
 1 

НАЦИОНАЛЬНЫЙ УНИВЕРСИТЕТ ГРАЖДАНСКОЙ ЗАЩИТЫ УКРАИНЫ 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

КЕРАМИЧЕСКИЕ, КОМПОЗИЦИОННЫЕ МАТЕРИАЛЫ  
И ОГНЕСТОЙКИЕ ПОКРЫТИЯ  

НА ОСНОВЕ ГИБРИДНЫХ ГЕЛЕЙ 
 

Монография 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Харьков 2017 
 



 2 

Рекомендованок печати  
ученым советом НУЦЗ Украины 
Протокол от 20.04. 2017 № 9  

 
 

Рецензенты: 
доктор технических наук, профессор С.М. Логвинков 

доктор технических наук, профессор Э.С. Геворкян 
 

УДК 666.762 
 

Скородумова О.Б.  
Керамические, композиционные материалы и огнестойкие  

покрытия на основе гибридных гелей / Скородумова О.Б., Тарахно Е.В., 
Олейник Д.Ю., Гончаренко Я.Н., Шуба И.В. – Х.: НУГЗУ, 2017. – 102 с. 

 
 
В монографии приведено обобщение теоретических и экспери-

ментальных исследований золь-гель перехода в гибридных кремнийор-
ганических золях полифункционального назначения, направленное на 
получение керамических порошков заданного состава, дисперсности и 
морфологии частиц, композиционных материалов на их основе, а также 
эластичных огнестойких покрытий. 

Изучена взаимосвязь коллоидно-химической предыстории геле-
вых прекурсоров и физико-химических и физико-механических свойств 
композиционных стоматологических материалов.  

Приведены результаты исследований влияния коллоидно-
химической предыстории гибридных гелей SiO2 на формирование и фи-
зико-химические свойства кремнеземистых эластичных покрытий для 
огнезащиты костюмов пожарных. 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

          © О. Б. Скородумова, Е. В. Тарахно,  
           Д. Ю. Олейник, Я. Н. Гончаренко,  

И. В. Шуба, 2017 
ISBN                                                                                                     НУЦЗУ, 2017  

 
 



 3 

СОДЕРЖАНИЕ 
 

Предисловие ................................................................................................................................ 5 

Список условных обозначений, символов, сокращений ...................................... 6 

Введение ........................................................................................................................................ 7 

Раздел 1. Теоретические основы золь-гель технологии  
получения керамических порошков и покрытий ............................................ 7 

1.1 Общая характеристика золь-гель технологии, достоинства и 
недостатки, области применения .............................................................................................. 7 

1.2 Физико-химические процессы перехода золей SiO2 в гель ........................... 10 

1.2.1 Механизм гидролиза этилсиликата .................................................... 10 

1.2.2 Особенности процесса поликонденсации кремниевых  
кислот ............................................................................................................................... 13 

1.2.3 Физическая природа процесса гелеобразования  
кремнезоля .................................................................................................................... 17 

Раздел 2  Синтез керамических порошков заданного  состава  
и морфологии из гибридных гелей SіO2 ................................................................ 21 

2.1 Методика приготовления гидролизатов этилсиликата ................................. 22 

2.2 Синтез кремнеземистых порошков из кислых гелей  этилсиликата .... 23 

2.3 Получение сферических порошков из основных гелей  
этилсиликата .......................................................................................................................................... 33 

2.4 Получение сферических порошков из гибридных гелей SiO2 ..................... 39 

2.5 Получение волокнистых порошков из гибридных гелей SiO2 ................... 43 

2.6 Исследование влияния вида органического растворителя на 
морфологические характеристики волокнистого порошка 
кремнезема .............................................................................................................................................. 49 

2.7 Исследование влияния технологических параметров проведения 
гидролиза на продолжительность периода созревания золя и 
морфологические характеристики полученных волокон..................................... 54 

2.8 Выводы ............................................................................................................................................... 57 

Раздел 3 Композиционные стоматологические материалы на 
основе наполнителей, полученных по "золь-гель" методу ..................... 58 

3.1 Требования, предъявляемые к наполнителям ...................................................... 59 

3.2 Основные типы наполнителей, применяемых в стоматологии, и 
перспективы использования наполнителей с "золь-гель" 
предысторией в технологии композиционных материалов ............................... 60 

3.3 Применение ультрадисперсных порошков в качестве  
наполнителей композиционных стоматологических материалов ............ 63 

3.4 Исследование влияния предыстории кремнеземсодержащего 
наполнителя на свойства композиционных материалов для 
стоматологии ......................................................................................................................................... 70 

Свойства композитов ....................................................................................................................... 75 



 4 

Раздел 4  Огнестойкие кремнеземистые покрытия на основе  
гибридных гелей ................................................................................................................... 76 

4.1 Приготовление экспериментальных золь-гель композиций и 
защитных покрытий ........................................................................................................................ 77 

4.2 Исследование процессов термодеструкции органо-
неорганических гелей SiO2 ........................................................................................................... 78 

4.3 Исследование влияния механизма гелеобразования  в гибридных 
золях тетраэтоксисилана на эластичность защитных покрытий .................. 81 

4.4 Исследование влияния способа нанесения покрытий  на процесс 
формирования их микроструктуры ...................................................................................... 83 

4.5 Исследование влияния способа нанесения на физико-
механические свойства огнестойких покрытий .......................................................... 87 

Заключение ............................................................................................................................... 89 

Список используемой литературы ........................................................................... 90 

 

  



 5 

ПРЕДИСЛОВИЕ 

Развитие экономики Украины предполагает рост потребительско-
го спроса на отечественные материалы, которые бы отвечали междуна-
родным стандартам качества и были конкурентно способными на миро-
вом рынке. При этом немаловажным условием остается экономичность 
технологии производства, что определяет себестоимость материала. 
Разработка наукоемких производств открывает новые перспективы для 
решения поставленных задач.  

Известно, что чистота исходных материалов и их однородное сме-
шение способствуют получению материалов на их основе с повышенны-
ми физико-механическими свойствами. В свою очередь, исходные мате-
риалы высокой чистоты можно получить химическими методами, таки-
ми как соосаждение из растворов и золь-гель метод. 

Значительный вклад в теорию золь-гель процесса и его использо-
вания при разработке адсорбентов сделан украинскими учеными под 
руководством проф. Неймарка И. Е. 

Фундаментальные исследования в области низкотемпературного 
синтеза бескислородных соединений при использовании золь-гель ме-
тода выполнены в НТУ “ХПИ” под руководством проф. Семченко Г. Д.  

Монография посвящена изучению взаимосвязи коллоидно-
химической предыстории гелевых прекурсоров, фазового и дисперсного 
состава полученных из них кремнеземистых порошков и физико-
механических и структурных характеристик керамических и композици-
онных материалов на их основе. 

В монографии приведено обобщение теоретических и эксперимен-
тальных результатов исследований золь-гель перехода в гибридных 
композициях на основе кремнийорганических соединений, совместно 
выполненных авторами. 

Авторы благодарны рецензентам за конструктивные замечания и 
выражают глубокую признательность своим коллегам за помощь и под-
держку. 
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СПИСОК УСЛОВНЫХ ОБОЗНАЧЕНИЙ, СИМВОЛОВ, СОКРАЩЕНИЙ 

dI – ширина полосы поглощения на инфракрасном спектре 
hI – высота полосы поглощения на инфракрасном спектре 
I – высота дифракционного максимума 
I0 – максимальная высота дифракционного максимума 
I/I0 – интенсивность дифракционных максимумов в относительных 

единицах 
Ng, Np – оптические показатели преломления 
ДТА – дифференциально-термический анализ 
ИКС – инфракрасная спектроскопия 
РФА – рентгенофазовый анализ 
ЭТС – этилсиликат 
ТЭОС – тетраэтоксисилан 
МТЭОС - метилтриэтоксисилан 
Е50 – этилсиликат-32, содержащий ~50% мономера 
Е70 – этилсиликат-32, содержащий ~70% мономера 
Е40 – этилсиликат- 40 
80/Е50 – гель, содержащий 80 мас. % этилсиликата марки 32 
50/Е40 – гель, содержащий 50 мас. % этилсиликата марки 40 
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ВВЕДЕНИЕ 

Получение керамических материалов заданного состава, структуры 
и физико-механических свойств является одной из важнейших задач со-
временного материаловедения. 

Передовые технологические решения последних лет, связанные с 
созданием конструкционной и композиционной керамики, основаны на 
изучении взаимосвязи «состав – структура – свойства». Использование в 
качестве исходных материалов ультратонких порошков, полученных по 
золь-гель технологии, приводит к необходимости расширения указан-
ной взаимосвязи и дополнительного изучения влияния химической пре-
дыстории порошка на свойства керамики из него.  

Золь-гель технология позволяет получать порошки высокой чис-
тоты с равномерным распределением фаз и высокой дисперсностью при 
значительно более низких температурах и кратковременных помолах по 
сравнению с традиционными технологиями, что обеспечивает значи-
тельную экономию энергоресурсов.  

Определенную сложность в таких исследованиях составляет 
управление золь-гель процессом, предполагающее соблюдение кинети-
ческих параметров проведения основных стадий золь-гель перехода. 

Решение этой проблемы возможно осуществить путем выявления 
основных закономерностей взаимосвязи коллоидно-химической пре-
дыстории гелевых прекурсоров, фазового и дисперсного состава полу-
ченных из них порошков и физико-механических и структурных харак-
теристик керамических материалов на их основе, что является актуаль-
ным направлением исследований.  

 
РАЗДЕЛ 1. ТЕОРЕТИЧЕСКИЕ ОСНОВЫ ЗОЛЬ-ГЕЛЬ ТЕХНОЛОГИИ  

ПОЛУЧЕНИЯ КЕРАМИЧЕСКИХ ПОРОШКОВ И ПОКРЫТИЙ 

1.1 Общая характеристика золь-гель технологии, достоинства 
и недостатки, области применения 

Золь-гель метод позволяет получать порошки при относительно 
низких температурах. Порошки обладают высокой чистотой, однород-
ным гранулометрическим составом, а при содержании нескольких фаз - 
равномерным их распределением [1, 2]. 

Первый патент на процесс, названный впоследствии "золь-гель 
технологией", был получен в 1939 г. Этот процесс нашел широкое при-
менение с 1959 г. при получении тонких пленок [3, 4].  

Современная золь-гель технология – это способ получения много-
компонентного геля высокой однородности и чистоты и последующего 
его превращения в покрытия, волокна, субмикронные порошки с кон-



 8 

тролируемой морфологией и размерами, плотные и пористые изделия с 
контролируемой пористостью [3 - 6].  

Основными стадиями процесса являются: смешение истинных рас-
творов, образование и желатинизация золя и превращение геля в кера-
мический материал [7, 8].  

Исходными материалами для проведения золь-гель процесса слу-
жат водорастворимые соли, оксисоли и алкоксиды металлов.  

Технология порошков предусматривает контроль плотности, чис-
тоты и постоянства состава на всех стадиях проведения золь-гель про-
цесса [9]. Точное соблюдение условий проведения процесса необходимо, 
поскольку золь-гель процесс не является термодинамически равновес-
ным [10]. 

Основными недостатками золь-гель технологии является длитель-
ность технологического процесса и значительная усадка при синерезисе 
и термообработке [11]. Перспективность использования золь-гель мето-
да заключается в ее простоте, поэтому применение золь-гель технологии 
в технике непрерывно возрастает [12]. По сведениям [13] каждый год 
проводятся международные конференции по основным направлениям 
золь-гель технологии и расширению области ее применения. 

При использовании золь-гель метода обеспечивается высокая сте-
пень однородности смеси, возможность управления размером частиц и 
химическим составом порошка, отсутствует необходимость измельче-
ния, что повышает чистоту продукта [14, 15]. Высокая поверхностная 
энергия гелей способствует значительному снижению температуры спе-
кания. 

Золь-гель процесс может протекать [16] в системах двух типов: 
водной, содержащей соли металлов, и спиртовой, содержащей алкокси-
ды металлов. 

В первой системе переход золь-гель осуществляют в два этапа:  
1) гидролитическая реакция в водном растворе с образованием водных 
коллоидных дисперсий (золей) гидроксидов и 2) переход в гель с помо-
щью реакций поликонденсации и дегидратации. 

Первый метод широко используют в промышленности для получе-
ния тонкодисперсных смесей [17, 18]. В работе [19] на примере синтеза 
ZrO2 и TiO2 показано, что получение порошков по указанному методу 
осуществляется в несколько стадий, различающихся по своей природе и 
кинетике: образование комплексов и зародышей, рост отдельно образо-
вавшихся частиц и их агрегирование. Показано влияние величины рН 
среды и вида анионов на процессы образования комплексов и зароды-
шей частиц, а также характеристики частиц оксидов [19]. В работе [5] 
предлагается использовать микроэмульсии, позволяющие вводить во-
дорастворимые соли высокой концентрации. 
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Второй метод, в котором в качестве исходных реагентов использу-
ются алкоголяты металлов, также включает два этапа [17]: гидролиз ал-
коксидов и последующую поликонденсацию. При этом существенными 
факторами являются рН среды, температура и продолжительность же-
латинизации и старения, концентрация и молярное соотношение воды и 
алкоголята [20].  

Различают несколько вариантов получения ультрадисперсных по-
рошков из алкоголятов металлов: 1) распылением гелей [21], 2) контро-
лируемым гидролизом алкоголятов [22, 23], 3) эмульсионным гидроли-
зом [24], 4) аэрозольным гидролизом. 

Распылением геля в реакционной камере в работе [21] получают 
муллитовый порошок. Капли смеси геля кремнезема с хлоридом алюми-
ния и растворителя (воды или спирта), распыленные в печи в окисли-
тельной атмосфере, подвергаются пиролизу с образованием частиц мул-
лита размером 5 - 100 мкм.  

Эмульсионный гидролиз заключается в гидролизе капель алкого-
лята, диспергированных в масляной фазе, в водной или водно-спиртовой 
среде [24].  

Контролируемым гидролизом авторами работы [25] получены по-
рошки TiO2, ZrO2 как чистые, так и с добавками, а также комплексные по-
рошки Al2O3 + ZrO2 с неагрегированными частицами сферической формы. 
Преобладающая дисперсность порошков составляла 0,04 мкм. 

Сообщается [13], что слишком высокая скорость гидролиза алкого-
лятов ведет к осаждению без образования геля. Для улучшения раство-
римости и снижения скорости гидролиза алкоксидов предпочтительнее 
подбирать алкильные группы со значительным количеством атомов уг-
лерода или замещать алкоксильные группы, обрабатывая алкоксиды ор-
ганическими соединениями, содержащими активный водород – глико-
лями, карбоновыми кислотами, дикетонами, алконаламинами. Однород-
ности многокомпонентных систем можно достичь путем последователь-
ного гидролиза алкоксидов с разными скоростями реакций или исполь-
зования двойных алкоксидов.  

Установлено [26], что основным фактором, определяющим размер 
частиц золей, является массовая доля дисперсной фазы. На примере зо-
лей оксидов алюминия, кремния и титана показано, что рост массовой 
доли оксида вызывает уменьшение размеров частиц золя. 

В работе [27] представлены результаты исследований по получе-
нию ультрадисперсных порошков карбида кремния с применением вме-
сто алкоголятов металлов спиртовых смесей фенилтриэтоксисилана и 
тетраэтилортосиликата. Преобладающая дисперсность составляла 0,6 – 
0,8 мкм.  

Монодисперсные субмикронные порошки Al2O  со сферическими 
частицами получали в процессе управляемого гидролиза алкоголята 
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алюминия в разбавленном растворе, содержащем октанол и ацетонит-
рил [22]. Показано, что добавление ацетонитрила и октанола влияет на 
размер частиц, их морфологические характеристики и агломерацию, 
предотвращает процесс гелеобразования на стадии гидролиза. Для пре-
дотвращения агломерации в процессе зародышеобразования и роста 
кристаллов использовали диспергант – гидроксопропилцеллюлозу. 

Авторы [1] исследовали возможность применения гетерометалли-
ческих алкоксидов в качестве сырья для получения оксидных керамиче-
ских порошков. 

В работе [28] описаны особенности получения модифицированных 
гелей с применением органозамещенных эфиров кремния на стадии по-
ликонденсации, а также рассмотрен процесс агрегирования коллоидных 
частиц. 

Эффективный и рентабельный вариант золь-гель синтеза много-
компонентных керамических нанопорошков предложен в работе [29]. 
Для синтеза порошков сподумена и муллита вместо алкоксидов исполь-
зовали формиаты металлов, а в качестве растворителя – воду вместо 
спирта. Средний размер частиц полученных порошков составляет нано-
метры, при этом порошок имеет узкое распределение по размерам. Раз-
работанный метод технически прост для создания однородных реактив-
ных наноразмерных многокомпонентных керамических порошков. 

Таким образом, основными факторами, влияющими на получение 
порошка субмикронной дисперсности, являются вид и концентрация ис-
ходных реагентов, а также наличие растворителя или модификатора, 
корректирующих кинетические параметры проведения гидролиза и по-
ликонденсации каждого из компонентов реакционной смеси. 

1.2 Физико-химические процессы перехода золей SiO2 в гель 

1.2.1 Механизм гидролиза этилсиликата 

Взаимодействие алкоксисиланов с водой – сложный процесс, вклю-
чающий в себя гидролиз алкоксигрупп и одновременную конденсацию 
образовавшихся неустойчивых силанолов с получением силоксанов [32]. 
Этилсиликат представляет собой смесь различных по молекулярному 
весу и строению молекул – производных эфиров ортокремниевой кисло-
ты, содержащих линейные, циклолинейные и разветвленные фрагменты 
[33], что еще больше осложняет процесс гидролиза. 

Технологические факторы проведения реакции гидролиза этилси-
ликата, такие как: соотношение исходных компонентов, концентрация и 
природа катализатора определяют механизм гидролитической поли-
конденсации, и, следовательно, физико-химические свойства получен-
ных гидролизатов.  
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Известно, что прохождение полного гидролиза этилсиликата при 
значительном избытке воды (по данным работы [34] – 90 – 95 % воды на 
5 – 10 % ЭТС-40) ведет к получению кремниевой кислоты. Однако экспе-
рименты показывают, что даже при проведении гидролиза большим ко-
личеством воды в гидролизате присутствуют этоксильные группы [35]. 
Авторы [34] объясняют это тем, что выделившаяся в процессе гидролиза 
кремниевая кислота способствует формированию на границе раздела 
фаз структурированных полислоев хSiO2yH2O, замедляющих процесс 
гидролиза. На этой стадии гидролиз идет преимущественно в органофа-
зе (ЭТС), что обусловливает получение в системах с высоким содержани-
ем этилсиликата полиэтоксисилоксанов и объясняет зависимость степе-
ни гидролиза и состава образующихся продуктов от соотношения 
ЭТС / вода. Изучая кинетику процесса гидролиза тетраэтоксисилана, ав-
торы [36] пришли к выводу, что увеличение содержания тетраэтоксиси-
лана в системе приводит к снижению энергии активации процесса гид-
ролитической поликонденсации. 

В значительной степени кинетика и механизм прохождения реак-
ции гидролиза зависят от рН среды, определяемого щелочными и ки-
слотными катализаторами.  

В щелочной среде скорость реакции гидролиза тетраэтоксисилана 
находится в прямой зависимости от концентрации щелочи и Si(OC2H5)4 
[31,37]. Щелочной гидролиз тетраэтоксисилана представляют [37] как 
реакцию нуклеофильного замещения, идущую по схеме: 

                                             
НО- +  Si-OC2H5  [ HO- Si-OC2H5 ]-  НО- Si  + OC2H5-       (1.2) 

           
 

OC2H5- + HOH  C2H5OH + HO-                                      (1.3) 
  
Предполагают [31, 37], что гидролиз тетраэтоксисилана в кислой 

среде осуществляется через шестичленные циклические переходные 
комплексы, включающих ион гидроксония: 

 
 
 
 

            (RO)3SiOH + ROH + H3O+       (1.4) 
    
 
 
Скорость реакции гидролиза в кислой среде в значительной степе-

ни зависит от концентрации и вида катализатора. Повышение концен-
трации катализатора в растворе гидролизата способствует быстрому 

O

OO

R

H H

H(OR)3Si

H
H
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прохождению реакции гидролитической поликонденсации, заключаю-
щейся в последовательных и параллельных реакциях гидролиза и поли-
конденсации. При этом лимитирующей стадией является процесс кон-
денсации, а не гидролиза. Поэтому проведение быстрого гидролиза спо-
собствует получению крупных полимерных частиц, тогда как медлен-
ный гидролиз приводит к образованию менее конденсированных поли-
меров, после сушки полученные таким образом гели имеют тонкую 
структуру [38].   

