об’єму і числа частинок. 
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Рис. 23. Розподіли за розмірами 

частинок у водній 
суспензії композиту 2/1 
А-300/АМ-1 різної 
концентрації 

 

В максимально концентрованій суспензії (зразок 1, рис. 23,а) близько двох третин 
загального об’єму частинок складають ті, діаметр яких знаходиться в діапазоні D = 10–
80 нм, а третина – в діапазоні D = 200–1000 нм. При розведенні суспензії, об’єм великих 
частинок дещо зменшується (зразок 2, рис. 23,б), а в розведеній суспензії на кривій 
розподілу фіксуються три максимуму при D = 30, 100 і 300 нм (рис. 23,в). Оскільки 
стабільна високо концентрована суспензія (5,5 мас.%) утворюється тільки в разі тривалої 
обробки ультразвуком, слід зробити висновок, що для композитів, приготовлених на 
основі сумішей гідрофільного і гідрофобного кремнеземів характерні сильні 
міжчастинкові взаємодії, величина яких залежить від способу приготування зразка. 
Виявилося, що композит 2/1 А-300/АМ-1, який містить 3 г/г адсорбованої води має високі 
тиксотропні властивості. Безпосередньо після приготування він має вигляд рухомої пасти, 
з в'язкістю рідкої сметани. Однак, після декількох годин витримування без механічних 
навантажень він перетворюється на тверду речовину, яка може подрібнюватися на 
складові і має вигляд вологого порошку (рис. 24,а). Такий процес є оборотним, оскільки 
після легкого розтирання в ступці порошок знову перетворюється на в'язку рідину 
(рис. 24,б). 
 

 
(а) 

 
(б) 

Рис. 24. Зміна фазового стану композиту 2/1 А-300/АМ-1, що містить 3 г/г Н2О: вихідного 
(а) і після легкого перетирання в порцеляновій ступці (б) 
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На рис. 25 представлені результати вимірювання зсувної в'язкості в часі при різних 
зсувних навантаженнях, отриманих на віскозіметрі «Реотест» з циліндричною 
вимірювальною камерою. Вимірювання здійснювалися в режимі ступеневої зміни зсувних 
навантажень. По мірі зростання зсувного навантаження від 0 до 1300 с-1, в'язкість 
колоїдної системи зменшується від 90 до 30 мПа с. Витримування зразка протягом 10 хв. 
при постійному зсувовому навантаженні не приводить до зміни його в'язкості, в той час як 
повернення системи до стабільного стану (відсутність навантаження) супроводжується 
відчутним (в порівнянні з вихідним значенням) зростанням в'язкості. Таким чином, 
колоїдна система на основі суміші 2/1 гідрофільного і гідрофобного кремнеземів у 
водному середовищі не оборотна і під впливом механічного навантаження в робочому 
циліндрі віскозиметра змінює свої в'язкістні властивості в бік збільшення. 
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Рис. 25. Залежність ефективної в'язкості (η, мПа с) від градієнта швидкості зсуву (γ, с-1) в 
часі (t, хв.) (а); ефективної в'язкості (η, мПа с) від напруги зсуву (P, Па) (б) і 
градієнта швидкості зсуву (, с-1) від напруги зсуву (P, Па) (в) 
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Можна зробити висновок, що композитна система, отримана шляхом спільного 
перетирання 2 частин гідрофільного кремнезему А-300 і 1 частини гідрофобного 
кремнезему АМ-1 формує стійкі агрегати, в яких первинні частинки мають діаметр 10–
20 нм, а зазори між частинками утворюють розвинену систему мезопор. Під впливом 
механічного навантаження мезопори можуть бути заповнені водою, яка знаходиться в 
кластеризованому стані, що характеризується участю кожної молекули води в 2–3 
водневих зв'язків. Основна частина міжфазної води входить до складу кластерів, радіус 
яких не перевищує 40 нм. Суспензія, приготовлена на основі суміші 2/1 гідрофільного та 
гідрофобного кремнеземів і 1 г/г води в залежності від механічної навантаження може 
знаходиться в стані в'язкої рідини або вологого порошку, тобто має високі тиксотропні 
властивості. При диспергуванні у водному середовищі такий композит формує агрегати 
діаметром 80–100 і 200–1000 нм, що свідчить про інтенсивні міжчастинкові взаємодії. 
Енергія взаємодії поверхні композиту з водним середовищем збільшується від 10 до 
15 Дж/г з ростом вмісту води від 1 до 4 г/г. Під впливом навантаження зсуву, в'язкість 
суспензії зменшується на порядок, а потім відновлюється на рівні, який перевищує 
вихідний майже в два рази. 
 