Механизм гидролитической поликонденсации тетраэтоксисилана 
определяется также окислительными свойствами кислоты, основностью 
и геометрией ее молекулы. Прохождение неполного гидролиза тетра-
этоксисилана в присутствии соляной кислоты авторы [39] связывают с 
различной геометрией катализатора и образующихся в результате реак-
ции соединений.  

Азотная кислота как сильный окислитель замедляет поликонден-
сацию продуктов гидролиза и образование пространственных структур. 
Предполагают [36], что азотная кислота может также взаимодейство-
вать с выделяющимися спиртом и продуктами гидролиза с образовани-
ем полимеров: 

 

  Si-OH + HNO3  Si-O-NO2 + H2O                       (1.6) 
 

 C2H5OH + HNO3  C2H5O-NO2 + H2O                       (1.7) 
 
Группы Si-O-NO2 не конденсируют с группами Si-OH, препятствуя 

росту молекулярной массы полимеров. 
В работе [36] предложен механизм гидролиза тетраэтоксисилана в 

присутствии азотной, ортофосфорной и уксусной кислоты, согласно ко-
торому протонированный ион водорода взаимодействует с атомом ки-
слорода силанольной группы. Вследствие оттягивания электронной 
плотности от соседнего атома кремния происходит разрыв силоксано-
вой цепи. Отмечают [36], что характер кислотообразующего элемента 
оказывает существенное влияние на реакцию гидролиза связи  Si – O – 
Э = О (табл.1.1). 

Так, использование в качестве катализатора слабой уксусной кисло-
ты приводит к блокированию концевых гидроксильных групп и сниже-
нию концентрации полимера из-за сложности реакции гидролиза связи:  

 
 Si - O-С=О . 

 

            CH3 
 
Многоосновность ортофосфорной кислоты способствует образова-

нию объемных полимеров, гидролиз в которых также затруднен. Однако 
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установлено [36], что в присутствии ортофосфорной кислоты образуют-
ся соединения с высокой степенью диссоциации, тем самым повышается 
концентрация свободных ионов, следовательно, ускоряются процессы 
гидролиза и конденсации.  

 
Таблица 1.1 − Влияние вида кислотного катализатора на получение золя 

SiO2 

Кислота 
Степень ак-

тивности 
Процесс воздействия Структура геля 

HNO3 сильная – при старении образуется 
пространственная сетка из 
молекул, поперечно сшитых 
связями Si–O–Si [40]; 
– замедляет процесс поли-
конденсации продуктов гид-
ролиза за счет образования 
полимеров типа Si–O–NO2, ко-
торые не конденсируются с 
группой ≡Si–OН [41, 42]. 

тонкодисперсная  

HCl сильная – при старении образуется 
пространственная сетка из 
молекул, поперечно сшитых 
связями Si–O–Si [41]. 

тонкодисперсная 

H3PO4 слабая – при старении происходит 
удлинение цепи [42, 43]. 

“рыхлая” упа-
ковка 

CH3COOH слабая – приводит к обрыву поли-
мерной цепи за счет блокиро-
вания концевых гидроксиль-
ных групп [44, 45]. 

цепочечная  

 
Таким образом, реакция гидролиза этоксигрупп этилсиликата идет 

последовательно и параллельно с реакцией поликонденсации силанолов 
с образованием силоксановых связей. Кинетика и механизм процесса, и, 
следовательно, структура и свойства гидролизатов и конечных продук-
тов, определяются величиной рН, видом катализатора и соотношением 
исходных компонентов. 

1.2.2 Особенности процесса поликонденсации кремниевых  
кислот 

Вопросам полимеризации кремниевых кислот посвящено множест-
во работ, и существует несколько гипотез и теорий, объясняющих меха-
низм процесса превращения золя кремниевой кислоты из жидкого со-
стояния в твердое. 
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Начальная стадия полимеризации кремнеземистых гелей характе-
ризуется формированием первичных частиц кремнезема за счет реакции 
конденсации силанольных групп с образованием силоксановой связи: 

 
 Si – ОН + НО Si    Si – O – Si  + H2O                        (1.9) 

 
Согласно литературным источникам способность кремниевой ки-

слоты к полимеризации объясняется особенностью строения атома 
кремния [46 - 51]. В подавляющем большинстве своих соединений атом 
кремния четырехвалентен и образует sp3 - связи [46]. 

Однако установлено, что связи кремния с атомами кислорода, гало-
генов, азота и др. обладают частичной двоесвязностью, благодаря образо-
ванию дополнительной донорно-акцепторной p – d связи за счет пере-
крывания вакантной 3d-орбитали кремния (атом-акцептор) и 2p-орбитали 
атома-донора. Подтверждением такого типа взаимодействия может слу-
жить уменьшение длины соответствующих химических связей до величи-
ны, меньшей суммы ковалентных радиусов, и большие углы Si-O-Si связей 
(120 – 150 º) [46 - 51].  

Силоксановая связь является диполем Si+  O-, в котором как элек-
трофильный (Si+ ), так и нуклеофильный (О- ) центры легко подверга-
ются атакам соответствующими реагентами. Нуклеофильной атаке на 
атом кремния способствует его большой атомный радиус (1,17 Å), низ-
кая электроотрицательность (1,80 – 1,89) и наличие вакантных 3d-
орбиталей [48]. Степень p- d-взаимодействия между атомами Si и О оп-
ределяется электроноакцепторными свойствами атома кремния, кото-
рые зависят от соединенных с ним заместителей [49].  

Принимают [50, 51], что в силанольных группах Si–OH только одна 
пара р-электронов атома кремнезема участвует в p-d-связывании, вто-
рая пара остается свободной и определяет донорную способность крем-
ниевых кислот. Доказательством донорных свойств является тот факт, 
что гидроксильные группы поликремниевых кислот и силанолов всту-
пают между собой в водородные связи. Кислород связи Si–O–Si прояв-
ляет слабые донорные свойства вследствие значительного p-d-
связывания его обеих электронных пар [50, 51].  

Способность кремния к образованию как донорных, так и акцеп-
торных связей, и, следовательно, к комплексообразованию и определяет 
механизм полимеризации кремниевых кислот [50 - 53]. 

Комплексообразование кремниевых кислот сопровождается про-
цессом оляции, т.е. процессом образования оловых соединений, в кото-
ром атомы Si связаны между собой посредством мостиковых оловых ОН-
групп [54]: 
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                          (1.10) 
 
 
 
 
Ол-группа в отличие от гидроксогруппы является координационно 

насыщенной в отношении кислорода, два координационных места кото-
рого заняты центральными ионами кремния обоих комплексных ядер, а 
третье – ионом Н+. Оляция сопровождается реакцией оксоляции – отще-
пляющийся от каждой оловой группы протон превращает ее в мостико-
вую оксогруппу [55]. 

Согласно [53], процесс конденсационной полимеризации кремние-
вых кислот идет по ионному механизму, поэтому скорость полимериза-
ции зависит от рН среды. Она минимальна при рН 2 (изоэлектрическая 
точка кремнезема), в области ниже рН 2 – пропорциональна концентра-
ции ионов водорода, способного формировать активный катионный 
комплекс, и выше рН 2 (слабо кислая и щелочная среда) катализатором 
процесса полимеризации служит ион гидроксила, образующий анион-
ную форму кремнезема. Поэтому различают [50] два механизма полиме-
ризации кремниевых кислот: для сильнокислых растворов, а также сла-
бокислых и щелочных. 

В области рН  2 - 3 образование силоксановой связи можно пред-
ставить как результат нуклеофильного замещения гидроксила неиони-
зированной силанольной группы  Si – ОН ионом  Si – O- : 
 

|||                                  ||| 
 Si –О- + Si –ОН  [ Si –О... Si –ОН]-  

Переходное состояние Т1 
 

|||                                    ||| 
 [ Si –О–Si –ОН]-  [ Si –О–Si ...ОН]-   Si –O–Si  + ОН       - (1.11) 

Промежуточный           Переходное состояние Т2 
пентаковалентный  
комплекс                    

     
Отщепляющийся ион ОН-, являющийся катализатором реакции в 

этой области рН, нейтрализует один протон неионизированной сила-
нольной группы, образуя силикатный ион и т.д. Дальнейшее увеличение 
молекулярного веса приводит к затруднению атаки мономерного сили-
катного иона на кремний поликремниевых кислот вследствие большого 
объема заместителей и слабой акцепторной способности кремния в си-

2Si(OH)6
2-    Si Si

OH

OH

OH

OH

OH

OH

OH

OH

OH

OH

  +     2OH-
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локсановых цепочках, вызванной p – d -взаимодействием. Нуклео-
фильным реагентом выступает преимущественно полисиликатный ион, 
атакующий кремний мономерной ортокремниевой кислоты [50]. 

Автор [50] предполагает, что в области рН ниже 2 количество обра-
зующихся силикатных ионов является недостаточным для поддержания 
заметной скорости реакции (1.11); выше рН 9 - 10 процесс замедляется 
из-за отсутствия неионизированной ортокремниевой кислоты. Приве-
денная выше схема (1.11) характеризует полимеризацию кремниевой 
кислоты в интервале рН  2 - 10. 

Образование силоксановой связи в сильно кислом растворе пред-
ставляют как реакцию, идущую по донорно-акцепторному тримолеку-
лярному механизму (переходный комплекс состоит из трех молекул) 
[50]. Известно [53], что при рН2 частицы поликремниевой кислоты за-
ряжены положительно за счет присоединившегося к гидроксильной 
группе кремниевой кислоты протона, тем самым повышается положи-
тельный заряд атома кремния, т.е. возрастают его электрофильные спо-
собности. Si(OH)4, обладающий донорными свойствами, предпринимает 
нуклеофильную атаку на кремний в протонированной кремниевой ки-
слоте [50]:  

 
 
 
 
 
 
              
       
 
                         
 
 
 
 
 
     
 
  

 → ≡ Si – O – Si ≡ + H+ + OH–                                  (1.12) 
 
 При дальнейшем увеличении молекулярного веса, как и в случае 

щелочной среды, нуклеофильным агентом может быть только молекула, 
содержащая ди- или полисилоксановую связь, а атакуемой молекулой – 
протонированная ортокремниевая кислота [50]. 

           Переходное состояние Т1 

 

 Si � OH  +  Si � O
H

H

+

  Si � O ... Si � O
H

H
 
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  Si � O � Si � O
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 
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  Si � O � Si ... O
H

H
 
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     Промежуточный             Переходное состояние Т2   
   пентаковалентный  
         комплекс   
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Поликонденсация силанольных групп может протекать в направ-
лении удлинения, разветвления и образования циклов кремнекислород-
ных цепей. По мнению [35], наиболее вероятно образование именно 
циклических молекул, рост которых ведет к образованию мицелл поли-
кремниевой кислоты. Частицы золя кремнезема принимают шарообраз-
ную форму с наименьшей поверхностной энергией. 

Таким образом, в результате реакции поликонденсации образуется 
макромолекулярная кремниевая кислота, при дальнейшем росте пре-
вращающаяся в «элементарную» коллоидную частицу сферической фор-
мы. Многие исследователи отмечают [30,31] аморфное строение первич-
ных частиц кремнезоля, состоящих из неправильно упакованных тетра-
эдров, поверхностный слой которых состоит из гидроксильных групп. 
Однако более поздние исследования дают основания утверждать [56,57], 
что в процессе полимеризации О-Si-O-цепочек происходит образование 
трехмерного ядра, состоящего из плотноупакованных тетраэдров SiO4 с 
трехмерной структурой типа кристобалита, при этом часть О-Si-O-
цепочек и лент (периферийные структуры) остается на поверхности 
сферической частицы [58,59]. 

1.2.3 Физическая природа процесса гелеобразования  
кремнезоля 

 
Приводимые в литературе представления о механизме процесса 

гелеобразования кремнезоля достаточно противоречивы. Многие авто-
ры придерживаются мнения, что определяющую роль в процессах обра-
зования и перестройки первичных частиц кремнезема играют реакции 
полимеризации с образованием новых связей Si - O и деполимеризации, 
т.е. расщепления силоксановых связей [54, 60, 61]. 

В настоящее время признанным считается тот факт, что процессы 
гелеобразования и поликонденсации имеют различную природу и, сле-
довательно, различные закономерности, что подтверждается несоответ-
ствием максимумов на кривых зависимости скорости поликонденсации 
и гелеобразования от рН среды. Так, скорость процесса поликонденса-
ции растет вплоть до высоких значений рН и максимальна при рН 9, ско-
рость же гелеобразования достигает наибольшего значения при рН ~ 5,5 
[62]. Отмечают [63], что в основе гелеобразования лежит взаимодейст-
вие частиц за счет поверхностных сил, тогда как поликонденсация пред-
ставляет собой химическую реакцию взаимодействия силанольных 
групп, что подтверждается результатами работы [64]. Авторы [64] обна-
ружили, что значение энергии активации процесса поликонденсации, 
равное 55 кДж/моль, значительно больше, чем величина энергии акти-
вации процесса самопроизвольной усадки гидрогеля поликремниевой 
кислоты в ходе синерезиса (21 кДж/моль). Это позволило сделать вывод, 
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что на начальной стадии синерезиса элементарным актом, лимитирую-
щим скорость усадки геля, является не химическая реакция, а возникно-
вение и разрушение коагуляционных контактов между элементами 
структуры.  

Возникновение частиц приводит к появлению в системе избыточ-
ной поверхностной энергии, т.е. к образованию термодинамической не-
устойчивой дисперсной системы [65]. Образовавшаяся новая фаза стре-
мится к уменьшению своей поверхностной энергии, как за счет реакции 
поликонденсации, так и путем коагуляции частиц, т. е. при полимериза-
ции кремниевой кислоты одновременно с химическими реакциями, 
идущими, главным образом, внутри частиц, протекают и неразделимо 
связанные с ними физические процессы.  

Известно, что скорость коагуляции частиц в гидрозоле кремнезема 
определяется соотношением между силами притяжения Ван-дер-Ваальса 
и силами отталкивания. Следовательно, процесс коагуляции с одной 
стороны, зависит от числа, размера и формы частиц, а с другой – от на-
личия на поверхности этих частиц заряда и молекулярных слоев воды, 
удерживаемых несконденсированными силанольными группами за счет 
водородных, диполь-дипольных и других взаимодействий, а также на-
личия двойного электрического слоя на поверхности коллоидных час-
тиц кремнезема [66, 67].  

Авторы [68] считают, что закономерности образования коагуляци-
онных контактов в гидрозолях кремнезема могут быть объяснены с по-
мощью физической теории агрегативной устойчивости лиофобных дис-
персных систем (теория Дерягина, Ландау, Фервея, Овербека - теория 
ДЛФО), предусматривающей возможность коагуляции частиц в ближней 
и дальней потенциальной яме с учетом молекулярной, электростатиче-
ской и структурной составляющей расклинивающего давления. 

Первичные частицы кремнезема характеризуются малым разме-
ром и способны коагулировать при непосредственном контакте [69]. Оп-
ределенные в работе [65] небольшие величины энергий активации 
(41 — 46 кДж/моль ) при рН < 5,5 указывают на то, что коагуляционные 
контакты возникают за счет взаимодействий частиц на ближних рас-
стояниях в результате преодоления потенциального барьера отталкива-
ния. В данной области рН возникают структурные силы, обусловленные 
связыванием частично протонизированного водорода поверхностной 
силанольной группы и молекул воды, которые приводят к формирова-
нию молекулярно-гидратных слоев воды. При старении коагуляционные 
контакты в таких системах переходят в фазовые путем дегидратации 
поверхности в процессе образования силоксановых связей [62].  

Образующиеся плотные агрегаты становятся центрами фиксации 
мелких частиц на дальних расстояниях. Отмечают [70], что в результате 
изотермической поликонденсации через водную среду кремнезем от-
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кладывается на вогнутых поверхностях таких агрегатов. Увеличение 
концентрации сформировавшихся таким образом микрогелевых струк-
тур и их уплотнение в результате коагуляции приводит к упрочнению 
гелей [71]. Полученные в работе [68] одинаковые значения энергий ак-
тиваций образования и упрочнения гелей в присутствии электролита 
характеризуют одинаковый механизм коагуляции на этих стадиях. При 
этом скорость массопереноса и уменьшение поверхности при переходе 
гидрогеля в ксерогель определяются кривизной поверхности частиц и 
растворимостью кремнезема, которая в свою очередь зависит от рН сре-
ды, размера и степени полимеризованности частиц [62]. 

Увеличение рН сопровождается увеличением диссоциации сила-
нольных групп, т.е. гидратный слой непосредственно на поверхности 
уменьшается [72]. Но при этом увеличивается концентрация отрица-
тельно заряженных центров на поверхности частиц, что приводит к ак-
тивизации гидратации ионов, входящих в двойной электрический слой и 
падению до минимума межфазного натяжения на границе раздела час-
тица – среда. В результате гидратный слой на поверхности как бы раз-
рыхляется [73].  

Увеличением гидродинамического объема дисперсной фазы объ-
ясняется различие в реологическом поведении кислых и щелочных ге-
лей в процессе старения [68]: для кислых гелей характерно увеличение 
вязкости, а для щелочных – вязкость остается постоянной в течение 
длительного времени, но потом мгновенно возрастает. 

Авторы [62] считают, что возрастание электростатического потен-
циала в области рН > 5,5 приводит к увеличению электростатического 
барьера отталкивания до величины, при которой становится невозмож-
ной коагуляция частиц на ближних расстояниях, поэтому коагуляцион-
ные контакты возникают за счет дальнодействующих сил притяжения. В 
области рН ~ 5,5 – 7,5 вклад коагуляции в процесс роста частиц стано-
вится незначительным, а при рН > 7 – 7,5 – исчезает, процесс гелеобразо-
вания лимитируется стадией изотермической переконденсации через 
гомогенную фазу. 

Величина межфазной поверхности, на которой идет процесс поли-
конденсации, определяется концентрацией дисперсной фазы в системе 
[74]. В ходе процесса поликонденсации происходит уменьшение содер-
жания наиболее активных олигомеров при относительно малой и слабо 
меняющейся концентрации мономера и постоянном росте содержания 
высоко заполимеризованных форм. Олигомеры полидисперсных систем 
имеют различную молекулярную массу, а, следовательно, и величину 
равновесной растворимости. В ходе процесса происходит непрерывное 
перераспределение частиц по размерам, и концентрация активных форм 
постепенно снижается, приближаясь к величине растворимости аморф-
ного кремнезема. Авторы [70] утверждают, что в условиях наличия 
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большой межфазной поверхности лимитирующей стадией поликонден-
сации является деполимеризация полимерных молекул, имеющих более 
низкую молекулярную массу.  

Известно, что в зависимости от условий может происходить как 
упрочнение, так и разупрочнение гелей поликремниевых кислот. По 
мнению [75], это связано с одновременным протеканием процессов рос-
та крупных частиц за счет растворения мелких и выделения вещества в 
местах контакта между частицами. До тех пор, пока мелкие частицы 
полностью не растворились, переконденсация должна способствовать 
упрочнению структуры, так как в первую очередь вещество из раствора 
будет выделяться именно в местах контактов, вызывая их упрочнение. В 
дальнейшем уменьшение общего числа структурообразующих частиц, а, 
значит, уменьшение числа контактов в структуре оказывает отрица-
тельное влияние на прочность гидрогелей кремнезема.  

Введение электролитов существенно влияет на поверхностные 
свойства частиц кремнезема в золе [76], и, следовательно, на процессы 
полимеризации и гелеобразования. Ускорение гелеобразования элек-
тролитами связано, главным образом, с уменьшением устойчивости 
дисперсной системы, обусловленным их влиянием как на структурную, 
так и электростатическую составляющую расклинивающего давления 
[77]. Адсорбция потенциалопределяющих гидроксил-ионов приводит к 
образованию на основе силанольных групп связей SiO- – Me+, изменяю-
щих структуру поверхностного слоя. Образование связи SiO – Me способ-
ствует падению основности и адсорбируемости катионов, и, соответст-
венно, увеличению диссоциации силанольных групп [78]. 