Квантово-хімічні розрахунки 

Квантово-хімічні (QC) розрахунки методом теорії функціоналу густини (DFT) 
проводили з використанням гібридного функціоналу ωB97X-D (позначений як wB97XD в 
GAUSSIAN 09) з базисом cc-pVDZ з використанням програм GAUSSIAN 09 [104] та 
GAMESS 2019 R2 [105,106]. Ефекти сольватації аналізували за допомогою методу 
сольватації SMD [107], реалізованого в GAUSSIAN 09 та GAMESS. Для обчислення 
вільної енергії сольватації Гіббса (індекс s), ΔGs = Gl  Gg, де Gl і Gg – вільні енергії Гіббса 
молекули, вільної або зв'язаної з кластером діоксиду кремнію в рідкому (l) і газовому (g) 
середовищі, відповідно. Розрахунки проводили з урахуванням поправок на вільну енергію 
Гіббса в газовій фазі та для сольватованих молекул та кластерів діоксиду кремнію з 
використанням геометрії, оптимізованої за допомогою ωB97X-D/cc-pVDZ. Ефекти 
сольватації та ступінь гідрофобізації аналізували для кластерів кремнезему з 8 
тетраедрами з різною кількістю груп OH та триметилсилільних (TMS). ωB97X-D 
функціонал був обраний для отримання більш адекватних результатів для газової та рідкої 
(SMD) фаз як з гідрофільними, так і з гідрофобними розчинниками. 

Функції розподілу значень H розраховували за допомогою простого рівняння 
 

2 0.5 2 2
H H( ) (2 ) exp[ ( ) / 2 ]j

j

f        ,   (5) 

 

де j – число атомів H, 2 – дисперсія розподілу, а j – розрахункове значення j-го атома H. 
Великі структури (до 15000 атомів) були розраховані за допомогою методу PM7 (MOPAC 
2016) [108,109]. Для розрахунку функцій f(H) за допомогою результатів PM7 
використовували калібрувальну функцію для опису залежності між атомними зарядами qH 
(PM7) та значеннями H (з DFT розрахунків) 
 

H = 27.38435372 + 83.67491184qH.   (6) 
 

Рівняння (6) використовували для обчислення спектрів 1H ЯМР водних кластерів 
зв'язаних з кремнеземами. Для обчислення констант в рівнянні (6) у лінійному наближенні 
значення H визначали для кількох водних кластерів, розрахованих методом 
GIAO/ωB97XD/ccpVDZ як різницю між ядерним магнітним екрануванням 
тетраметилсилану (TMS) в якості стандарту (TMS) та досліджених систем () за 
ізотропними значеннями (слід тензору магнітного екранування)  = (11 + 22 + 33)/3 
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[106]. Ці ж кластери були розраховані за допомогою методу PM7 для отримання значень 
qH. Зауважимо, що подібні прості кореляції  від q відсутні для атомів, що не є воднем, 
через складні фактори, що впливають на тензори магнітного екранування 
багатоелектронних атомів. Крім того, константи рівняння (6) для атомів Н у різних 
сполуках (наприклад, різні органічні та неорганічні речовини) різні для різних типів 
сполук, а також залежать від типів використовуваних ab initio або DFT та 
напівемпіричних (наприклад, PM3, PM6, та PM7) методів [110,111]. 