Наличие сильноразвитых молекулярно-гидратных слоев и практи-
ческое отсутствие диффузной части ДЭС на поверхности растущих час-
тиц в кислой среде обуславливает слабое влияние электролитов на про-
цесс поликонденсации в области рН < 5. Ускорение поликонденсации на-
блюдается лишь введением значительных количеств электролита, по-
нижающих величину равновесной растворимости, что приводит к уве-
личению пересыщения и к образованию большей межфазной поверхно-
сти, на которой идет процесс поликонденсации [78]. 

Формирование ДЭС на поверхности частиц кремнезема в системах с 
рН > 5 увеличивает эффективность действия электролита на процесс по-
ликонденсации [67]. Увеличение концентрации электролита в ней-
тральной, и особенно в щелочной области, приводит к увеличению заря-
да частиц, т.е. к увеличению ионизированных групп на поверхности. Из-
вестно, что максимальная степень поликонденсации лежит в области 
рН 8 – 9. Поэтому, по мнению [78], введение электролита в систему ниже 
(при рН 7) и выше (при рН 10) этого интервала рН должно в первом слу-
чае увеличить, а во втором – понизить скорость поликонденсации, а, 
значит, и скорость образования химических связей между частицами.  
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Таким образом, гелеобразование золей кремнезема определяется 
не столько химической реакцией силанольных групп, идущей главным 
образом внутри первичных частиц, сколько физическими процессами 
взаимодействия между этими частицами за счет поверхностных сил пу-
тем их коагуляции. Вклад химических или физических составляющих 
процесса гелеобразования кремнезоля определяется условиями прове-
дения процесса. 

 
 

РАЗДЕЛ 2 
 СИНТЕЗ КЕРАМИЧЕСКИХ ПОРОШКОВ ЗАДАННОГО  

СОСТАВА И МОРФОЛОГИИ ИЗ ГИБРИДНЫХ ГЕЛЕЙ SІO2 

Передовые технологические решения последних лет, связанных с 
созданием конструкционной керамики, основаны на изучении взаимо-
связи «состав – структура – свойства». Доказано [80], что предыстория 
исходных материалов играет значительную роль в создании конструк-
ционной керамики с заданными свойствами, а использование в качестве 
исходных материалов ультратонких порошков, полученных из гелей, 
приводит к необходимости расширения указанной взаимосвязи и до-
полнительного изучения влияния химической предыстории порошка на 
свойства керамики из него. Определенную сложность в таких исследова-
ниях составляет управление золь-гель процессом, предполагающее со-
блюдение кинетических параметров проведения основных стадий золь-
гель перехода и развитие коллоидно-химических представлений о 
строении геля сложного состава и его влиянии на фазовый состав синте-
зируемого порошка при термообработке геля. 

Синтез фазы заданного состава в значительной степени зависит от 
чистоты исходных компонентов, степени их активности и кинетических 
параметров проведения процесса. В случае использования в качестве ис-
ходного материала геля соответствующего состава полнота синтеза за-
данной фазы, а, следовательно, и ее чистота зависят, кроме того, от сте-
пени его гомогенности [79]. Гомогенность геля предполагает наличие в 
нем одной коллоидной фазы или коллоидных частиц нескольких фаз 
приблизительно одинакового размера, формы и ориентации в растворе, 
равномерно распределенных друг относительно друга. Нарушение одно-
родности геля приводит к образованию при его термообработке побоч-
ных продуктов.  

Процесс кристаллизации заданной фазы при термообработке гомо-
генного геля широко освещен в технической литературе [80, 81]. Однако 
до сих пор еще остаются неясными процессы, происходящие при образо-
вании гетерофазных золей и их переходе в гели, недостаточно изучены 
характеристики структурного состояния коллоидной системы на про-
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межуточных стадиях этого перехода и др. В связи с этим возникает необ-
ходимость разработки достоверных теоретических моделей гелеобраз-
ных структур, а также изучения влияния различных факторов на их раз-
мер, строение и устойчивость с целью создания высокоэффективных ке-
рамических материалов и изделий. 

2.1 Методика приготовления гидролизатов этилсиликата 

Основываясь на известных фактах [20, 31, 82 - 84] влияния пара-
метров проведения гидролиза этилсиликата на механизм и скорость ре-
акции, а также механизм и кинетику поликонденсации, для исследова-
ний готовили 3 типа золей этилсиликата:  

1) кислые (катализаторы гидролиза соляная, азотная, ортофосфор-
ная кислоты, рН 2 - 4);  

2) основные (катализатор – водный раствор аммиака, рН 8 - 12);  
3) кислые гидролизаты с участием органического растворителя 

(катализатор гидролиза - азотная кислота, растворители – спирт, ацетон, 
рН 3 - 5) (рис.2.1).  

Согласно [33] температура исходных компонентов в достаточной 
степени влияет на экзотермический процесс гидролиза этилсиликата и 
может инициировать процесс конденсации в самом начале реакции гид-
ролиза, что приводит к быстрой коагуляции и расслоению гидролизата. 
В связи с этим руководствовались методом предотвращения расслоения 
гидролизата, предложенным в [85]: исходные компоненты охлаждали до 
5 – 10 °С, благодаря чему экзотермический эффект гидролиза снижался, 
что позволяло реакции гидролиза пройти наиболее полно. 

Количество катализатора и воды, взятых для гидролиза, подбира-
лось на основе литературных источников [86, 87] и варьировалось в за-
висимости от целей отдельных этапов исследований. 

Маркировка гидролизатов включает процентное содержание этил-
силиката в гидролизате (в числителе) и марку этилсиликата (в знамена-
теле). Например, ЭТС 80/Е50 – это гидролизат на основе ЭТС-32, полу-
ченный при соотношении ЭТС/вода = 80/20. 

Комбинированные гели системы этилсиликат – соли металлов по-
лучали по схеме, приведенной на рис. 2.1.  

Этилсиликаты подвергали гидролизу и поликонденсации. Полу-
ченные гели сушили и термообрабатывали в температурном интервале 
200 – 1450 °С. В зависимости от типа этилсиликата скорость поликон-
денсации гидролизатов снижали двумя путями: 

1) выдерживанием гидролизатов при пониженных температурах  
(5 - 10 °С) до полного завершения гелеобразования; 

2) резким переводом рН гидролизата из кислой области рН в ще-
лочную добавлением водного раствора аммиака.  
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Рис.2.1 − Схема приготовления экспериментальных золь-гель композиций 

 

2.2 Синтез кремнеземистых порошков из кислых гелей  
этилсиликата 

Кремнеземистые порошки в чистом виде получают для их исполь-
зования в качестве различного рода наполнителей и заготовок кварце-
вого стекла. В технической литературе не найдено сведений, дающих 
представление о взаимосвязи процессов получения геля SiO2 и фазового 
состава кремнеземистого порошка после термообработки. Известны 
многочисленные работы, посвященные процессам гелеобразования в 
системе SiO2 - H2O, однако конечный продукт – аморфный порошок SiO2 – 
практически не изучался за исключением определения его удельной по-
верхности, размера и распределения пор в частицах порошка, что так не-
обходимо в технологии сорбентов [30, 88, 89]. В связи с этим представ-



 24 

лялось целесообразным изучить процессы, происходящие при получе-
нии, старении и термодеструкции гелей этилсиликата, а также их влия-
ние на изменение фазового и дисперсного состава кремнеземистого по-
рошка после термообработки.  

При этом важно:  
-изучение процессов золе- и гелеобразования в кислых гидролиза-

тах этилсиликата и их взаимосвязи с формированием фазового состава 
кремнеземистого порошка после термообработки; 

-исследование влияния щелочных условий гидролиза и поликон-
денсации этилсиликата на фазовый состав, дисперсность и морфологию 
частиц кремнеземистых порошков после их термообработки; 

-исследование влияния органических растворителей на процессы 
гидролиза и поликонденсации этилсиликата, а также термодеструкцию 
полученных гелей и выявление взаимосвязи условий получения золя 
этилсиликата и фазового и дисперсного состава конечного продукта - 
кремнеземистого порошка. 

Обобщение результатов исследований по трем перечисленным на-
правлениям позволит сформулировать основные закономерности, свя-
зывающие коллоидно-химическую предысторию этилсиликатных гелей 
и фазовый и дисперсный состав кремнеземистых порошков.  

Кислые гидролизаты этилсиликата с органическими растворите-
лями и без них используются для различных целей много лет. Известны 
многочисленные публикации, посвященные процессу гидролиза этилси-
ликата различных марок [89, 91, 92], механизмам гидролиза [32, 94 - 97] 
и поликонденсации [20, 98 - 103], а также механизмам термодеструкции 
этилсиликатных гелей [104 - 106].  

Однако в технической литературе нет сведений о выявленной 
взаимосвязи между фазовым и дисперсным составом кремнеземистых 
порошков и химической предысторией этилсиликатного кислого геля-
прекурсора. 

С этой целью для исследований использовали чистый тетраэтокси-
силан (в дальнейшем будет обозначаться Т), этилсиликат-40 (Е40) и 
этилсиликат-32 с различным содержанием в нем мономера Si(OC2H5)4: 70 
% (Е70) и 50 % (Е50).  

Гидролизаты этилсиликата готовили при различном соотношении 
ЭТС/вода: 65/35, 75/25, 80/20 и 88/12. Данные соотношения выбраны 
согласно сведениям, приведенным в публикациях, посвященных разра-
ботке этилсиликатных связующих, обладающих максимальной живуче-
стью [33]. Гидролиз этилсиликата осуществляли с помощью кислотных 
катализаторов гидролиза: соляной, азотной и ортофосфорной кислот. 
Влияние количества кислотного катализатора на процесс гидролиза 
этилсиликата было изучено ранее, поэтому в данных исследованиях ис-
пользуется оптимальное содержание катализатора гидролиза для каж-
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дой марки этилсиликата и кислоты. Полученные гидролизаты выдержи-
вали в охлажденном состоянии для обеспечения наиболее полного про-
хождения реакций гидролиза и поликонденсации. 

Гели и полученные из них порошки исследовали с помощью ин-
фракрасной спектроскопии, дифференциально-термического, петрогра-
фического, рентгенофазового и рентгеноструктурного методов анализа. 
Составы исследуемых гелей приведены в табл.2.1.  

 
Таблица 2.1 − Составы этилсиликатных гелей 

№ 
ге-
ля 

Состав, масс.% 
ЭТС-32 

Т ЭТС-40 H2O HCl HNO3 H3PO4 
Е70 Е50 

1 80  - - 20 0,8 - - 
2 80  - - 20 - 0,8 - 
3 80  - - 20 - - 0,8 
4 - 65 - - 35 - 0,8 - 
5 - 75 - - 25 - 0,8 - 
6 - 80 - - 20 - 0,8 - 
7 - 88 - - 12 - 0,8 - 
8 - - 80 - 20 - 0,8 - 
9 - - - 80 20 1,6 - - 
10 - - - 80 20 - 1,6 - 
11 - - - 80 20 - - 1,6 

 
Влияние вида кислотного катализатора на процессы гидролиза и 

поликонденсации этилсиликата изучали с помощью инфракрасной 
спектроскопии на примере гелей с соотношением ЭТС/вода = 80/20 на 
основе этилсиликата Е70 (рис. 2.2, табл. 2.2). Основной фазой в получен-
ных гелях независимо от вида кислотного катализатора является поли-
кремниевая кислота (полосы 470, 800, 950, 1090 см-1). В гелях с азотной и 
соляной кислотами, кроме того, в небольших количествах присутствуют 
полиэтоксисилоксаны (полоса 1350 - 1450 см-1) [107].  

При увеличении продолжительности созревания гелей интенсив-
ность основных полос поликремниевой кислоты изменяется. 

Увеличение интенсивности полосы колебания связей Si-OH при 
950 см-1 свидетельствует о протекании остаточного гидролиза эток-
сильных групп с образованием дополнительных силанольных (рис.2.2,б). 

Особенно это заметно в гелях с ортофосфорной кислотой. Это объ-
ясняется тем, что наиболее слабая из всех трех используемых ортофос-
форная кислота не обеспечивает необходимой полноты прохождения 
гидролиза на этапе получения этилсиликатного гидролизата. Поэтому 
слабо выраженный процесс гидролиза при созревании геля активизиру-
ется при подъеме температуры в сушке (рис.2.2,г).  
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Рис. 2.2 − Изменение интенсивности характеристических полос поликремние-
вой кислоты в зависимости от продолжительности созревания и температуры 

термообработки гелей 80/Е70 с катализаторами гидролиза этилсиликата:  

1 – HCl, 2 – HNO3, 3 – H3PO4 
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Таблица 2.2 − Интенсивность основных полос поликремниевой кислоты 
в гелях с различными кислотными катализаторами 

Соотно-
шение 

Е70/вода 

Катализатор Созре-
вание 
геля, 

сут 

Т-ра 
обр., 

°С 

Интенсивность 
полос, мм *) 

Отношение 
hI/dI, для поло-

сы  
1090 см-1, 

отн.ед. 
К-во Вид 1090 см-1 950 см-1 

80/20 0,8 HCl 

1 20 37,5/14 15 2,68 
3 20 39/14 15 2,79 
7 20 42/12 16 3,5 
7 500 52,5/15 17 3,5 
7 1000 38/24 - 1,58 

80/20 0,8 HNO3 

1 20 36,5/14 14 2,61 
3 20 35/13 14 2,69 
7 20 46/13 16,5 3,54 
7 500 54/15 18 3,33 
7 1000 49/20 - 2,45 

80/20 0,8 H3PO4 

1 20 31/12 12 2,58 
3 20 32/14 13 2,29 
7 20 44/12 17 0,37 
7 200 56/14 20 4,0 
7 500 38/18 15 2,1 
7 1000 48,5/24 - 2,02 

*) числитель – высота полосы в мм, знаменатель – ее полуширина. 
 
 Конденсация силанольных групп приводит к образованию новых 

мостиков ≡Si-O-Si≡ и сопровождается на спектрах повышением интен-
сивности полосы валентных колебаний связей ≡Si-O [108]. Учитывая, 
что удлинение цепи ≡Si-O-Si≡ сопровождается незначительным сниже-
нием интенсивности полосы 1090 см-1 с одновременным ее уширением 
[91], определяли отношение высоты полосы 1090 см-1 к ее полуширине 
(рис.2.2,а) с целью выяснения механизма гелеобразования в этилсили-
катных золях.  

В гелях с азотной и соляной кислотами отношение hI/dI, возраста-
ет: процесс образования новых связей ≡Si-O-Si≡ преобладает над удли-
нением цепи полимерных молекул, т.е. активизируется процесс сшива-
ния молекул поперечными связями (мостиками) ≡Si-O-Si≡ [109].  

Этот факт подтверждается наличием на ИК-спектрах гелей с азот-
ной и соляной кислотами слабо выраженных полос в области 1350 – 
1500 см-1, соответствующих полиэтоксисилоксанам, образование кото-
рых свидетельствует о том, что скорость формирования силоксановых 
сеток была выше скорости гидролиза. 

В гелях с ортофосфорной кислотой процесс удлинения силоксановых 
цепей преобладает над процессом образования поперечных связей, что на 
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графике сопровождается резким снижением величины hI/dI,. Это подтвер-
ждается отсутствием на ИК-спектрах гелей с ортофосфорной кислотой по-
лос при 1350 – 1550 см-1. Слабая кислота способствует медленному гидро-
лизу этилсиликата, скорость которого все же несколько выше скорости по-
ликонденсации, благодаря чему силоксановые сетки не образуются. 

Таким образом, можно сделать вывод, что на механизм гелеобразо-
вания влияет степень активности кислоты, используемой в качестве ка-
тализатора гидролиза.  

Термообработка гелей при 500 °С приводит к разложению поли-
этоксисилоксанов: на ИК-спектрах с соляной и азотной кислотами исче-
зает полоса при 1350 - 1500 см-1. Этот процесс сопровождается гидроли-
зом остаточных внутриглобульных этоксильных групп, находившихся в 
сетке полиэтоксисилоксанов и оказавшихся на поверхности глобул при 
разрушении полиэтоксисилоксанов. Как видно из табл.2.2, интенсив-
ность полосы, соответствующей колебаниям связи Si-OH (950 см-1), при 
500 °С несколько повышается в гелях с азотной и соляной кислотами и 
снижается в геле с ортофосфорной кислотой.  

При 500 °С интенсивность полосы при 1090 см-1 и ее ширина прак-
тически не изменяются в геле с соляной кислотой. Снижение величины 
hI/dI, для геля с азотной кислотой при этой температуре связано, по-
видимому, с высокой окислительной способностью HNO3, приводящей к 
активизации термодеструкции этилсиликатного геля при указанной 
температуре (рис.2.2, г) по сравнению с воздействием на него соляной 
кислоты. 

В геле с ортофосфорной кислотой при 500 °С активизируется про-
цесс сшивания линейных полимеров и не прекращается вплоть до тем-
пературы 1000 °С. 

При температуре термообработки 1000 °С происходит разложение 
этилсиликатных гелей до аморфного кремнезема (полосы 470, 800, 
1090 см-1), что подтверждается рентгенофазовым и петрографическим 
методами анализа. Однако на ИК-спектрах гелей с различными кислот-
ными катализаторами интенсивность полосы при 1090 см-1, а также ве-
личина hI/dI, существенно отличаются. 

Петрографические исследования порошков, полученных из гелей 
на основе этилсиликатов различных марок (табл.2.3), показали присут-
ствие в них опаловидной стеклофазы переменного состава [110 - 113].  

Было установлено, что светопреломление порошков, термообрабо-
танных при 1000 °С, зависит не только от вида кислотного катализатора, 
соотношения ЭТС/вода и режима термообработки, но и от соотношения 
мономер Si(OC2H5)4/конденсированная часть в исходных этилсиликатах. 
В порошке, полученном из геля на основе чистого тетраэтоксисилана 
(Т/вода=80/20), показатель преломления стеклофазы приближается к 
светопреломлению изотропного α-кристобалита (Nm=1,466).  
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Таблица 2.3 ‒ Результаты петрографического анализа кремнеземистых 
порошков, термообработанных при 1000 °С/3час. 

Марка 
этил-
сили-
ката 

Соотно-
шение 

ЭТС/ 
вода 

Ката-
лиза-

тор 
гидро-

лиза 

Режим тер-
мообработки 

Результаты петрографи-
ческого анализа 

Nm Фаза 

Т 80/20 HNO3 ступенчатый 1,466 Стеклофаза 

Е70 

80/20 HNO3 -“- 1,454 
Опаловидная 
стеклофаза 

80/20 HNO3 скоростной 1,456 -“- 
80/20 HCl ступенчатый 1,459 -“- 
80/20 H3PO4 -“- 1,459 -“- 
80/20 H3PO4 скоростной 1,456 -“- 

Е50 

65/35 HNO3 скоростной 
1,412 
1,462 

-“- 

75/25 HNO3 -“- 1,422 -“- 
80/20 HNO3 -“- 1,478-1,500 -“- 
80/20 HNO3 -“- 1,46-1,496 -“- 
80/20 HNO3 -“- 1,475-1,486 -“- 

80/20 HNO3 -“- 
1,484-1,500 
1,445-1,465 

-“- 

88/12 HNO3 -“- 1,429 -“- 

Е40 

80/20 HCl скоростной 1,460 -“- 
80/20 HCl ступенчатый 1,446 -“- 
80/20 HNO3 скоростной 1,454 -“- 
80/20 HNO3 ступенчатый 1,450 -“- 

 
При использовании этилсиликата Е70 светопреломление порошков 

снижается до 1,45 - 1,46 и зависит, в основном, от вида кислотного ката-
лизатора. Порошки из гелей на основе этилсиликата-40 характеризуют-
ся показателем преломления, зависящим от вида кислотного катализа-
тора. состоят из стеклофазы переменного состава, характеризующейся 
достаточно широким интервалом значений показателя преломления. На 
рис.2.3 представлена микроструктура неоднородного порошка, получен-
ного из гелевого прекурсора на основе Е50 (ЭТС/вода = 80/20).  

Непостоянство свойств порошков, синтезируемых из гелей на ос-
нове этилсиликата Е50, вызвало необходимость их детального изучения. 

На рис.2.4 приведены термограммы гелей, полученных при раз-
личном соотношении ЭТС/вода в присутствии азотной кислоты. 

Принимая во внимание результаты исследования гелей с помощью 
инфракрасной спектроскопии, следует учитывать активизацию при тем-
пературе эндопика процесса гидролиза этоксильных групп полиэтокси-
силоксанов, в большем количестве присутствующих в гелях с содержа-
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нием этилсиликата 80 - 88 мас.%. В связи с этим малая потеря массы ге-
ля, полученного из гидролизата этилсиликата с недостатком воды 
(ЭТС/вода = 88/12) обусловлена, вероятно, низким содержанием моле-
кулярно адсорбированной воды и конденсацией образовавшихся при ос-
таточном гидролизе силанольных групп.  

 
 
 

Рис.2.3 − Микроструктура  
неоднородного порошка из  

гелевого прекурсора на основе 
Е50 (ЭТС/вода = 80/20): 

1 – стекло, 2 – агрегаты криптофазы 
и стекла, 3 – криптофаза 

Увеличение 80х. Свет проходящий. 
Николи полускрещены. Температура 
термообработки - 1000 °С/3час 

 

 
 

Рис.2.4 − Дифференциально-термический анализ кислых гелей этилсиликата 
Соотношение ЭТС/вода: 1 – 65/35; 2 – 75/25; 3 – 80/20; 4 – 88/12; 5 – площадь эндо-
эффекта на ДТА-кривых; 6 – потери массы геля при температуре эндоэффекта;  
7 – площадь экзоэффекта при 510–525 °С; 8 – потери массы геля при температуре эк-
зоэффекта 

1 

2 

3 

3 

2 
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Площадь экзоэффекта при 510 - 525 °С, соответствующего термо-
окислительной деструкции гелей, изменяется незначительно с увеличе-
нием соотношения этилсиликат/вода. При увеличении отношения этил-
силикат/вода в гидролизате растет содержание в геле полиэтоксисилок-
санов, термодеструкция которых наступает в интервале температур 500 
- 550 °С [107, 114], что на ДТА-кривых сопровождается некоторым уве-
личением площади экзоэффекта и дополнительной потерей массы. В ге-
лях, содержащих 88% этилсиликата, полиэтоксисилоксаны образуются в 
большем количестве, однако площадь экзопика и потери массы геля 
снижаются. Вероятно, при старении геля при невысоких температурах 
(до 150 °С) за счет возникновения локальных высоких давлений проис-
ходит образование клатратов этанола, которые не разрушаются вплоть 
до 800 - 850 °С. Это, по-видимому, приводит к снижению площади пика 
при 510 °С, а также уменьшению потерь массы.  

Экзоэффект при 860 - 880 °С, сопровождающийся потерями 2,4 % 
массы, вероятно, характеризует разложение клатратов и выделение 
аморфного кремнезема [115]. 

По результатам ИК-спектроскопии деструкция этилсиликатного ге-
ля происходит постепенно в интервале 500 - 1000 °С. При этом процессы 
деструкции сопровождаются постепенным дегидроксилированием геля в 
результате протекания последовательных и параллельных реакций оля-
ции-оксоляции, приводящих к выделению свободной воды [116, 117].  

При прохождении указанных процессов в макрорешетке геля про-
является деформация, создающая локальные давления, способствующие 
образованию клатратов воды, что, по-видимому, является причиной об-
разования опаловидной стеклофазы. Это согласуется с результатами ис-
следований [33, 118], в которых сообщается об эффекте осмотического 
давления, возникающего при “переконденсации” первичных коллоид-
ных частиц SiO2 на коллоидных агрегатах частиц кремнезема и гидро-
статически их сжимающего. Это давление при термообработке геля за-
трудняет выделение из внутриглобульного пространства коллоидных 
агрегатов как молекулярно адсорбированной воды, так и выделяющейся 
при конденсации внутриглобульных силанольных групп. 

Изучали пути предотвращения или, по крайней мере, снижения 
действия деформаций в геле. Для этого свежеприготовленный гель под-
вергали мокрому помолу в воде с последующей отмывкой от кислотного 
катализатора до рН 7 и центрифугированием [119]. После термообра-
ботки в интервале 700 - 1200 °С полученные порошки исследовали с по-
мощью петрографического метода анализа (табл.2.4).  

Как видно из таблиц 2.3 и 2.4, разрушение структуры свежеприго-
товленного геля приводит к снижению содержания опаловидной стек-
лофазы по сравнению с порошками, полученными из гелей с ненарушен-
ной структурой. Это подтверждается рентгенографически. В порошках, 
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полученных из отмытых гелей, начало кристаллизации кристобалита 
фиксируется при 700 °С, тогда как порошки, полученные из гелей с нена-
рушенной структурой, остаются рентгеноаморфными вплоть до 1000 °С. 
При повышении температуры термообработки до 1200 °С порошки, по-
лученные из отмытых гелей, содержат одну фазу – кристобалит [107]. В 
порошках, полученных из гелей с ненарушенной структурой, кроме кри-
стобалита присутствует некоторое количество стеклофазы. 
 
Таблица 2.4 − Результаты петрографического анализа кремнеземистых 

порошков, термообработанных при 800 °С/5час 
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Содержание фаз с различным Nm, об.% 

1,407 1,412 1,418 1,438 1,454 1,462 

80/20 Мокрый помол 3 1-2 97-98 - - - ~1 
 1 отмывка 5 ~1 30-40 - - - 60-70 
 2 отмывки 7 - ~10 - - - ~90 

88/12 Мокрый помол 3 ~1 - 89-93 6-10 - - 
 1 отмывка 5 5-10 - - 88-94 1-2 - 
 2 отмывки 7 5-10 - - - 90-95 - 

 
Сведения о параметрах пространственной решетки кристобалита 

по данным авторов [120 - 123] различаются (в пределах ошибки расче-
тов). Определение параметров решетки кристобалита в исследуемых по-
рошках показало, что параметр а меньше табличного значения в кристо-
балите, полученном из гелевого прекурсора с ненарушенной структурой. 
В порошке, полученном из отмытого геля, параметр а соответствует таб-
личному значению (ASSTM N11 - 695). По-видимому, напряженно-
деформированная структура геля, образующаяся вследствие действия 
локальных напряжений при старении геля, способствует образованию 
деформированной решетки кристобалита. Снятие напряжения в струк-
туре отмытого геля приводит к получению стандартного значения па-
раметра в решетке кристобалита. 

В таблице 2.5 приведены результаты расчета параметров решетки 
кристобалита в исследуемых порошках после термообработки при  
1200 °С.  

Таким образом, в результате проведенных исследований подтвер-
ждено, что механизм поликонденсации кислых гелей зависит от степени 
активности кислотного катализатора и соотношения ЭТС/вода. 
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Таблица 2.5 −Результаты расчета параметров решетки кристобалита 
П
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ы

 
р

е
ш

е
т

к
и

 Результаты 
собств. исследо-

ваний 
Литературные источники 

80/20 
80/20 

отмытый 
ASSTM 

N 11-695 
[120] [121] [122] [123] 

a, нм 0,4969 0,4971 0,4971 0,497 0,49715 0,4970 0,4960 
со, нм 0,6931 0,69351 0,6918 0,69193 0,6910 0,6910 0,692 

с/а 1,395 1,395 1,392 1,394 1,390 1,390 1,395 

V 0,1711 0,17140 0,17095 0,17118 0,17102 0,17068 0,17024 

 90 90 90 90 90 90 90 

 90 90 90 90 90 90 90 

 90 90 90 90 90 90 90 

 
Установлено, что степень однородности геля зависит от наличия и 

количества конденсированной части в исходных этилсиликатах, а обра-
зование опаловидной стеклофазы в термообработанных порошках явля-
ется следствием проявления неоднородности в геле. 

Основной причиной образования опаловидной стеклофазы являет-
ся образование клатратов воды в неоднородной макроструктуре геля. 
Установлено, что опаловидная стеклофаза тормозит кристаллизацию 
кристобалита. 

Предложен метод предотвращения образования опаловидной 
стеклофазы, состоящий в механическом разрушении макроструктуры 
геля и отмывки его водой от кислоты. Начало кристаллизации кристо-
балита при этом сдвигается в область более низких температур на 300-
350 °С и наблюдается при 700 °С. 

2.3 Получение сферических порошков из основных гелей  
этилсиликата 

Исследование влияния щелочных условий гидролиза и поликон-
денсации этилсиликата на фазовый состав, дисперсность и морфологию 
частиц кремнеземистых порошков после термообработки проводили с 
использованием гидролизатов ЭТС-32 (Е50) и ЭТС-40 (табл.2.6). В каче-
стве катализатора гидролиза использовали водный раствор аммиака в 
количестве 0,5 - 1,0 мас.%. 

Термодеструкцию гелей изучали с помощью дифференциально-
термического анализа при скорости подъема температуры 10 °С/мин. 
Фазовый состав и морфологию порошков, полученных термообработкой 
гелей при 1000 С с выдержкой при максимальной температуре 3 часа, 
исследовали с помощью рентгенофазового и петрографического мето-
дов анализа.  
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Таблица 2.6 −Составы исследуемых гелей 

№ Этилсиликат 
Вода 

Добавки 

 Е50 Е40 NH4OH NaCl NH4Cl 
1 80 - 20 1,0 - - 
2 65 - 35 1,0 - - 
3 65 - 35 0,75 - - 
4 65 - 35 0,5 - - 
5 50Т - 50 0,75 - - 
6 50 - 50 0,75 - - 
7 15 - 85 0,75 - - 
8 - 50 50 0,75 - - 
9 - 50 50 0,75 - 1,53 

10 - 50 50 0,75 1,53 - 

 
На кривых ДТА в интер-

вале температур 160 – 200 °С 
имеется глубокий эндотер-
мический эффект, сопровож-
дающийся значительной по-
терей массы и соответствую-
щий испарению спирта и мо-
лекулярно адсорбированной 
воды, а также два экзоэффек-
та в интервалах температур 
400 – 480 °С и 780 – 790 °С 
(рис.2.5). Экзоэффект при 400 
– 480 °С соответствует термо-
окислительной деструкции 
гелей, которая также сопро-
вождается некоторой потерей 
массы за счет дегидроксили-
рования геминальных и ви-
цинальных [124] силаноль-
ных групп на поверхности 

глобул поликремниевой кислоты в указанном температурном интерва-
ле. Так как термограммы сняты в разных режимах, сравнить площади 
экзоэффектов не представляется возможным, однако, учитывая форму 
кривых ДТГ, можно сделать вывод, что выделение химически связанной 
воды активнее идет в основном геле на основе ЭТС-40. Это можно объяс-
нить следующим образом. Этилсиликат – 40 характеризуется низким рН, 
обусловленным условиями его промышленного производства. Согласно 
техническим условиям он содержит около 59,5 % конденсированной 
части, т.е. смеси олигомеров различной молекулярной массы, и 40,5 % 

 
Рис. 2.5 − Дифференциально-термический 

анализ гелей этилсиликата-40 

Кривые ДТА: 1 – негидролизованного этилси-
ликата, 2 – кислого гидролизата 50/Е40,  
3 – основного гидролизата 50/Е40 
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смеси мономера Si(ОC2H5)4, ди-, три-, тетра- и пентамеров кремниевой 
кислоты [125].  

При повышении температуры молекулярная масса полимерных мо-
лекул этилсиликата-40 растет за счет продолжающейся поликонденсации 
(рис.2.5, кривая 1). При этом выделяющаяся вода принимает участие в 
гидролизе остаточных этоксильных групп. Образовавшиеся силанольные 
группы, как поверхностные, так и внутриглобульные, легко образуют ме-
жду собой водородную связь, особенно если эти группы расположены у 
одного и того же атома кремния (геминальные) или у ближайших сосед-
них (вицинальные). Эти силанольные пары, возмущенные водородной 
связью, легко конденсируются, образуя силоксановые мостики, что на 
термограмме сопровождается экзоэффектом при 400 – 480 °С. 

Ярко выраженный экзотермический эффект на термограмме основ-
ного геля (рис.2.5, кривая 3) также связан с дегидроксилированием. Одна-
ко, механизм полимеризации кремнезема при рН > 7 отличается от тако-
вой при низких значениях рН и заключается в разрыве циклов под дейст-
вием щелочи и возникновении новых силоксановых связей с появлением 
циклов и ростом молекулярной массы полимера [126]. Считают [127], что 
разрыв циклов происходит по ионному механизму полимеризации: кати-
он щелочного металла или аммония взаимодействует с циклом органоси-
локсанового олигомера с образованием комплекса с активным центром 
≡Si-OˉNH4+, который затем распадается с разрывом цикла, благодаря ос-
лаблению силоксановой связи, и взаимодействует со следующим циклом. 
Таким образом, происходят рост цепи молекулы и ее разветвление. При 
таком типе полимеризации полиорганосилоксаны циклопространствен-
ного строения легче дегидроксилируются при термоокислительной дест-
рукции, что сопровождается на термограмме ярко выраженным экзотер-
мическим эффектом и значительной потерей массы. 

Порошки, полученные из основных гелей после термообработки, 
характеризовались высокой дисперсностью и “текучестью”. Сферическая 
форма частиц сохраняется при термообработке в температурном интер-
вале 800 – 1000 °С (рис.2.6).  

Изотермическая выдержка при 1000 °С приводит к активизации 
процесса образования кристобалита и разрушению аморфных сфериче-
ских частиц SiO2. Учитывая, что полимеризация основных гелей проис-
ходит по ионному механизму, изучали влияние щелочного катиона на 
кристаллизацию кристобалита при термообработке, используя добавки 
хлоридов натрия и аммония. 
Добавки вводили на стадии гидролиза этилсиликата, так как предпола-
галось, что дополнительная щелочная среда, т.е. увеличение рН до зна-
чений выше 10, стабилизирует золи, что важно для наиболее полного 
прохождения процесса старения золей, связанного с ростом и уплотнением 
сферических коллоидных частиц. Исследование рентгеновским методом 
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порошков, полученных термообработкой гелей при 1000 °С, показали ак-
тивизацию кристаллизации кристобалита при введении указанных доба-
вок в исходный гель (рис.2.7).  

 

 
 

Рис.2.6 − Микроструктура порошков, полученных из щелочных гелей 

Увеличение 80х. Без анализатора. Свет проходящий. 

Термообработка: а) 800 °С/3ч, б)1000 °С/3ч 

 

  
 

Рис. 2.7 − Влияние добавок на крис-
таллизацию кристобалита при тер-

мообработке геля  

 
Рис. 2.8 − Зависимость интенсивности 

основного пика кристобалита 
(4,05 Å) от количества этилсиликата 

в гидролизате 

 
Из рисунка видно, что введение в исходный золь раствора хлорида 

аммония способствует более активной кристаллизации кристобалита, 
чем добавка хлорида натрия. 

а) б) 
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На дифрактограмме порошка с 
добавкой NH4Cl присутствует набор 
ярко выраженных дифракционных 
максимумов, соответствующих кри-
стобалиту, что говорит о высокой 
степени его кристалличности.  

Исследовали влияние отноше-
ния ЭТС/вода в щелочных гелях на 
основе этилсиликата-32 на кристал-
лизацию кристобалита в порошках, 
термообработанных при 1000 °С с 
изотермической выдержкой в тече-
ние 3 час (рис.2.8). На кривой изме-
нения интенсивности дифракцион-
ного максимума кристобалита 4,05 Å 
присутствует перегиб, соответст-
вующий содержанию этилсиликата 
в гидролизате 50 мас.%. Учитывая, 
что из трех исследуемых золь 
50/Е50 характеризовался наиболь-
шей живучестью, можно предполо-
жить, что в присутствии щелочного 
катализатора при таком соотноше-
нии ЭТС/вода достигается наивыс-
шая однородность золя. 

Влияние степени однородно-
сти исходного золя на процесс образования кристобалита изучали в ге-
лях на основе тетраэтоксисилана и этилсиликатов 32 и 40 при соотно-
шении ЭТС/вода = 50 / 50 и содержании NH4OH 0,75 % (рис.2.9).  

Содержание мономера Si(OC2H5)4 в гидролизатах составляло: для 
50/Т – 50 %, 50/Е50 – 25 %, 50/Е40 – 17,5 %. Из графика видно, что чем 

больше содержание мономера в исходном гидролизате, тем активнее 
происходит кристаллизация кристобалита, т.е, чем однороднее исход-
ный золь, тем выше выход кристаллической фазы.  

Учитывая катализирующее действие катионов аммония на кри-
сталлизацию SiO2, предполагали, что удаление ионов NH4+ после завер-
шения процессов гелеобразования предотвратит кристаллизацию кри-
стобалита и сохранит в целостности полученные сферы SiO2. Для этого 
свежий гель этилсиликата разминали лопаткой, смешивали с большим 
количеством воды и подвергали отмывке декантацией, после чего оса-
док осушали центрифугированием. Отмывку повторяли до рН осветлен-
ного раствора 6 - 7. Осадок центрифугировали и сушили при температу-
ре 50 – 70 °С. Известно [32], что кислоты, (особенно водоотнимающие, 

 
 

Рис. 2.9 − Влияние количества мо-
номера в золе на кристаллизацию 
кристобалита при термообработке 

  25 
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такие как серная), ускоряют процесс поликонденсации силанольных 
групп. В связи с этим, для того, чтобы сферические частицы основных 
гелей не гидратировались при отмывке от ионов аммония, в первую от-
мывочную жидкость вводили серную кислоту в количестве, обеспечи-
вающем рН 4 и 2. Полученные гели исследовали с помощью дифферен-
циально-термического анализа (рис.2.10). На кривых ДТА отмытых гелей 
присутствуют два слабо выраженных эффекта: эндоэффект при 160 – 
170 °С и экзоэффект при 480 °С. В данном случае представляет интерес 
экзотермический эффект, температурная область проявления которого 
несколько смещена в область более высоких температур по сравнению с 
неотмытым гелем.  

Интенсивность экзоэффекта на ДТА-кривых отмытых гелей 
(рис.2.10) значительно ниже, чем у неотмытого геля (рис.2.5). Наимень-
шими потерями массы характеризуется гель, отмытый при рН 2 промы-
вочной жидкости. Согласно расчетам энергии активации разложения ге-
лей наиболее легко идет термодеструкция неотмытого геля. Кислотная 
отмывка приводит к увеличению энергии активации разложения этил-
силикатных гелей. По-видимому, проведение кислотной отмывки при-
водит к компенсации заряда на гелевых частицах кремнезема, что спо-
собствует слипанию и, вследствие поликонденсации поверхностных си-
ланольных групп, образованию прочных агрегатов.  

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Рис. 2.10 − Дифференциально-термический анализ отмытых гелей этилсиликата-
40(Е40)  

Отмытые гели 50/Е40: 1 – водой; с добавлением H2SO4: 2 – отрН4 до рН6-7,  
3 – от рН2 до рН6-7 
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Порошок после термообработки теряет текучесть и сильно агреги-
рован. Использование отмывки незначительно повышает значения 
энергии активации разложения как кислых, так и основных гелей. Одна-
ко фазовый состав порошков различен: если в кислых отмытых гелях по-
сле отмывки кристаллизуется 100%-ный кристобалит, то в основных 
отмытых гелях присутствует рентгеноаморфная фаза. 

Таким образом, отмывка основного геля от NH4OH предотвращает 
кристаллизацию кристобалита, но не вследствие образования опало-
видной структуры, как это бывает в кислых гелях. По-видимому, катион 
NH4+ оказывает модифицирующее действие на кристаллизацию кристо-
балита [124]. 

2.4 Получение сферических порошков из гибридных гелей SiO2 

Для исследований использовали этилсиликат-40 (Е40) и метилтри-
этоксисилан (МТЭОС). Гидролиз кремнийорганических реагентов прово-
дили в кислой водной среде в присутствии различных органических рас-
творителей при постоянном перемешивании (табл.2.7). Коагуляцию золя 
осуществляли добавлением водного раствора аммиака до рН 10 с после-
дующей отмывкой водой до рН8. 
 
Таблица 2.7 − Составы экспериментальных золей метилтриэтоксисилана 

№ 
п/п 

Состав гидролизата, масс.% 
Температура 
гидролиза, С 

рН созрева-
ния геля МТЭОС Н2О 

Катали-
затор 

Раствори-
тель 

1 43,2 13,1 0,5 43,2 39 8 
2 55,1 16,7 0,6 27,6 55 8 
3 55,2 16,8 0,3 27,7 42 8 
4 46,0 30,7 0,3 23,0 41 8 

 
При снижении количества растворителя в реакционной смеси 

(табл.2.7) при постоянном соотношении вода/МТЭОС наблюдается зна-
чительное повышение температуры гидролиза. Снижение содержания 
кислотного катализатора приводит к снижению температуры гидролиза. 
Увеличение количества воды в реакционной смеси при пониженном со-
держании кислотного катализатора дополнительно снижает температу-
ру гидролиза. Эти колебания температуры связаны, прежде всего, с ве-
личиной поверхности контакта двух основных реагентов: метилтри-
этоксисилана и воды.  