Геометрія кластерів була оптимізована за допомогою методів DFT 
(ωB97XD/ccpVDZ) з Gaussian 09 та GAMESS (2019 R1 і R2) (системи з числом атомів 
<400) або PM7 (як малі, так і великі системи). Візуалізація розрахункових структур 
проводилася за допомогою програмних пакетів GaussView 5.09 [112], ChemCraft [113] та 
UCSF Chimera [114] 

Гідрофобізація кремнезему приводить до зменшення енергії взаємодії не тільки з 
водою, а й зі спиртом (рис. 26). Проте для останнього зменшення є більш повільним за 
рахунок наявності гідрофобної групи СН3СН2 в молекулі спирту. Для гексану як 
розчинника залежність вільної енергії сольватації від ступеня гідрофобізації кремнезему 
незначна. Ці особливості сольватації в залежності від типу розчинника пояснюють яким 
чином можуть поводитись складні суміші гідрофільного та гідрофобного кремнеземів у 
водному середовищі та при додаванні неполярних чи слабо полярних розчинників та як 
може змінюватися кластеризація рідин на межах поділу фаз (рис. 27 та 28, табл. 6 та 7). 

 

 
Рис. 26. Вільна енергія Гіббса сольватації по відношенню до числа триметилсилільних 

груп (TMS) у кремнеземних кластерах Si8O12 (OH)n(OSi (CH3)3) 8-n (n = 8, 7, 6,… 
0), розрахована за допомогою SMD/B97X-D/cc-pVDZ//cc-pVDZ для води, 
етанолу та н-гексану як розчинників 

 

 При частковій гідрофобізації (в АМ1 може залишатися певна кількість ОН груп, які 
не були заміщені на диметилсилільні, рис. 27, модель з правого боку), утворення 
приповерхневих кластерів води має певні обмеження, тому ця вода є слабоасоційованою, 
проте сильно зв’язаною. На поверхні гідрофільного кремнезему таких обмежень немає, 
проте молекулярна рухливість цієї води також зменшена за рахунок сильних зв’язків з 
поверхневими групами. Це показано у появі значних хімічних зсувів, які не характерні для 
об’ємної води (рис. 27 та 28, спектри). 
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Рис. 27. Теоретично (GIAO/B97X-D/cc-pVDZ) розраховні спектри 1Н ЯМР води 

(молекули та іони), зв’язаної з гідрофільним (крива 1, 44 тетраедри SiO4/2 + 
43H2O) та гідрофобним AM1 (крива 2, 44 SiO4/2 + 19Si(CH3)2 + 9H2O) 
кластерами кремнезему, а також лінії 1H, зв'язані з групами SiOH та (-O)2Si 
(CH3)2; та експериментальні 

1H MAS (крива 3) та статичні (крива 4) ЯМР-
спектри суміші A-300/AM1 (зверніть увагу, що поверхневі групи SiOH та (-
O)2Si(CH3)2 в A-300 та AM1 не дають внеску в спектр (4) статичного зразку) 

 

Таблиця 6. Розрахунок самосольватації з використанням SMD/B97X-D/cc-pVDZ 
(GAMESS 2019 R2) (Gs величини в дужках показують BSSE-корекцію). 

Розчинник Gs (кДж/моль) (BSSE)  (D) 
Хлороформ -20,1 (-12,2) 1,46 
n-гексан -16,4 (-8,5) 0,05 
Вода -19,1 (-11,1) 2,15 

 

Таблиця 7. Розрахунок молекулярної сольватації в водних розчинах з використанням 
SMD/B97X-D/cc-pVDZ (GAMESS 2019 R2) (Gs величини в дужках 
показують BSSE-корекцію) 

Розчинник Gs (кДж/моль) (BSSE)  (D) 
Хлороформ -26,4 (-18,4) 1,56 
n-гексан -24,6 (-16,7) 0,04 
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Якщо води в системі з гідрофільними чи гідрофобними частинками достатньо 
багато, то її хімічний зсув близький до того, що спостерігається для водного середовища 
(рис. 28). Якщо в системі з гідрофільними та гідрофобними частинками води багато, то 
може відбуватися перебудова агрегатів та агломератів так, що контакти гідрофобних 
частинок з водою суттєво зменшуються. Це явище відкриває додаткові можливості по 
керуванню будовою, тобто властивостями, наноструктурованих гідрофільно-гідрофобних 
сумішей.   