По сведениям [32] при гидролизе трифункциональных соединений 
кремния избытком воды в начальный момент появляется силанол, кото-
рый может реагировать или по схеме ступенчатой конденсации, или по 
схеме полного гидролиза. Нестойкие силанолы способны образовывать 
полиорганосилоксаны в результате ступенчатой конденсации [128]. Со-



 40 

гласно [32] ступенчатая конденсация силанолов также идет двумя путя-
ми: с образованием полиорганосилоксанов или с получением нестойкого 
мономера силанона R(OH)Si=O в результате внутримолекулярной дегид-
ратации, который, в свою очередь, немедленно полимеризуется с обра-
зованием смеси низкомолекулярных циклических или высокомолеку-
лярных полиорганосилоксанов. Таким образом, протекание полного 
гидролиза метилриэтоксисилана возможно по двум конкурирующим на-
правлениям: 1) ступенчатой конденсации продуктов полного и неполно-
го гидролиза и 2) внутримолекулярной дегидратации, приводящей к по-
лимеризации образующихся силанонов с образованием циклических 
низко- и высокомолекулярных полиорганосилоксанов. 

Различия в пространственном строении полиорганосилоксанов 
возможно зафиксировать при использовании инфракрасной спектроско-
пии (табл. 2.8, рис. 2.11).  
 
Таблица 2.8 − Изменение интенсивности характеристических полос по-

глощения в зависимости от состава гидролизата МТЭОС 

№ 
п/п 
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1 0,3 1 0,01 0,629 0,614 75,238 0,0082 0,352 0,107 
2 0,3 0,5 0,01 0,577 0,096 73,748 0,0013 0,373 0,138 
3 0,3 0,5 0,005 0,654 0,668 72,918 0,0092 0,449 0,185 
4 0,7 0,5 0,006 0,648 0,688 73,661 0,0093 0,501 0,240 

 
Повышение содержания растворителя при неизменном количестве 

воды и катализатора приводит к некоторому повышению интенсивно-
сти полосы колебания связи Si-OH при 782 см-1 (рис.2.11,а), что свиде-
тельствует об интенсификации процесса гидролиза метилтриэтоксиси-
лана. Образующийся в процессе гидролиза этанол частично испаряется 
из гидролизата, что на ИК-спектрах сопровождается снижением интен-
сивности полосы колебания связи С-Н в группе СН3. Параллельно с этим 
процессом протекающая конденсация силанольных групп с образовани-
ем силоксановой цепи на ИК-спектрах проявляется в виде резкого по-
вышения интенсивности полосы колебания связи Si-O при 1032 см-1. По-
вышение содержания в гидролизате кислотного катализатора до опти-
мального значения (0,6 мас. %) обеспечивает получение преимущест-
венно линейных полимеров – интенсивность полосы поглощения коле-
бания связи Si-O резко падает, а ширина – увеличивается (рис.2.11, б).  
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Рис.2.11 − Зависимость интенсивности характеристических полос поглощения 

от состава гидролизата метилтриэтоксисилана 

 
Увеличение содержания воды в гидролизате (рис.1, в) несколько 

повышает скорость гидролиза. Незначительное снижение интенсивно-
сти полосы колебаний связи Si-OH при повышении интенсивности полос 
колебаний связей Si-O, O-H и CH3, по-видимому, объясняется протекани-
ем конденсации с образованием смеси низкомолекулярных полиоргано-
силоксанов вследствие внутримолекулярной дегидратации. При этом 
отношение высоты полосы колебания связи Si-O к ее полуширине рас-
тет, что свидетельствует о преимущественном образовании сетчатых 
полимерных структур. 

На рис.2.12 показано влияние изменения состава гидролизата на 
адсорбционную активность порошка геля. 
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Рис.2.12 − Изменение адсорбционной активности порошка геля в зависимости 
от содержания воды в гидролизате 

 
Наиболее существенный вклад в снижение адсорбционной актив-

ности порошка геля вносит повышение содержания воды, взятой для 
гидролиза метилтриэтоксисилана, что связано, по-видимому, с образо-
ванием клатратов воды вследствие внутримолекулярной дегидратации.  

Высушенные при 100 – 130 С гели метилтриэтоксисилана были 
полностью гидрофобны. Анализируя приведенные выше таблицы и гра-
фики, можно сделать вывод о влиянии пространственного строения по-
лиорганосилоксанов (а именно расположения «частокола» метильных 
групп) на величину адсорбционной активности порошков. 

Исследовали влияние количества тетраэтоксисилана на адсорбци-
онную активность порошков органо-неорганических гелей SiO2 

(табл.2.9). 
 
Таблица 2.9 −Составы экспериментальных органо-неорганических золей 

№ п/п 
Состав, масс.% Адсорбционная 

активность, 
мкмоль/г 

МТЭОС Е40 спирт вода HCl рН 

5 
21,93 21,93 43,31 12,94 0,45 

8 37,24 
6 9 22,49 
7 

29,2 14,6 43,35 12,4 0,45 
8 26,61 

8 9 29,35 
9 32,6 11,25 43,31 12,37 0,45 8 45,41 

10 34,87 9,0 43,31 12,37 0,45 8 55,60 
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При увеличении количества метилтриэтоксисилана адсорбционная 
активность комплексных гелей резко возрастает. 

Таким образом, в результате проведенных исследований изучены 
процессы, протекающие в золях метилтриэтоксисилана. Установлено, 
что увеличение количества воды в гидролизате снижает адсорбционную 
активность за счет неравномерного распределения метильного «часто-
кола» на поверхности частиц гелевого порошка. Обоснован выбор ме-
тилтриэтоксисилана как перспективного гидрофобизатора при получе-
нии органо-неорганических золей SiO2 – прекурсоров волокнистого на-
полнителя стоматологических композиционных материалов. 

2.5 Получение волокнистых порошков из гибридных гелей SiO2 

Золи этилсиликата приобретают волокнообразующие свойства при 
низком значении рН (< 2,5) и отношении воды к алкоголяту (в присутст-
вии растворителя) значительно менее стехиометрической нормы, когда 
образуются линейные полимеры, которые затем сшиваются друг с дру-
гом поперечными связями, образуя гель. Это согласуется с результатами 
работ [86, 129], в которых также установлено образование линейных по-
лимеров в указанных условиях. При повышении в реакционной смеси 
содержания воды скорость гидролиза возрастает, однако при этом па-
раллельно и последовательно активизируется реакция поликонденса-
ции. Введение более 3 молей воды на 1 моль тетраэтоксисилана ускоря-
ет процесс конденсации, в результате чего образуется хрупкий силика-
гель пространственного строения.   

Принимая во внимание тот факт, что на инициацию процесса кон-
денсации влияет не только вода, но и присутствие кислоты, для разра-
ботки состава волокнообразующего золя были приняты следующие ус-
ловия: гидролиз этилсиликата должен проходить с недостатком воды в 
присутствии кислотного катализатора и преобладать над процессом по-
ликонденсации.  

Для исследований использовали технические этилсиликаты Е50 и 
Е40. Гидролиз проводили в закрытом объеме при нагреве до температу-
ры не выше 65 °С. Наиболее полный при этой температуре гидролиз спо-
собствовал образованию линейных полимерных молекул за счет реак-
ции низших олигомеров (ди-, три- и тетрамеров), имеющихся в техниче-
ском этилсиликате в конденсированной его части и образующегося при 
гидролизе тетраэтоксисилана мономера кремниевой кислоты. Получен-
ный золь выпаривали при температуре 65 - 75 °С в течение 3 - 4 суток до 
проявления волокнообразующих свойств. Было замечено, что волокна, 
полученные из золя на основе Е50, менее эластичны, чем волокна, полу-
ченные из золя на основе Е40, таким образом, для дальнейших исследо-
ваний использовали золи на основе этилсиликата-40. 
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Изучали процессы, происходящие в гелях этилсиликата разных ма-
рок при нагреве, с помощью дифференциально-термического анализа 
(рис 2.13). На кривых ДТА гелей присутствуют 1 эндо- и 2 экзотермиче-
ских эффекта. Температура эндопиков в пробах гелей одинакова, состав-
ляет 165 °С и соответствует удалению структурно связанной воды и 
спирта. Температурные области проявления экзоэффектов в гелях на ос-
нове Е40 и Е50 заметно различаются: в геле на основе Е50 присутствуют 
эффекты при 505 и 685 °С, тогда как в геле на основе Е40 температуры 
этих эффектов значительно ниже: 420 и 520 °С соответственно. Это 
можно объяснить различным пространственным строением изучаемых 
гелей. В предыдущих исследованиях было установлено [130], что экзо-
эффект на ДТА-кривых этилсиликатных гелей соответствует их термо-
окислительной деструкции, которая сопровождается дегидроксилиро-
ванием за счет конденсации поверхностных силанольных групп, прохо-
ждения реакции оляции и оксоляции и др., т.е. в указанном температур-
ном интервале происходит перестройка гелевого каркаса с прошивани-
ем линейных полимеров поперечными связями ≡Si-O-Si≡.  

 

 

 

 

 
Рис.2.13. ДТА-кривые гелей  

на основе: 1 – Е50; 2 – Е40 

Рис.2.14 − Кривые ДТА экспери-
ментальных гелей 

Мольное соотношение HCl/ТЭОС: 
1 – без катализатора; 2 – 0,01; 3 – 0,05 

 
Как видно из рисунка, в геле на основе Е50 процессы перестройки 

происходят активнее, что объясняет низкую эластичность волокон. 
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Термограмма геля на основе Е40 состоит из эффектов слабой ин-
тенсивности, что говорит о том, что основные процессы перестройки 
структуры геля прошли на стадии созревания золя и его перехода в гель.  

Для определения оптимального количества катализатора готовили 
золи с различным мольным отношением соляной кислоты к мономеру 
Si(OC2H5)4 этилсиликата: 0,01, 0,05, 0,1 и без катализатора. Термограммы 
гелей с различным содержанием кислоты практически не отличаются в 
низкотемпературной области (рис.2.14).  

В интервале 420 – 520 °С количество кислоты в геле влияет на ско-
рость и степень поликонденсации, причем площадь экзопиков косвенно 
характеризует полноту прохождения процесса [111].  

На кривой 2, соответствующей молярному соотношению 0,01, при-
сутствуют два экзоэффекта, суммарная площадь которых значительно 
больше площадей экзоэффектов на остальных кривых ДТА. Это объясня-
ется тем, что в указанном температурном интервале энергия активации 
разложения этого геля значительно ниже за счет отсутствия сеток в 
структуре геля, задерживающих выделение органических включений и 
способствующих образованию клатратов. Линейные слабо прошитые 
полимеры легче и полнее поддаются дегидроксилированию, вследствие 
чего потери массы в точке экзопика превышают значения потерь массы 
остальных гелей (рис.2.15). 

 
Рисунок 2.15 − Потери массы при термообработке гелей в зависимости  

от мольного соотношения HCl/ТЭОС 
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Золь с оптимальным соотношением ЭТС / спирт / вода / кислота, 
доведенный до вязкости, обеспечивающей волокнообразующие свойст-
ва, вытягивали вручную методом окунания иглы. Полученные волокна 
подсушивали в сушильном шкафу и измеряли их диаметр (рис.2.16). Во-
локна имели большую толщину (60‒80 мкм), однако были эластичны и 
обладали бездефектной структурой и достаточной прочностью.  

Однако при термообработке при 700 °С они охрупчались и легко 
разрушались до образования изометрических частиц даже при легком 
растирании в ступке. Чтобы повысить прочность волокон после обжига, 
необходимо уменьшить их диаметр. С этой целью была разработана ла-
бораторная установка, состоящая из центрифуги, у которой был уста-
новлен металлический диск диаметром 140 мм, и сушильной камеры. На 
вращающийся диск выливали золь тонкой струей. Образование волокон 
происходило за счет растягивания струи по поверхности диска при вра-
щении и отрыва в момент приобретения угловой скорости диска.  

Тем не менее, образующиеся волокна имели достаточно большой 
диаметр (25‒40 мкм). По-видимому, основными факторами, определяю-
щими получение тонкого волокна, является скорость Увеличение диа-
метра диска не дало ощутимого результата, так как за счет большой уг-
ловой скорости, которую приобретали капли золя при вращении круп-
ного диска, образующиеся волокна разбивались о стенки камеры и сли-
пались (рис.2.17). 

 

  
 

Рис. 2.16 − Микроскопический  
анализ кремнеземистых волокон 

Волокна не термообработаны. Свет 
проходящий. Увеличение 312х 

Волокна вытянуты вручную. Относи-
тельная текучесть золя 5с. 

Соотношение HCl/ЭТС = 0,01 

 
Рис.2.17 ‒ Микроскопический анализ 

кремнеземистых волокон 

Свет проходящий. Увеличение 100х. 

Относительная текучесть золя – 7с.  

Соотношение HCl/ЭТС=0,01 

Скорость вращения круга – 3000 об/мин 

Волокна не термообработаны 
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Поэтому было экспе-
риментально определено 
оптимальное отношение 
диаметра круга к диаметру 
камеры (0,14), при котором 
стабильно получались наи-
более тонкие волокна (ме-
нее 20 мкм). 

С целью определения 
возможности регулировать 
размер волокна путем изме-
нения угловой скорости диска 
раздували волокна из золя 
при трех скоростях вращения: 
1000, 1500 и 3000 об/мин 
(рис.2.18). На кривой зависи-
мости диаметра волокон от 
скорости вращения круга яс-
но виден перегиб в опти-
мальной области. Таким об-
разом, оптимальной скоро-
стью вращения круга было 
принято 1500 оборотов круга 
в минуту.  

Оптимальное значе-
ние вязкости золя, обеспе-
чивающее образование наиболее тонких волокон при раздуве, опреде-
ляли косвенным методом, используя за аналог установку по определе-
нию текучести глинистого шликера. В градуированную бюретку со стан-
дартными диаметром и выходным отверстием заливали 10 мл золя и 
определяли, за какой промежуток времени в секундах золь полностью 
выльется. При текучести менее 5 сек золь практически не растягивался в 
волокна, а разлетался в виде капель по стенкам камеры.  

При снижении текучести до 7 сек при раздуве образовывался слой 
ваты, в основном, из тонких волокон. Преобладающий диаметр волокна 
составил 5 - 8 мкм. Волокна с минимальным диаметром 1 - 1,5 мкм при-
сутствовали в количестве 5 - 10 об.% (рис.2.19). 

При дальнейшем снижении текучести золя толщина волокон снова 
увеличивалась из-за образования наплывов на тонких волокнах, вслед-
ствие слишком быстрого высыхания золя в процессе раздува. Такие во-
локна теряли свою эластичность и прочность после термообработки. Та-
ким образом, оптимальной текучестью золя принято значение 7 сек. 

 

 
 

Рис.2.18 ‒ Зависимость диаметра волокон от 
скорости вращения диска 

Диаметр волокон, мкм: 1 – преобладающий раз-
мер, 2 – минимальный размер 
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а)                                                                                                 б) 

 
Рис.2.19 ‒ Микроскопический анализ кремнеземистых волокон 

Свет проходящий. Увеличение: а) 100х, б) 312х 
Относительная текучесть золя – 7с. Соотношение HCl/ЭТС=0,01 
Скорость вращения круга – 1500 об/мин. Термообработка - 700 °С (изотермическая 
выдержка - 1 час) 

 
После термообработки в интервале 700 - 1000 °С все волокна были 

рентгеноаморфными независимо от их состава, вязкости золя и скорости 
раздува. Иммерсионный анализ полученных волокон показал, что в за-
висимости от относительной текучести исходного золя показатель пре-
ломления готовых волокон изменяется в интервале 1,52 – 1,537, по-
видимому, за счет различного содержания структурно связанной воды в 
материале. 

Таким образом, в результате проведенных исследований можно 
сделать следующие выводы: 

1. Степень однородности этилсиликатного золя находится в пря-
мой зависимости от кинетических параметров протекания последова-
тельно-параллельных реакций гидролиза и поликонденсации этилси-
ликата. Кислотность среды оказывает определяющее влияние на меха-
низм гелеобразования.  

2. Нарушение однородности в геле независимо от рН среды приво-
дит к получению неоднородного порошка как по фазовому, так и по дис-
персному составу.  

3. Дисперсность кремнеземистых порошков зависит от рН среды 
исходного золя и значительно выше при использовании кислого катали-
затора гидролиза этилсиликата. 

4. Кислые золи этилсиликата наиболее легко контролируемы. 
5. Нарушение однородности в золе этилсиликата проявляется по-

сле термообработки в виде образования в кремнеземистом порошке 
опаловидной стеклофазы. Основной причиной образования опаловид-
ной стеклофазы является наличие клатратов воды в макроструктуре ге-
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ля. В свою очередь, образование клатратов воды связано с кинетикой 
проведения реакций гидролиза и поликонденсации. Таким образом, воз-
никновение необходимых условий для образования опаловидной стек-
лофазы также находится в непосредственной связи с кинетическими па-
раметрами получения геля. Так как на скорость проведения реакции 
гидролиза в значительной степени влияет растворитель, который уве-
личивает поверхность контакта этилсиликата и воды, представляется 
целесообразным исследовать влияние вида органического растворителя 
на фазообразование в гелях этилсиликата и морфологические характе-
ристики гелевых порошков. 

2.6 Исследование влияния вида органического растворителя 
на морфологические характеристики волокнистого порошка 
кремнезема 

Для исследований использовали технический этилсиликат – 40, 
который гидролизовали в кислой среде в присутствии различных орга-
нических растворителей: этанола, бутанола, ацетона и комплексного 
растворителя на основе ацетона и этилацетата. Составы гидролизатов 
этилсиликата приведены в табл.2.10. 

Принимая во внимание тот факт, что на инициацию процесса кон-
денсации влияет не только вода, но и присутствие кислоты, для разра-
ботки состава волокнообразующего золя были приняты следующие ус-
ловия: гидролиз этилсиликата должен проходить с недостатком воды в 
присутствии кислотного катализатора и преобладать над процессом по-
ликонденсации.  

Раствор этилсиликата в растворителе получали путем перемеши-
вания на магнитной мешалке без подогрева в герметично закрытом ста-
канчике для предотвращения разбрызгивания и испарения органиче-
ской составляющей. Этот раствор гидролизовали водой, подкисленной 
соляной кислотой. С целью получения мелких полимерных частиц ли-
нейного строения воду вводили равномерно каплями в течение 
15 минут. 
 
Таблица 2.10 ‒ Соотношение исходных компонентов 

№ 
Содержание, мас. % 

этилсиликат ацетон бутанол этанол 
комплексный 
растворитель 

вода HCl 

1 61,26 30,67 – – – 7,96 0,11 
2 61,26 – 30,67 – – 7,96 0,11 
3 61,26 – – 30,67 – 7,96 0,11 
4 61,26 – – – 30,67 7,96 0,11 
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Для поддержания скорости гидролиза синтез продолжали в закры-
том объеме с включенным подогревом, а затем в открытой емкости на 
водяной бане при температуре 65 °С в течение 3 ч. После этого емкость 
открывали для ускорения созревания раствора и через три часа прекра-
щали перемешивание. Вязкость такого золя недостаточна для получения 
волокон. Полученный золь герметично закрывали и выдерживали при 
комнатной температуре в течение 3-4 суток. 

Золь с оптимальным соотношением ЭТС / спирт / вода / кислота, 
доведенный до вязкости, обеспечивающей волокнообразующие свойст-
ва, вытягивали вручную методом окунания иглы и резкого ее поднятия 
из вязкого раствора. При этом тонкая струя золя, стекающая с иглы, рас-
тягивалась в волокно и подсыхала на воздухе. Полученные волокна су-
шили в сушильном шкафу при (150 – 180) °С, и изучали под микроскопом 
(рис. 2.20). При использовании в качестве растворителя бутанола волок-
на вручную вытянуть не удалось, очевидно вследствие низкой скорости 
высыхания толстой струи золя на воздухе. 

Толщина нетермообработанных волокон изменяется в широких 
пределах и колеблется от около 10 мкм до 200 мкм в зависимости от ви-
да органического растворителя. Наиболее тонкие волокна получали при 
использовании этанола. При использовании ацетона диаметр волокон 
изменялся от 5 до 20 мкм. Волокна имели поверхностные дефекты в ви-
де поперечных посечек, что снижало их эластичность. 

При использовании комплексного растворителя на основе этил-
ацетата даже на волокнах с большим диаметром посечки отсутствовали. 
Эластичность таких волокон максимальна. 

Исследовали влияние вязкости золя на диаметр волокон, получае-
мых центробежным способом. При вязкости менее 2,0 сек золь практиче-
ски не растягивался в волокна, а разлетался в виде капель по стенкам 
камеры центробежной установки. При увеличении текучести до 2,6 сек 
при раздуве образовывался слой ваты, в основном, из тонких волокон. 
Преобладающий диаметр волокна составил более 20 мкм. 

При дальнейшем увеличении вязкости золя толщина волокон сно-
ва увеличивалась из-за образования «корольков» и наплывов на тонких 
волокнах, вследствие слишком быстрого высыхания золя в процессе 
раздува. Такие волокна теряли свою эластичность и прочность после 
термообработки. Таким образом, оптимальной вязкостью золя принято 
значение 2,6 сек. 

Волокна, изготовленные с использованием в качестве растворителя 
этанола (рис. 2.20, а) тонкие (до 100 мкм), хрупкие, поверхность неровная, 
в наплывах. Присутствуют корольки. Поверхность волокна в мелких по-
перечных трещинках, которые удаляются при термообработке. 

Диаметр волокон, в составе которых есть комплексный раствори-
тель (рис. 2.20, б) - менее 20 мкм, длина – до 30 см, волокна эластичны. 
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а) б) 

в) 

Серия опытов с использование в качестве растворителя ацетона показа-
ла (рис. 2.20, в), что такие волокна хрупкие, диаметром 100 – 200 мкм. 
Наиболее тонкие волокна бездефектной структуры получались из золя, 
в составе которого содержится бутанол. Время, необходимое для приоб-
ретения золем волокнообразующих свойств, для составов с бутанолом 
максимально и составляет 8 сут. (для прочих составов – 3 – 4 сут.). При 
термообработке воздушные пузырьки, заключенные в волокнах, удаля-
ются. Волокно становится заметно тоньше, однако теряет эластичность.  

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Рис. 2.20 ‒ Микроструктура волокнистых порошков 

Свет отраженный. Увеличение 120х 

Растворители: а) этанол; б) комплексный растворитель; в) ацетон 

 
Исследовали влияние вида органического растворителя на процес-

сы термодеструкции гелей этилсиликата. Кривые ДТА исследуемых ге-
лей подобны (рис. 2.21). Нагрев гелей сопровождается глубоким эндо-
термическим эффектом и двумя экзотермическими эффектами, каждый 
из которых сопровождается потерей массы. 

На кривых ДТА гелей, полученных с использованием этанола и бу-
танола, присутствует глубокий эндотермический эффект при 120-125 °С, 
являющийся суммирующим двух эффектов при 90 и 150 °С и сопровож-
дающийся потерей массы около 2,5 мас.% (рис. 2.21 а,б и рис. 2.22). Ма-
лая потеря массы при нагреве до 150 °С, по-видимому, объясняется вы-
делением остаточного спирта и воды, так как основная масса этих ком-
понентов испаряется в процессе приготовления геля. 
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Рис. 2.21 ‒ Кривые ДТА этилсиликатных гелей с использованием этанола (а), 
бутанола (б), ацетона (в), комплексного растворителя (г) 

 
Ярко выраженный экзотермический эффект при 360-430°С, также 

сопровождающийся дополнительной потерей массы (рис.2.22), соответ-
ствует термоокислительной деструкции исследуемых гелей. При этом 
потеря массы геля связана с дегидроксилированием за счет конденсации 
поверхностных силанольных групп вследствие протекания реакций 
оляции и оксоляции. Наиболее активно этот процесс происходит у геля, 
содержащего бутанол, и немного меньше у гелей, в составе которых при-
сутствуют этанол и ацетон. При этом наибольшая потеря массы наблю-
дается у геля, приготовленного с использованием ацетона, минимальная 
– у геля, содержащего этанол.  

Резкий процесс потери массы завершается в интервале температур 
(470 – 620) °С. Слабо выраженные экзотермические эффекты в темпера-
турном интервале 690 – 720 °С (рис.2.21,а,б) при незначительной допол-
нительной потере массы (0,3 – 0,7 мас.%) соответствуют разрушению 
клатратов воды в структуре геля, образование которых происходило в 
виде побочного эффекта при термоокислительной деструкции. 
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На рис.2.22 приведены графики изменения массы исследуемых ге-
лей при нагреве. Как видно из графиков, потери массы геля минималь-
ны, если в качестве растворителя используется этанол. 

 Потери массы геля, полученного в присутствии комплексного рас-
творителя, заметно выше. В присутствии HCl возможно протекание об-
ратимой реакции: 

 

C4H9OH + HCl ↔ C4H9Cl + H2O 
 
В случае удаления из системы воды (например, на стадии горячего 

гидролиза в открытой емкости равновесие реакции смещается вправо. 
За счет снижения содержания бутанола и соляной кислоты в гидролиза-
те происходит замедление реакции гидролиза, а процесс поликонденса-
ции становится преобладающим. 
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Рис.2.22   Потери массы исследуемых гелей по результатам ДТА 
 

При этом создаются благоприятные условия для прошивки линей-
ных полимеров поперечными мостиками Si-O-Si с образованием поли-
этоксисилоксанов, что, в свою очередь, приводит к формированию в 
структуре геля клатратов воды. Разрушение клатратов в процессе тер-
моокислительной деструкции сопровождается на ДТА-кривой увеличе-
нием площади эндоэффекта при 360 °С. 

Kovrevskaya
Штамп

Kovrevskaya
Штамп
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Присутствие в геле полиэтоксисилоксанов подтверждается нали-
чием на ДТА-кривой слабого эффекта при 575 °С, сопровождающегося 
потерей массы до 2 %, так как известно, что термодеструкция полиэток-
сисилоксанов наступает при (500 – 550) °С.  

Площадь эндотермических эффектов разложения гелей, содержа-
щих ацетон и комплексный растворитель, заметно выше, чем на первых 
двух ДТА-кривых. При приготовлении указанных гидролизатов наблюда-
лось помутнение раствора на начальной стадии гидролиза, что указывает 
на недостаточную однородность гидролизата. Микронеоднородности в 
гидролизате создаются вследствие смещения равновесия «гидролиз - по-
ликонденсация» в сторону последнего процесса. Поликонденсация крем-
ниевой кислоты протекает по механизму, когда скорость сшивки силок-
сановых цепей поперечными мостиками преобладает над скоростью уд-
линения Si-O-Si –цепи. В этом случае происходит преимущественное обра-
зование полиэтоксисилоксанов пространственного строения. В получен-
ном геле основное количество воды, как взятой для гидролиза, так и вы-
деляющейся при поликонденсации, оказывается или закрепленной в виде 
клатратов, или молекулярно адсорбированной во внутриглобульном про-
странстве. Выделение внутриглобульной воды при нагреве наблюдается 
при более высоких температурах, чем испарение физической воды, по-
этому на ДТА-кривых температура эндоэффекта смещается в область 
195 – 200°С (рис.2.22), а потери массы по сравнению с гелями, содержа-
щими этанол и бутанол, увеличиваются примерно втрое. При термообра-
ботке волокнистого наполнителя значительные потери массы приводят к 
потере эластичности волокон и их разрушению. В связи с этим для даль-
нейших исследований использовали этанол, обеспечивавший при мини-
мальных потерях массы получение наиболее тонких и эластичных воло-
кон после термообработки. 

2.7 Исследование влияния технологических параметров про-
ведения гидролиза на продолжительность периода созревания 
золя и морфологические характеристики полученных волокон 

Экспериментальные золи на основе этилсиликата-40 в присутст-
вии растворителя этилацетата получали несколькими способами: 

1. горячий гидролиз в закрытом объеме; 
2. горячий гидролиз в закрытом объеме с последующим выпариванием 

золя; 
3. горячий гидролиз в открытом объеме. 

Из золя, набравшего необходимую вязкость, вытягивали волокна 
вручную или центробежным способом. Нетермообработанные волокна 
исследовали с помощью ИК-спектроскопии. 

По отношению интенсивности полосы к ее ширине (I/d) определя-
ли, по какому пути идет поликонденсация: с образованием сетчатого по-



 55 

лимера или силоксановой цепи. Как видно из рис.2.23, наименьшее зна-
чение I/d имеет образец, полученный при гидролизе в открытом объеме. 
Это объясняется тем, что при гидролизе с нагревом в закрытом объёме 
не испаряется растворитель, увеличивающий поверхность реакции гид-
ролиза этилсиликата, а значит, и ее скорость.  

Наличие кислотного катализатора и нагрева активизирует процесс 
поликонденсации, способствуя образованию силоксановых сеток и за-
медляя при этом рост силоксановой цепи. 

 

 
 

Рис.2.23 ‒  Влияние условий проведения горячего гидролиза на изменение 
 I/d полосы  поглощения при 1080 см-1 

 
Холодный гидролиз проводили без нагрева с последующим выпа-

риванием при разных условиях: 
1. в открытом объеме 8 часов; 

2. в закрытом объеме 8 часов; 

3. в закрытом 5 ч 30 мин. 

 Анализируя полученные данные (рис. 2.24) можно предположить, 
что на образование линейных силоксановых цепей в золях этилсиликата 
в равной степени влияют условия проведения (в закрытом и открытом 
объеме) и продолжительность гидролиза.  

Наименьшее значение I/d получено при гидролизе, проведенном в 
закрытом объеме. Это объясняется тем, что без нагрева реакция гидро-
лиза идет медленно, и для ее ускорения необходим растворитель, увели-
чивающий площадь поверхности взаимодействия фаз и тем самым уско-
ряющий процесс гидролиза. Гидролиз в закрытом объеме препятствует 
быстрому удалению растворителя из гидролизата, тем самым ускоряя 
процесс гидролиза и обеспечивая его протекание в полной мере.  

На инициацию процесса поликонденсации влияет кислотный ката-
лизатор (HCl). При перемешивании кислота равномерно распределяется 
по всему объему гидролизата, поступает ко всем образующимся колло-
идным частицам ортокремниевой кислоты и инициирует процесс поли-
конденсации. Если продолжительность перемешивания раствора будет 

Рис.2.23.  Влияние условий проведения горячего гидролиза на 

изменение I/d полосы  поглощения при 1080 см-1 
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превышать время прохождения гидролиза, то поликонденсация будет 
преобладать в параллельно-последовательном цикле «гидролиз-
поликонденсация», что приведёт к прошивке силоксановых цепей мос-
тиковыми связями Si-O-Si [131]. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Рис.2.24 ‒  Зависимость I/d полосы поглощения при 1080 см-1 от условий 
 проведения холодного гидролиза 

 
Если прекратить перемешивание гидролизата после завершения 

реакции гидролиза, коллоидные частицы поликремниевой кислоты на-
чинают расти, и тем быстрее, чем больше вблизи них находится кислот-
ного катализатора. 

При этом создается неоднородность коллоидного раствора, в кото-
ром присутствуют ассоциированные коллоидные частицы различного 
размера, различающиеся степенью поликонденсации: сетчатые полиме-
ры (избыток кислоты) и линейные полимеры (недостаток кислоты) [31]. 

Сделанные предположения подтверждаются микроскопическим 
методом анализа: тонкие и эластичные волокна были получены при 
проведении холодного гидролиза, а использование горячего гидролиза 
привело к увеличению диаметра волокон и снижению их эластичности.  

Изучение гелей и волокон из них с помощью сканирующей микрос-
копии подтверждают наши предположения: волокна из геля, полученно-
го с применением холодного гидролиза, однородны, без видимых расс-
лоений, осадков и т.д. (рис.2.25).  

Волокно имеет очень гладкую поверхность без посечек. При термо-
обработке при 600 оС наблюдается начало образования чешуек кристо-
балита в местах развития напряжений.  

Таким образом, в результате проведенных исследований установ-
лено, что технологические параметры приготовления золей в значите-
льной степени влияют на процессы поликонденсации гидролизата этил-
силиката. 
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Рис. 2.25 ‒ Микроструктура волокон из геля, полученного с применением  

холодного гидролиза:  

а,в,г – общий вид и структура волокон; б – образование чешуек кристобалита  на во-
локне при термообработке 

 
Для получения тонких эластичных волокон необходимо использо-

вать холодный гидролиз в закрытом объеме при продолжительности 
перемешивания, обеспечивающей завершение реакции гидролиза.  

2.8 Выводы 

В результате выполненных исследований  
1. изучен характер влияния кинетических параметров гидролиза и 

поликонденсации тетраэтоксисилана и этилсиликата в присутствии 
различных органических растворителей на фазовый состав, дисперс-
ность и морфологию частиц кремнеземистых порошков после термооб-
работки; 

2. установлена взаимосвязь коллоидно-химической предыстории 
получения этилсиликатного геля и процессов, происходящих при его 
термообработке;  

3. установлено влияние типа органического растворителя в золях 
этилсиликата на механизм гелеобразования и термодеструкции.  

4. предложен оптимальный вариант технологии волокнообразую-
щих золей этилсиликата в присутствии растворителя этилацетата.  

 
 

  

а) б) 

в) г) 
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РАЗДЕЛ 3 
КОМПОЗИЦИОННЫЕ СТОМАТОЛОГИЧЕСКИЕ МАТЕРИАЛЫ НА ОСНО-

ВЕ НАПОЛНИТЕЛЕЙ, ПОЛУЧЕННЫХ ПО "ЗОЛЬ-ГЕЛЬ" МЕТОДУ 

Разработка наукоемких технологий композиционных материалов 
на основе полимерных матриц и керамических наполнителей является 
перспективным направлением расширения их использования в меди-
цинской практике для целей восстановительной стоматологии и пред-
ставляет большой научный и социальный интерес.  

Введение керамического наполнителя в полимерную матрицу при-
водит к существенным изменениям физико-химических и механических 
свойств получаемых композиционных материалов, что обусловлено 
взаимодействием полимеров с поверхностью наполнителя, а также 
влиянием наполнителей на химическое строение и структуру полимеров 
[132].  

Стоматологические композиты – это полимерокерамические мате-
риалы, в которых метакрилатные и диметакрилатные мономеры поли-
меризуются, формируя матрицу, а частицы измельченного стекла, кера-
мики или стеклокерамики выступают в качестве наполнителя. Наиболее 
часто используют следующие диметакрилатные мономеры 
[133]: 2,2бис[4-(2-гидрокси-3-метакрилоилоксипропоксен) фенил]пропан 
(BIS-GMA), 1,6 бис-(уретан-этиленгликоль-метакрилат) 2, 4, 4-триметилгексан 
(UEDMA) и триэтиленгликоль диметакрилат (TEGDMA). Для обеспечения 
надежного сцепления керамического наполнителя и полимерной матри-
цы частицы наполнителя покрывают силан-связывающими веществами, 
которые содержат метакриловую группу, способную полимеризоваться 
вместе с диметакрилатным мономером, формирующим матрицу, и 
функциональные группы, взаимодействующие с поверхностью наполни-
теля [133].  

Хотя традиционно особое внимание уделяют влиянию наполните-
лей на механическую прочность (что привело к распространенному их 
распределению на усиливающие или армирующие и неусиливающие или 
инертные), они способны оказывать много других эффектов, которые 
обуславливают высокую эффективность их использования: снижение 
текучести и объемных термических или химических усадок, улучшение 
формуемости и формоустойчивости, снижение горючести, повышение 
фрикционных или антифрикционных и других характеристик. В редких 
случаях наполнители играют роль только заполнителей объема, кото-
рые вводятся для снижения стоимости материала или уменьшения объ-
ема используемого полимера. 

Выбор наполнителя, размер его частиц, соотношение наполнителя 
и полимерной матрицы существенно важны, так как определяют физи-
ко-механические характеристики композита, такие как модуль эластич-
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ности, твердость, усадку, водопоглощение и термическое расширение, 
которые оказывают непосредственное влияние на клинические показа-
тели композитов [134].  

3.1 Требования, предъявляемые к наполнителям  

Наполнителями полимеров могут быть любые порошки с различной 
дисперсностью, химическим и минеральным составом и морфологией 
частиц. В зависимости от области применения композитного материала 
возникает необходимость в подборе наполнителя с определенным типом 
поверхности, размером частиц, их распределением по размерам и т.д. 

Стоматологические композиционные материалы предполагают 
применение в качестве наполнителей биосовместимых биоинертных 
материалов для предотвращения отторжения композиционного мате-
риала от живых тканей человека при клиническом использовании, что 
определяется фазовым составом порошка. 

Получение композита с равномерным распределением физико-
механических свойств по всему объему зависит от степени агрегирова-
ния порошка, поэтому наполнители должны быть не агрегированными 
или легко поддаваться дезагрегации. 

Формовочные свойства композиций керамический наполнитель - 
полимер (их текучесть, загустеваемость, время твердения и т.д.) опреде-
ляются формой частиц наполнителя. 

Уровень физико-механических свойств композиционного материа-
ла связан с присутствием на поверхности наполнителя активных цен-
тров и их природой. Все перечисленные выше требования к наполните-
лю направлены на достижение оптимальных формовочных и физико-
механических свойств композиционных материалов.  

Кроме того, наполнитель не должен выщелачиваться при действии 
слабых кислот и щелочей, а также должен быть водостойким. 

Во избежание действия абразивного эффекта наполнители должны 
иметь твердость по шкале Мооса 6-7, т.е. соответствовать твердости 
эмали живых зубов. Немаловажными свойствами наполнителей являют-
ся рентгеноконтрастность, а также полупрозрачность, обеспечивающая 
естественный эстетичный вид композита при его клиническом исполь-
зовании. Эффект полупрозрачности можно получить пи использовании 
наполнителя с показателем преломления, соответствующим светопре-
ломлению полимерной матрицы с точностью до 0,01 [135]. Незначи-
тельные отклонения в значениях показателя преломления приводят к 
замутнению композита и изменению его окраски до грязно-серой. 

Невыполнение хотя бы одного из перечисленных требований ведет 
к резкому снижению физико-механических и эстетических свойств ком-
позиционного стоматологического материала.  
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3.2 Основные типы наполнителей, применяемых в стоматоло-
гии, и перспективы использования наполнителей с "золь-гель" 
предысторией в технологии композиционных материалов 

В соответствии с данными, приведенными в разделе 3.1, в качестве 
наполнителей стоматологических композиционных материалов приме-
няют стеклокерамические материалы, удобные для формования и под-
бора цвета [136], барий-силикатное стекло, кварц или силикат циркония 
[137], закристаллизованные биоактивные стекла [138, 139]. Как правило, 
основной кристаллической фазой таких материалов является апатит, а 
составы стекол располагаются в области взаимодействия CaO - Al2O3 - 
SiO2 - P2O5- легкоплавкая добавка [140, 141]. Композиционные материа-
лы на основе сферических стеклянных порошков различной дисперсно-
сти и фазового состава активно производятся в Германии – представи-
теле лидирующей тройки стран-производителей передовых стоматоло-
гических материалов. Так, например, фирма “Schott” (Германия) выпус-
кает инертные и реактивные стеклянные и стеклокерамические порош-
ки для стоматологических композиционных материалов и полимерных 
цементов (табл.3.1). Широкий спектр используемых компонентов требу-
ет проведения тщательных клинических испытаний готовых порошков, 
что удорожает композиционный материал.  
 
Таблица 3.1 ‒ Составы наполнителей композиционных материалов  про-

изводства фирмы “Schott”  

Типы 
и марка на-
полнителей 

Состав, масс.% 

П
о

к
а

за
е

л
ь

 
п

р
е

л
о

м
л

. 