 
Рис. 28. Теоретично розраховані спектри 1Н ЯМР води, зв’язаної з частинками AM1 із 182 

тетраедрів (криві 1-3): (1) 203H2O, зв’язаних з частинкою AM1, (2) усі атоми Н у 
203H2O/AM1 та (3) 406H2O, зв’язані з двома сусідніми частинки AM1; та вільні 
водні кластери (криві 4-6): (4) 203H2O (оптимізована водна оболонка частинки 
AM1 після видалення частинки) та (5) 5000H2O. Криві розраховували за 
значеннями qH (PM7) з кореляційною функцією H по відношенню до qH 



  85

 
Рис. 29. Теоретично розраховані спектри 1H ЯМР (1) 100H2O (ωB97X-D/cc-pVDZ) та PM7 

з кореляційною функцією H проти qH для (2) 5000H2O, (3 - лише H2O, 3' - всі H в 
системі) гідрофільний кластер кремнезему з 22 тетраедрами (SiO4/2) та 16OH, 
оточений 65H2O, та шість гідрофобних кластерів кремнезему з 22 SiO4/2 з 15 
групами TMS та OH (залишковий на місці, недоступному для реакції молекули 
силану з SiOH) та (4 - лише H2O, 4'- всі H в системі) гідрофобний кластер 
кремнезему з 8 групами SiO4/2 та 8 TMS, оточений 18 гідрофільними кластерами 
кремнезему з 8 SiO4/2 (кожен з 8OH) та молекулами води (387H2O) 

 
Висновки 

Встановлено, що до певного вмісту води гідрофобні порошки знаходяться в 
термодинамічно нерівноважному стані і при зовнішньому впливі (додавання гідрофобних 
речовин або води) скачкоподібно переходять в більш стабільний стан, який 
характеризується іншим розподілом між частинками твердої фази, рідини та повітря 

Гідрофобні речовини стабілізують слабоасоційовану форму води, що дозволяє 
створювати концентровані суспензії, що містять близькі за величиною кількості води та 
рідкої гідрофобної речовини. 
 Для концентрованих суспензій гідрофобного кремнезему та його сумішей 1/1 та 1/2 
з гідрофільним кремнеземом досліджено вплив механічної обробки на в’язкість суспензії 
та їх стабільність для суспензій в діапазоні h = 2-8 г/г. На основі проведених робіт 
встановлено, що в’язкість та фазовий стан суспензій дуже чутливі до способу створення 
механічних навантажень, концентрації суспензій та швидкісного режиму навантажуючого 
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пристрою. Всі типи композитних систем виявили значні тиксотропні властивості, що 
проявляються в залежності в’язкості від часу витримування зразка в стаціонарних умовах. 
Цей ефект існує як в статичних, так і в динамічних умовах. В статичних умовах після 
припинення дії механічних навантажень рідка суспензія через 0,2-2 години затвердіває і 
перетворюється в речовину, що має всі ознаки твердого тіла. В динамічних умовах під 
дією зростаючих навантажень в’язкість суспензії може зменшуватись в 5-10 разів. 
Стабілізація навантажень при певному їх значення дозволяє вийти на стаціонарні 
значення в’язкості. Поступове зменшення навантажень до нуля супроводжується 
зростанням в’язкості до величини, що в 2-3 рази перевищує вя’зкість колоїдної системи до 
початку дії навантажень. Означені ефекти пов’язані із формуванням багатофазної 
самоорганізованої супрамолекулярної системи, що складається з гідрофобних та 
гідрофільних частинок кремнезему, наноструктурованої води в їх міжчастинкових зазорах 
та мікропухирців повітря, адсорбованого переважно на гідрофобних частинках 
метилкремнезему.  
 

Публікація містить результати досліджень, проведених частково за грантової 
підтримки за конкурсним проектом цільової програми наукових досліджень НАН України 
(Договір №19) та при грантовій  підтримці Національного фонду досліджень України 
(Договір № 176). 
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С использованием современных физико-химических методов исследования и 

квантово-химического моделирования исследовано строение поверхности, 
морфологические и адсорбционные характеристики, фазовые переходы в гетерогенных 
системах на основе метилкремнезема и его смесей с гидрофильным кремнеземом. 