SiO2 Al2O3 BaO B2O3 F SrO ZnO Na2O ZrO2 

Кварцевое 
стекло 

100 - - - - - - - - 1,45 

Стекла:  
GM 62087 

50 15 1 15 - 20 - - - 1,523 

GM 27894 55 10 25 10 - - - - - 1,528 
B 235 50 10 30 10 - - - - - 1,551 

GM 39923 50 10 25 10 2 - - - - 1,626 
GO 18-093 50 15 1 15 2 20 - - - 1,621 

Стеклокера-
мика 

GM 31686 
60 20 - Li2O 5 - MgO 5 1 К2О 1 5 1,525 

GM 31684 50 20 - Li2O 5 - La2O3 10 1 К2О 1 5 1,578 
Реактивные 

стекла 
GM39429 

30 30 - - 15 - - <10 - 1,458 

GO 18-081 30 20 - - 10 20 10 <5 - 1,525 
GO 18-117 30 20 - - 15 20 10 <5 - 1,515 
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Комбинация полимерной матрицы с волокнистым наполнителем 
используется уже в течение последних нескольких лет [142]. В индуст-
рии стоматологических материалов были исследованы кевларовое, уг-
леродное, стекло- и полиэтиленовое волокно [143]. 

Введение волокна в полимерную матрицу демонстрирует значи-
тельное улучшение механических свойств композиционных материалов, 
однако результаты клинического применения пока отсутствуют. 

В зависимости от состава стекла (табл.3.1) его показатель прелом-
ления изменяется. Такое различие в светопреломлении порошков ука-
зывает на то, что эти порошки предназначены для различных пластмасс. 

Известно, что использование различных добавок-модификаторов 
пластмассы изменяет не только ее прочностные характеристики, но и 
показатель преломления. Так, например, в работе [135] приводятся све-
дения о зависимости оптических характеристик полимера от его состава 
(табл.3.2). Таким образом, малейшая корректировка свойств стоматоло-
гической пластмассы, связанная с введением модифицирующих добавок, 
изменяет и ее показатель преломления, что, в свою очередь, является 
предпосылкой для создания серии наполнителей с заданным показате-
лем преломления. 

Как правило, в технологии композиционных  стоматологических 
материалов используют наполнители с дисперсностью от 0,007 мкм до 
30 мкм. Предпочтительная величина интервала дисперсности обсужда-
ется во многих работах специалистов стран-производителей стоматоло-
гических композитов: США, Японии, Германии. 
 
Таблица 3.2 ‒ Светопреломление полимерных матриц на основе ОКМ-2 и 

ДИФГМА 

Содержание 
компонентов, 

масс.% 

ДИФГМА-1 ДИФГМА-2 

30 50 70 30 50 70 

ОКМ-2: 70 1,490 - - 1,490 - - 
50 - 1,492 - - 1,504 - 
30 - - 1,516 - - 1,510 

 
Прежде всего, целью такого рода исследований является поиск оп-

тимального сочетания как можно более высоких физико-механических 
свойств композитов и их минимального абразивного эффекта при взаи-
модействии с живыми зубами. Это является довольно сложной задачей, 
так как повышение физико-механических свойств композитов, таких как 
прочность при сжатии и изгибе, ударная вязкость и кажущаяся плот-
ность композитов прямо пропорционально связано с увеличением их 
износостойкости, а значит, “абразивный” эффект при взаимодействии с 
живыми зубами возрастает. В работе [144] предложена следующая клас-
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сификация композиционных материалов в зависимости от уровня дис-
персности используемого наполнителя:  

а) макрофилированные композиты на основе наполнителя дис-
персностью 2 - 30 мкм;  

б) микрофилированные композиты на основе наполнителя с раз-
мером частиц 0,007 - 0,04 мкм;  

в) гибридные композиты, в которых используется наполнитель с 
узким интервалом дисперсности в пределах 0,5 - 1,5 мкм. 

Макрофилированные композиты отличаются высокими физико-
механическими показателями, хорошими адгезионными свойствами. 
Наполнители дисперсностью до 30 мкм достаточно равномерно смеши-
ваются с полимером, что обеспечивает равномерность свойств по всему 
объему композитного зуба, предотвращая сколы и другие повреждения 
при эксплуатации. Однако такие композиты плохо поддаются полировке 
и со временем темнеют. К макрофилированным композитам относят 
“Adaptik”, “Consisc”, “Nimetic”, “Profile”, “Marathon”, “Prisma-Fic” [144]. 

Использование ультрадисперсного наполнителя усложняет техно-
логию композиционных материалов, однако существенно повышает их 
качество. Микрофилированные композиционные пломбы легко поддают-
ся полировке, имеют гладкую поверхность, цветоустойчивы и эстетичны 
[142]. Композиты на основе ультрадисперсных наполнителей также ха-
рактеризуются высокими физико-механическими характеристиками, од-
нако обладают низкой износостойкостью, что отрицательно сказывается 
на их клиническом использовании. К микрофилированным композици-
онным материалам можно отнести “Аиродент 02”, в котором в качестве 
наполнителя использован аэросил А-300 [145]. Композит характеризуется 
высокими физико-механическими свойствами. Высокий процент напол-
нения полимерной матрицы на основе оигокарбонатметакрилата ОКМ-2 
существенно повышает твердость и износостойкость композита. Такая же 
закономерность отмечается при исследовании свойств материалов “Пи-
ропласт” и “Изозит” (“Ivoclar”, Германия) [145]. К этому классу стоматоло-
гических композиционных материалов можно также отнести “Estic 
Mikrofile”, “Rirafic”, “Heliomolar”, “Helioprogress Silar” и др.[146]. 

Гибридные композиционные материалы характеризуются боль-
шей износостойкостью [147] и высокими прочностными характеристи-
ками за счет более плотной упаковки частиц наполнителя в полимерной 
матрице. Высокие надежность и эстетичность гибридных материалов 
обеспечили их широкое клиническое использование. Ярким примером 
эффективного использования достоинств макро- и микрофилированных 
композиционных материалов являются гибридные композиты “Aelitefil” 
на основе субмикронного (0,04 мкм) и стеклянного наполнителей с раз-
мером частиц ~ 7 мкм [147]. Хорошие отзывы стоматологов получили 
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также композиционные материалы Veltremer (3M), Herculite XRV (Kerr), 
Charisma (Kulzer), Tetric (Vivadent).  

НПФ “Кром Дентал” выпускается реставрационный фотополимер-
ный материал “CROMLIGHT-R” для пломбирования зубов и облицовки 
зубных протезов, представляющий собой микрогибридный композит с 
общим содержанием неорганического наполнителя ~75 мас.%. Материал 
удобен в работе, легко полируется, имеет высокие показатели цвето-
устойчивости [148].  

Харьковским АТ «Стома» на сегодняшний день выпускаются ком-
позиционные материалы для восстановительной стоматологии «Тера-
фил», различных модификаций: светоотверждаемый «Терафил-30», и 
композиты химического твердения «Терафил-20», «Терафил-20-02», 
«Терафил-20-03» [149]. 

Высокая стоимость импортных стоматологических материалов, с 
одной стороны, и недостаточно высокое качество отечественной про-
дукции, с другой, требуют развития технологий стоматологических ком-
позиционных материалов с улучшенными свойствами, которые во мно-
гом определяются качеством наполнителя. 

3.3 Применение ультрадисперсных порошков в качестве  
наполнителей композиционных стоматологических материалов 

Разработку энергосберегающей золь-гель технологии получения 
высокодисперсного кремнеземистого наполнителя из этилсиликатных 
гелей делает перспективной и актуальной возможность программиро-
вания синтеза заданных фаз, размера и формы частиц, а также достиже-
ния существенного снижения энергозатрат за счет низкой температуры 
их синтеза и кратковременных помолов [3, 150, 151]. Получение порош-
ков по золь-гель технологии предусматривает смешение исходных ком-
понентов на молекулярном уровне, что обеспечивает высокую чистоту 
[152] (свойство особенно важное при производстве биосовместимого 
материала), однородный гранулометрический состав и равномерное 
распределение сосуществующих фаз. Регулирование технологических 
параметров проведения золь-гель процесса позволяет программировать 
образование заданных фаз, размер и форму частиц, а также химию их по-
верхности [107, 153]. Высокая поверхностная энергия гелей способству-
ет снижению температуры образования фаз, тем самым существенно 
уменьшая энергозатраты, чему способствуют также кратковременные 
помолы после термообработки [130, 154]. 

Принимая во внимание результаты исследований, представленных 
в главе 3, в решение поставленной задачи было заложено несколько ос-
новных принципов управления золь-гель процессом: 
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1.Степень однородности исходного геля влияет на температуру 
синтеза заданной фазы и ее количество. 

2.Степень однородности исходного геля влияет на дисперсность 
синтезируемого порошка и его склонность к агрегированию. 

3.Основной причиной возникновения неоднородностей в гелях на 
основе этилсиликата является присутствие в нем и количество конден-
сированной части. 

4.Наличие конденсированной части в исходном этилсиликате яв-
ляется причиной образования в порошках после термообработки. опало-
видной стеклофазы переменного состава, характеризующейся широким 
интервалом показателя преломления.  

5.Введение в этилсиликатный золь растворов солей металлов 
обеспечивает синтез субмикронной криптокристаллической фазы с вы-
соким двупреломлением, равномерно распределенной в изотропном 
кремнеземе. Многократное преломление субмикронных кристаллов в 
изотропной фазе обеспечивает получение суммарного показателя пре-
ломления.  

Для исследований использовали гидролизаты этилсиликата-32 
(Е70 и Е50) и Е40. В качестве катализатора гидролиза этилсиликата ис-
пользовали азотную и соляную кислоты в количестве оптимальном для 
каждой марки этилсиликата. 

Синтез криптофазы в кремнеземистых порошках обеспечивали 
введением водных растворов солей алюминия, магния, лития, кальция, 
бария и циркония, так как оксиды перечисленных металлов наиболее 
часто входят в состав стеклянных и керамических наполнителей, выпус-
каемых зарубежными фирмами. Последние два компонента используют-
ся как рентгеноттеняющие добавки, поэтому исследование их воздейст-
вия на получение однородных порошков было особенно необходимо 
(табл.3.3) [155, 156] . 

Введение оксида лития в этилсиликатный гидролизат в виде серно-
кислой соли приводит к получению порошка неоднородного состава 
(табл.3.1). Неоднородность синтезированных порошков хорошо видна 
под микроскопом: наряду с большим количеством мелких частиц изо-
тропной стеклофазы с показателем преломления 1,450 - 1,460 встречают-
ся крупные включения стеклофазы с более высоким светопреломлением, 
а также единичные достаточно крупные агрегаты криптокристалличе-
ской фазы в стекле с показателем преломления 1,525 - 1,530 (рис.3.1 а, б). 

Использование хлористого кальция в качестве добавки в этилси-
ликатном геле приводило к образованию при термообработке крупных 
кристаллов ортосиликата кальция с показателем преломления 1,550, 
распределенных в стеклофазе со светопреломлением 1,465. 
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а)                                                                б) 

 

в)                                                                г) 

 

д)                                                                е) 

Рис.3.1 ‒ Микроструктура кремнеземистых порошков, полученных из этилси-
ликатного геля с добавками 

Ув.80х (а,в,д,е) и 320х (б.г). Николи полускрещены. 
Температура термообработки : 1000 °С/3ч.(а,в,д,е) и 600 °С/2ч (б,г) 
1 – стеклофаза, 2 – криптофаза 
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Введение в этилсиликатный золь добавок соли циркония или сме-
си солей циркония и алюминия также не обеспечивало получение одно-
родного по оптическим свойствам порошка. На рис.3.1в, г приведены 
микроструктуры порошков с добавками диоксида циркония. В порошке с 
добавкой соли циркония крупных зерен стеклофазы значительно боль-
ше, чем криптокристаллического компонента. Криптофаза присутствует 
как в виде отдельных включений, так и по краям изотропных частиц 
стеклофазы, что не обеспечивает получения суммарного светопрелом-
ления. В порошках, полученных при термообработке гелей, содержащих 
смесь солей циркония и алюминия, количество криптофазы значительно 
выше [157].  

Однако распределение криптофазы по объему порошка крайне не-
равномерное: под микроскопом видны агрегаты криптофазы и стекла 
различного размера (с средним показателем преломления Nm = 1,500) и 
частицы стеклофазы содержащие различное количество криптофазы, 
поэтому их показатель преломления меняется от 1,440 до 1,494. Такие 
порошки также не могут быть применены в качестве наполнителей сто-
матологических пластмасс.  

Вторая рентгеноттеняющая добавка – оксид бария – достаточно 
равномерно распределяется в исходном этилсиликатном золе, благодаря 
чему порошки однородны по показателю преломления (табл.3.3).  

Использование добавки оксида магния в виде сернокислой соли 
приводило к образованию после термообработки полифазного неодно-
родного порошка, в котором светопреломление частиц изменялось в 
достаточно широком интервале (1,430 - 1,480). Поэтому для замедления 
процесса кристаллизации в кремнеземистом порошке использовали ме-
таборат магния. 

После термообработки при 1000 °С порошки имели однородный по 
показателю преломления состав, по-видимому, вследствие образования 
энстатитоподобной криптофазы (рис.3.1, д, е). Порошок характеризуется 
высокой дисперсностью и достаточно равномерным распределением 
криптофазы. Однако, вследствие высокой реакционной способности ок-
сида магния в силикатном геле не удается получить криптофазу с более 
низким показателем преломления. 

Добавку оксида алюминия вводили в этилсиликатный гидролизат 
в виде свежеосажденного гидроксида и растворов хлористой и азотно-
кислой солей. При повышении содержания свежеосажденного гидрокси-
да алюминия в геле показатель преломления порошков после термооб-
работки увеличивался. Увеличение количества добавки Al2O3 от 1 до 5 % 
повышало показатель преломления от 1,451 до 1,469.  

Незначительное увеличение продолжительности старения гидро-
ксида (до 3 часов) после его осаждения из хлорида раствором аммиака и 
отмывки снижает его реакционную способность, что приводит к умень-
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шению содержания в порошке муллитоподобной криптофазы и сниже-
нию суммарного показателя преломления [130]. 
 
Таблица 3.3 ‒ Петрографический анализ кремнеземистых порошков с 
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80/40 Li2SO4 1 HCl 1000/3 1,474 75-80 1,530 20-25 
80/40 Li2SO4 1 HNO3 1000/3 1,455 75-80 1,530 20-25 

80/32 Li2SO4 1 HCl 1000/3 
1,522-
1,545 

95-98 1,480 2-5 

80/32 MgSO4 1 HCl 800/3 
1,440 
1,460-
1,470 

50-55 
1,430 
1,470-
1,480 

45-50 

80/40 Mg(BO2)2 1 HNO3 1000/3 1,525 100 - - 
80/32 Mg(BO2)2 1 HCl 1000/3 1,505 100 - - 
80/32 CaCl2 1 HCl 1000/3 1,465 90-95 1,550 5-10 

80/32 AlCl3 +Li2CO3 
22,9 
5,3 

HCl 600/2 1,485 100 - - 

80/32 AlCl3 +ZrOCl2 
19,1 
6,4 

HCl 600/2 1,494 80-90 
1,440 
1,500 

8-15 
2-5 

80/32 AlCl3 +Mg(OH)2 
18,8 
3,1 

HCl 600/2 1,485 88-94 
1,440 
1,507 

5-10 
1-2 

80/32 BaF2+ AlCl3 
20 
10 

HCl 1000/3 1,490 100 - - 

80/32 BaF2+ AlCl3 
25 
15 

HCl 1000/3 1,495 100 - - 

 
В таблице 3.4 приведены результаты иммерсионного анализа по-

рошков алюмосиликатного состава. Наиболее однородными порошки 
получали при использовании ступенчатого режима термообработки, 
обеспечивающего скорость подъема температуры 2-3 °С/мин.  

При увеличении в этилсиликатном золе содержания оксида алю-
миния, вводимого в виде хлористой соли, показатель преломления по-
рошка, термообработанного при 800 °С, повышается. Однако порошок 
содержит не только криптофазу, но и достаточно крупные частицы зо-
нального строения, характеризующиеся показателем преломления более 
высоким по краям частиц.  

Это создает оптическую неоднородность порошка и приводит к по-
явлению серого глухого оттенка при его смешении с полимером. 
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Таблица 3.4  ‒ Петрографический анализ кремнеземистых порошков с 
добавкой оксида алюминия 

Гель 

Тобр., 
°С/выд

ерж-
ка,час 

Режим 
термообработ

ки 

Добавк
а 

Колич
ество, 
мас.% 

Показатель 
преломлени
я порошка 

Примечание 

80/Е70 

800/5 Ступенчатый AlCl3 5 1,450  

800/5 Ступенчатый AlCl3 10 1,465-1,470 
Зональные 

частицы 

800/5 Ступенчатый AlCl3 15 1,470 
Зональные 

частицы 

800/5 Ступенчатый AlCl3 30 1,480, 1,425 
Зональные 

частицы 

800/2 Ступенчатый 
Al(NO3)

3 
40 

1,506, 
1,515, 1,450 

 

850/2 Скоростной AlCl3 30 
1,485, 
1,4360 

 

800/2 Скоростной 
Al(NO3)

3 
40 1,503, 1,450  

80/Е50 

1000/3 Ступенчатый AlCl3 5 1,465  
1000/3 Ступенчатый AlCl3 10 1,470-1,480  
1000/3 Ступенчатый AlCl3 15 1,475-1,490  
1000/3 Ступенчатый AlCl3 20 1,490 Агрегаты 
1000/3 Ступенчатый AlCl3 30 1,496 Агрегаты 

1000/3 Ступенчатый AlCl3 40 
1,470-1,490, 

1,686 
Агрегаты 

1000/3 Ступенчатый 
Al(NO3)

3 
40 1,507  

80/Е40 

1000/3 Ступенчатый AlCl3 20 1,475-1,486  
1000/3 Ступенчатый AlCl3 30 1,484-1,492  
1000/3 Ступенчатый AlCl3 40 1,484-1,497  

1000/3 Ступенчатый 
Al(NO3)

3 
20 1,480  

1000/3 Ступенчатый 
Al(NO3)

3 
30 1,480  

1000/3 Ступенчатый 
Al(NO3)

3 
40 1,506  

 
После термообработки при 1000 °С показатель преломления по-

рошков плавно увеличивается. Порошки имеют достаточно однородный 
состав (рис.3.2 а) при содержании Al2O3 в виде хлористой соли в интер-
вале 5-30 мас.%. Повышение количества добавки до 40% приводит к об-
разованию отдельных высокопреломляющих кристаллов муллита и на-
рушению однородности порошка (рис.3.2,б). 

При введении 40 % Al2O3 в виде азотнокислой соли образование 
кристаллов муллита не наблюдается. Порошок характеризуется одно-
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родным показателем преломления (Ng = 1,507) и состоит, в основном, из 
муллитоподобной криптофазы [158]. 

В порошках, полученных из гелей на основе этилсиликата-40, 
влияние хлористой и азотнокислой солей алюминия подобно их дейст-
вию в золях на основе этилсиликата-32: более узким интервалом значе-
ний показателя преломления характеризуются порошки, полученные из 
гелей, содержащих нитрат  алюминия  (рис.3.2, в).  

 

 
Рис.3.2 ‒  Микроструктура кремнеземистых порошков с добавкой Al2O3 

Увеличение  80х. Николи полускрещены. Свет проходящий. 
Термообработка  - 1000°С/3ч. 
Гелевые прекурсоры порошков:  - на основе Е50 – (а,б на основе Е40 – (в) с добавкой 
Al2O3 в виде хлорида (а,б) и нитрата (в), масс.%: 
а – 20; б – 30; в – 40 
1 – стеклофаза; 2 – муллитоподобная криптофаза; 3 – агрегаты муллита  

 
Основной фазой  в таких порошках является муллитоподобная 

криптофаза, показатель преломления которой возрастает с увеличением 
количества введенного оксида алюминия. 
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Аппретирование порошков, т.е. нанесение и закрепление на по-
верхности частиц модификатора ГМА, дополнительно несколько повы-
шает их показатель преломления.  

Таким образом, введение в этилсиликатный золь солей алюминия-
прекурсоров Al2O3 позволяет получать после термообработки порошки с 
показателем преломления, зависящим от количества добавки и изме-
няющимся в интервале 1,470-1,510 с шагом 0,01. В интервале значений 
показателя преломления 1,470-1,490 предпочтительнее использовать 
гели на основе этилсиликата Е50 и хлорида алюминия. Получение по-
рошков с показателем преломления 1,490-1,510 наиболее надежно осу-
ществляется в гелях на основе Е40 и нитрата алюминия. 