Установлено, что при определенных концентрациях межфазной воды, 
гидрофобный кремнезем или его композиты с гидрофильным кремнеземом формируют 
термодинамически нестабильные системы, в которых диссипация энергии может 
осуществляться под воздействием внешних факторов: увеличении концентрации воды, 
механических нагрузок и адсорбции воздуха гидрофобной компонентой. При сравнении 
энергий связывания воды во влажных порошках гидроуплотненных образцов А-300 и АМ-
1, имели близкие значения насыпной плотности (1 г/см3) и влажности (1 г/г), близкие к 
8 Дж/г. Однако процесс гидратации гидрофобного кремнезема сопровождается 
снижением энтропии и переходом системы адсорбент-вода в термодинамически 
неравновесное состояние, которое легко фиксируется на зависимостях межфазной 
энергии ( S) от количества воды в системе (h). 

Оказалось, что для чистого АМ-1 межфазная энергия воды увеличивается 
пропорционально ее количества в межчастичных зазорах только в случае, когда h < 1 г/г. 
При большем количестве воды энергия связывания скачкообразно уменьшается, что 
свидетельствует о переходе системы в более стабильное состояние, характеризующееся 
укрупнением кластеров адсорбированной воды и даже формированием объемной фазы 
воды. Вероятно, при этом происходит частичное "схлопывание" межчастичных зазоров 
гидрофобных частиц АМ-1 и выделения из них термодинамически избыточной воды. Для 
смесей гидрофобного и гидрофильного кремнеземов, максимум связывания воды 
смещается в сторону большей гидратованости. При АМ1/А-300 = 1/1 максимум 
наблюдается при h = 3 г/г, а в случае АМ1/А-300 = 1/2 он не достигается даже при 
h = 4 г/г. 

Исследование реологических свойств композитных систем показало, что под 
действием механических нагрузок вязкость систем уменьшается почти на порядок. 
Однако, после выдерживания в условиях нагрузки с последующим уменьшением нагрузок к 
нулю, вязкость системы вновь возрастает и становится существенно больше, чем в 
начале исследований. То есть полученные материалы имеют высокие тиксотропные 
свойства. Так, влажный порошок, имеющий все признаки твердого тела, после 
незначительного механического воздействия легко превращается в концентрированную 
суспензию с явными признаками жидкости. 

 
Ключевые слова: гидрофобный и гидрофильный кремнезема, тиксотропия, вязкость 
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Using modern physicochemical research methods and quantum chemical modeling, the 

surface structure, morphological and adsorption characteristics, phase transitions in 
heterogeneous systems based on methylsilica and its mixtures with hydrophilic silica were 
studied. 

It is established that at certain concentrations of interfacial water, hydrophobic silica or 
their composites with hydrophilic silica form thermodynamically unstable systems in which 
energy dissipation can be carried out under the influence of external factors: increasing water 
concentration, mechanical loads and adsorption of air by hydrophobic component. When 
comparing the binding energies of water in wet powders of wettind-drying samples A-300 and 
AM-1, which had close values of bulk density (1 g/cm3) and humidity (1 g/g), close to 8 J/g. 
However, the hydration process of hydrophobic silica is accompanied by a decrease in entropy 
and the transition of the adsorbent-water system to a thermodynamically nonequilibrium state, 
which is easily fixed on the dependences of interfacial energy ( S) on the amount of water in the 
system (h). 

It turned out that for pure AM-1 the interfacial energy of water increases in proportion to 
its amount in the interparticle gaps only in the case when h < 1 g/g. With more water, the 
binding energy decreases abruptly, indicating the transition of the system to a more stable state, 
which is characterized by the consolidation of clusters of adsorbed water and even the formation 
of a bulk phase of water. Probably there is a partial "collapse" of the interparticle gaps of 
hydrophobic particles AM-1 and the release of thermodynamically excess water. For mixtures of 
hydrophobic and hydrophilic silica, the maximum binding of water is shifted towards greater 
hydration. At AM1/A-300 = 1/1 the maximum is observed at h = 3g/g, and in the case of AM1/A-
300 = 1/2 it is not reached even at h = 4 g/g. 

The study of the rheological properties of composite systems has shown that under the 
action of mechanical loads, the viscosity of systems decreases by almost an order of magnitude. 
However, after withstanding the load and then reducing the load to zero, the viscosity of the 
system increases again and becomes significantly higher than at the beginning of the study. That 
is, the obtained materials have high thixotropic properties. Thus, a wet powder that has all the 
characteristics of a solid after a slight mechanical impact is easily converted into a concentrated 
suspension with obvious signs of liquid. 
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