3.4 Исследование влияния предыстории кремнеземсодержащего 
наполнителя на свойства композиционных материалов для 
стоматологии 

В технической литературе не найдено сведений о взаимосвязи 
формы частиц наполнителя и физико-механических свойств получаемо-
го полимерного композита. 

Недостаточность теоретических и экспериментальных данных вы-
звала необходимость изучения взаимосвязи морфологии частиц напол-
нителя и физико-механических свойств композиционных материалов на 
основе стоматологических пластмасс.  

Экспериментальные образцы композиционных материалов полу-
чали методом литья в металлические формы. Порошок полимера АСТТ 
смешивали с мономером ММА (метиловый эфир метакриловой кислоты) 
в соотношении 1:1 и выдерживали смесь при комнатной температуре до 
полного набухания полимера (15-20 мин), а затем вводили наполнитель 
в количестве 30, 50 и 70 %. Полученную однородную смесь заливали в 
металлические формы и выдерживали в термошкафу при 30 °С в течение 
1 суток. На полученных образцах определяли величину ударной вязко-
сти, прочность при изгибе и сжатии и износостойкость.  

В качестве наполнителей использовали кремнеземистые порошки 
с золь-гель предысторией: обломочного типа (изометрическая форма 
частиц, средний размер: 2,5 - 5 мкм, 1,5 - 2,5 мкм и 0,5 - 1,5 мкм), сфериче-
ские (40 – 50 мкм) и волокнистые (диаметр волокон 20 мкм, 5 – 8 мкм, 
1,5 - 2,5 мкм). Все типы наполнителей были рентгеноаморфны. 

Для сравнения свойств композитов на основе волокнистых напол-
нителей кроме кремнеземистого наполнителя с "золь-гель" предыстори-
ей применяли поликристаллическое корундовое волокно, выпускаемое 
промышленностью.  

В зависимости от избранного способа получения порошка поверх-
ность частиц характеризуется разной степенью активности, которая, в 
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первую очередь, отражается на степени агрегирования порошка, его те-
кучести и удобоукладываемости при смешении с полимером. Результаты 
исследования физико-механических свойств композиционных материа-
лов приведены в таблице 3.5. 

 
Таблица 3.5 ‒ Физико-механические свойства композиционных материалов 

Тип 
напол-
нителя 

Диспер-
сность, 

мкм 

Степень 
напол-
нения, 

% 

Свойства композитов 
Уд.вяз-
кость, 

кДж/м2 

Прочн. 
при изги-

бе, МПа 

Прочность 
при сжатии, 

МПа 

Износо-
стойкость 

мм3/м 

Обло-
мочного 

типа 

2,5-5 
30 4,82 44 245 0,52 
50 3,66 42 228 0,74 
70 4,26 37 221 0,68 

1,5-2,5 
30 9,61 38 207 0,52 
50 6,35 35 207 0,73 
70 5,19 23 171 0,69 

0,5-1,5 
30 6,54 31 230 0,60 
50 4,22 35 238 0,59 
70 4,77 24 208 0,82 

Сферы 40-50 
30 4,48 28 248 0,57 
50 4,50 22 193 0,74 
70 4,84 18 159 1,52 

Волокна 
20 12 7,77 43 - - 
5-8 12 7,19 41 - - 

1,5-2,5 12 8,33 42 - - 

Корундо-
вое воло-

кно 
2-3 

10 8,44 52 - - 
20 6,67 53 - - 

30 5,10 35 - - 

 
Значения физико-механических характеристик наполненных ком-

позитов ниже, чем у чистого полимера, и заметно снижаются с увеличе-
нием степени наполнения. Это значит, что наполнители, полученные по 
золь-гель технологии, относятся к группе так называемых не усиливаю-
щих или инертных наполнителей [159]. Повышение прочностных харак-
теристик в таких случаях обеспечивается использованием специальных 
модификаторов, которые имеют на концах молекулы две функциональ-
ных группы, одна из которых реагирует с поверхностью частицы напол-
нителя, а другая – с полимерной матрицей, тем самым обеспечивая сцеп-
ление наполнителя с матрицей. В данных исследованиях в качестве мо-
дификаторов использовали ОКМ-2 (бис-метакрилоксиэтиленкарбонат 
диэтиленгликоля) и ГМА  (глицидил метакрилат).  

Наличие модификатора на поверхности порошкового наполнителя 
не имеет принципиального значения при изучении влияния его дис-
персности и степени наполнения на физико-механические свойства ком-
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позитов. Поэтому при проведении исследований использовали немоди-
фицированные порошки.  

При увеличении степени наполнения композита порошком обло-
мочного типа значительно снижается величина ударной вязкости 
(рис.3.3). Эта закономерность просматривается для всех значений дис-
персности наполнителей, однако более ярко она выражена в композитах 
на основе грубодисперсных наполнителей. Существенное снижение 
ударной вязкости композитов наблюдается в интервале их 30 - 50 % на-
полнения. При этом прочность при изгибе композитов меняется незна-
чительно. Общая тенденция изменения прочности при сжатии согласу-
ется с результатами измерения других прочностных характеристик. При 
увеличении степени наполнения композитов сферическими или волок-
нистыми наполнителями значения физико-механических характеристик 
также снижаются.  

 

Рис.3.3 ‒ Зависимость физико-механических свойств композитов  
от дисперсности наполнителя обломочного типа 

Степень наполнения, % : 1 – 30, 2 – 50, 3 – 70 

_ _ _ _  - прочность при сжатии 

 
На рис.3.4 показаны зависимости изменения свойств композитов 

от средней дисперсности наполнителя обломочного типа. Все кривые 
изменения ударной вязкости и прочности при сжатии имеют ярко вы-
раженный перегиб в области дисперсности наполнителя 1,5-2,5 мкм. Од-
нако такого перегиба нет на кривых изменения износостойкости и 
прочности при изгибе, в связи с чем нельзя считать точки перегиба на 
кривых ударной вязкости и прочности при сжатии ошибкой экспери-
мента при изготовлении композитов из наполнителей дисперсностью 
1,5-2,5 мкм. Разная дисперсность наполнителя обломочного типа полу-
чается путем корректирования параметров проведения гидролиза и по-
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ликонденсации этилсиликата, а не в результате помола синтезирован-
ного порошка. 

 

 
 
Рис.3.4 ‒ Зависимость физико-механических свойств композитов от степени на-

полнения волокнистым порошком 

Свойства: 1 – ударная вязкость; 2 – прочность при изгибе 

Наполнители: а) корундовое волокно; в) кремнеземистое волокно с золь-гель пре-
дысторией 

 
Поэтому причиной перегиба, очевидно, следует считать повышен-

ную агрегируемость порошка. При этом распределение агрегатов в по-
лимерной матрице происходит неравномерно, и величина ударной вяз-
кости в основном, зависит от характеристик чистого полимера. Очевид-
но, резкое снижение прочности при сжатии в интервале указанной дис-
персности наполнителя также объясняется неравномерностью распре-
деления частиц порошка в полимерной матрице. 

Чем крупнее частицы наполнителя, тем выше износостойкость, то 
есть выше абразивный эффект при использовании композита в качестве 
пломбировочного материала. Эти результаты согласуются с кривыми 
изменения износостойкости в зависимости от степени наполнения. 

На рис. 3.4 представлены кривые изменения ударной вязкости и 
прочности при изгибе в зависимости от диаметра волокон наполнителя. 
Прочность при изгибе композита практически не зависит от диаметра 
волокон наполнителя, что согласуется с кривыми на рис. 3.2. Анализи-
руя результаты, можно сделать вывод, что на величину прочности при 
изгибе изменение диаметра волокон в пределах 0,5 - 20 мкм особого 
влияния не оказывает. Резкое снижение показателя прочности при из-
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гибе вызывает использование наполнителя с дисперсностью выше 
40 мкм (табл.3.5). 

Величина ударной вязкости композитов, содержащих волокнистый 
наполнитель, также изменяется незначительно, но имеет тенденцию к 
снижению при увеличении диаметра волокна. По результатам петрогра-
фического анализа наполнитель с преобладающим диаметром волокон 
5-8 мкм содержит 10 - 15 % корольков. Снижение общего содержания 
волокон в матрице из-за корольков приводит к некоторому снижению 
значений ударной вязкости.  

В таблице 3.5 приведены свойства композитов на основе поликри-
сталлического корундового волокна промышленного производства. Как 
видно из таблицы, прочность при изгибе выше у композитов на основе 
корундового волокна. Однако, в связи с тем, что корундовые волокна 
хрупкие, ударная вязкость композита, содержащего такие волокна, ниже, 
чем у композитов на основе кремнеземистых волокон, полученных по 
золь-гель технологии.  

Сравнивая результаты испытаний образцов композиционных ма-
териалов, можно утверждать, что наиболее эффективными наполните-
лями полимерных матриц являются порошки обломочного и волокни-
стого типа с “золь-гель” предысторией. 

Используя наполнители оптимального состава (обломочного типа 
дисперсностью 0,5 - 1,5 мкм), повышали прочностные характеристики 
композита введением модифицирующих добавок, обеспечивающих сце-
пление зерен наполнителя с матрицей за счет образования ковалентных 
связей между функциональными группами модификатора, полимера и 
поверхностными силанольными группами наполнителя.  

ёдификаторы ОКМ-2 и ГМА вводили при кратковременном шаро-
вом помоле наполнителя (до 30 минут) и закрепляли на поверхности 
частиц термообработкой в сушильном шкафу при 140 °С в течении 2 ча-
сов. Наполнитель вводили в полимерную матрицу в количестве 70 %.  

Свойства композитов определяли согласно стандартным методи-
кам и сравнивали со свойствами композитов на основе уже известных 
наполнителей – белой сажи и модифицированного кварца. Составы и 
свойства композитов приведены в таблице 3.6. 

Свойства разработанных композиционных материалов превышают 
значения физико-механических характеристик композитов без исполь-
зования модификаторов примерно в 3 раза и несколько превышают зна-
чения свойств композитов на основе известных наполнителей.  

Таким образом, в результате анализа полученных результатов ис-
следований установлено, что в порошках, полученных из гелей на основе 
этилсиликата и соли алюминия, показатель преломления порошка после 
термообработки зависит от количества добавки оксида алюминия и из-
меняется в интервале 1,470 - 1,510 с шагом 0,01. Присутствие опаловид-
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ной стеклофазы в составе наполнителя неблагоприятно сказывается на 
получении заданных значений показателя преломления. Создание в на-
полнителе криптокристаллической фазы обеспечивает получение “сум-
марного” показателя преломления, величина которого зависит от коли-
чества добавки оксида алюминия. 

 
Таблица 3.6 ‒ Составы и свойства композиционных материалов 
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Обломочного типа 65/35 800 ОКМ-2 101.0 5.0 133.0 
Обломочного типа 75/25 800 ОКМ-2 120.1 5.8 139.0 
Обломочного типа 80/20 800 ОКМ-2 125.4 4.1 95.0 
Обломочного типа 80/20 1200 ОКМ-2 128.0 3.0 110.0 

Выпускаемые промышленностью: 
Модифицирован-
ный кварц 

– – ОКМ-2 100.0 1.4 122.0 

Белая сажа – – ОКМ-2 113.0 3.2 110.5 

 
Установлено влияние предыстории кремнеземистого порошка на 

физико-механические свойства композитов на их основе. Установлено, 
что на величину удельной вязкости в большей степени влияет не дис-
персность, а форма частиц наполнителя. Наиболее предпочтительной 
формой частиц наполнителя являются неправильная (обломочного ти-
па) и волокнистая. При использовании в волокнистого наполнителя с 
"золь-гель" предысторией изменение диаметра волокон в интервале 1,5 
– 20 мкм практически не оказывает влияния на свойства композита, что 
позволяет упростить технологию получения волокон из золей и снизить 
температуру их термообработки до 500 °С.  
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РАЗДЕЛ 4 
 ОГНЕСТОЙКИЕ КРЕМНЕЗЕМИСТЫЕ ПОКРЫТИЯ НА ОСНОВЕ  

ГИБРИДНЫХ ГЕЛЕЙ 

Создание огнезащитных пропиточных композиций для защитных 
костюмов пожарных является актуальным направлением исследований. 
Такие покрытия должны иметь высокую адгезию к наружному слою за-
щитного костюма, характеризоваться эластичностью, огнестойкостью и 
высокими физико-механическими свойствами. 

Известно, что пропитка внешнего слоя защитных костюмов раство-
рами полимеров на основе фторорганических или силиконовых соедине-
ний повышает их грязе-, водо- и маслостойкость, однако эти соединения 
содержат в своем составе вредные вещества, выделяемые при температу-
ре вспышки. Кремнеземистые покрытия выдерживают высокие темпера-
туры, не загораясь и не выделяя вредных веществ [160, 161], однако не 
обладают эластичностью, а прочность их сцепления с материалом основы 
зависит от величины усадки при длительном нагревании. Гибридные 
кремнийорганические покрытия характеризуются высокой адгезией к 
различным поверхностям (металлическим, керамическим, стеклянным, и 
т.д.), однако величина их усадки при термообработке зависит от состава. 

В связи с этим представляется целесообразным исследовать воз-
можность применения гибридных кремнийорганических золей SiO2 в ка-
честве покрытия по внешнему слою защитного костюма пожарного. 

Огнестойкие покрытия широко применяются для снижения пожар-
ной опасности тканей, изделий из них, а также ковровых текстильных по-
крытий [160 - 162]. Нанесение таких покрытий предотвращает возмож-
ность возгорания текстильных материалов от низкокалорийных источ-
ников зажигания, например, горящих спичек или сигарет. В случае воз-
никновения крупных очагов возгорания эти покрытия, ограничивающие 
распространение огня по поверхности, снижают дымообразование [163]. 

Для снижения пожарной опасности тканей в их составе используют 
термостойкие полимерные материалы и волокна, содержащие стабили-
заторы или замедлители горения. Однако применение модифицирован-
ных волокон может быть успешным при производстве ковровых покры-
тий или завес, но не всегда уместно при создании обивочных тканей. В 
этом случае используют огнестойкие пропиточные составы, не меняю-
щие внешний вид ткани [164]. 

Основными требованиями, предъявляемыми к огнестойким по-
крытиям по тканям, является эластичность, высокая адгезия к волокнам 
ткани, стойкость к истиранию, огнестойкость, гидрофобность. 

В зависимости от состава и поверхности волокон ткани подбира-
ются специальные пропиточные составы для обеспечения максимально 
возможной адгезии покрытия по волокнам ткани [165]. 
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Одним из наиболее актуальных направлений исследований явля-
ется создание эластичных огне- и абразивостойких покрытий по тканям, 
применяемым для изготовления защитных костюмов пожарных [166]. 
Так как защитный костюм должен не только защищать человека от от-
крытого огня, но и обеспечивать его термозащиту, его изготавливают 
многослойным, причем каждый слой имеет отдельные функции [167]: 
внешний слой - теплоотражающий и огнестойкий, промежуточные - теп-
ло- и гидроизоляционные, внутренний слой - водонепроницаемый. В ос-
новном, технологические решения по данному вопросу касаются струк-
туры защитного костюма, состава и функциональной направленности 
его основных слоев [168, 169]. Такие костюмы отличаются сложностью 
конструкции, поэтому их сложно и дорого производить. Обычные за-
щитные костюмы пожарных, так называемые боевые костюмы («боев-
ки»), имеют два слоя: защитный гидрофобный и съемную теплоизоля-
ционную подкладку. Как правило, верхний слой защитного костюма мо-
жет быть пропитан различными полимерными композициями, обра-
зующими термостойкие гидрофобные эластичные пленки, которые при 
контакте с огнем обугливаются, но не распространяют горение. При 
этом верхний слой костюма частично выходит из строя. Это приводит к 
необходимости разработать пропиточные составы на основе соедине-
ний, которые не горят при контакте с огнем и при этом могут сохранять 
целостность покрытия. Этим требованиям отвечают кремнеземистые 
покрытия, полученные из гелей поликремниевой кислоты. 

4.1 Приготовление экспериментальных золь-гель композиций 
и защитных покрытий 

Гибридные золи на основе тетраэтоксисилана (ТЭОС) и метилтри-
этоксисилана (МТЭОС) получали совместным гидролизом исходных реа-
гентов в присутствии этанола в условиях переменного рН (рис.4.1.).  

 

 
 

Рис.4.1 ‒ Схема получения экспериментальных гибридных золей 
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Коагуляцию гидролизата осуществляли путем изменения рН среды 
с помощью раствора NaOH или водного раствора аммиака. 

Составы экспериментальных золь-гель композиций приведены в 
таблице 2.1. 
 
Таблица 2.1. ‒ Составы экспериментальных гибридных золей 

№ 
п/п 

Склад, мас.% 

МТЭОС ТЭОС спирт вода HCl 
МТЭОС/ 

ТЭОС 
рН 

11 
21,81 21,81 42,95 12,86 0,45 1/1 

9 
12 11 
21 

29,25 14,62 43,31 12,37 0,45 2/1 
9 

22 11 
31 

32,62 11,25 43,31 12,37 0,45 3/1 
9 

32 11 
41 

34,87 9,0 43,31 12,37 0,45 4/1 
9 

42 11 

 
После созревания золя в течение 15 - 20 мин композицию наносили 

на образцы тканей, которые применяются для изготовления внешнего 
слоя защитного костюма пожарного. 

После пропитки и удаления лишнего золя образцы тканей сушили 
при комнатной температуре в закрытом объеме и на открытом воздухе в 
условиях естественного воздухообмена. Нанесение двух и трехслойного 
покрытия проводили с перерывами в 5-10 мин для подсушивания пре-
дыдущего слоя. 

4.2 Исследование процессов термодеструкции органо-
неорганических гелей SiO2 

Известно, что гидролиз кремнийорганических соединений в ки-
слой среде при стехиометрическом количестве воды сопровождается об-
разованием промежуточного шестичленного циклического активного 
комплекса, включающего ион гидроксония H3O+. При этом скорость по-
ликонденсации значительно превышает скорость гидролиза ТЭОС, по-
этому образующиеся гели образуют жесткий пространственный каркас 
из глобул SiO2 с разной степенью поликонденсации и, как следствие, с 
различным содержанием воды и спирта в внутриглобульном простран-
стве в виде клатратов [115]. Термообработка кислых гелей приводит к 
потере до 80% массы, что делает невозможным их использование в каче-
стве защитных покрытий. 

Создание условий для протекания гидролиза с максимально воз-
можной скоростью при одновременном замедлении реакции поликон-
денсации (например, при использовании органического растворителя) 
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способствует повышению однородности геля и получению порошка вы-
сокой дисперсности после термообработки. Присутствие органических 
растворителей в реакции гидролиза тетраэтоксисилана обеспечивает по-
лучение эластичных гелевых покрытий и волокнистых порошков [169].  

Наименьшими потерями массы при термообработке характеризо-
вались гели, полученные с использованием в качестве растворителя 
этанола: при нагревании до 1000 °С общие потери массы составили 
6,9 %. Основным недостатком таких покрытий был высокий процент от-
скока покрытия после термообработки. 

Алкилэтоксисиланы за счет присутствия в их структуре алкильных 
групп значительно повышают скорость гидролиза тетраэтоксисилана. 
Коагуляция в процессе поликонденсации в таких золях наблюдается при 
переходе из кислой области рН в щелочную с помощью слабого раствора 
щелочного коагулятора (NaOH или NH4OH). 

Считают [169], что катион щелочного металла или аммония взаи-
модействует с циклом органосилоксанового олигомера с образованием 
комплекса с активным центром ≡Si-OˉNH4+, который затем распадается с 
разрывом цикла, благодаря ослаблению силоксановой связи, и взаимо-
действует с последующим циклом. Таким образом, происходят рост цепи 
молекулы и ее разветвление. Органо-неорганические покрытия на осно-
ве таких гелей отличаются высокой адгезией к стеклянной и полимер-
ной поверхности. Однако остаются не выясненными процессы термоде-
струкции и фазообразования в исследуемых золь-гель композициях при 
длительном нагревании, а также влияние технологических параметров 
получения композиций на фазовый состав после их термообработки. 

На рис.4.1 представлена термограмма экспериментального гиб-
ридного покрытия. 

 
 

Температура 
пика, 

oC 

Потери 
массы в 

точке 
пика, 

масс.% 

Прирост 
потерь в 

точке 
пика, 

масс.% 

110 0,68 0 

610 4,1 3,42 

1000 6,84 2,74 

 

Рис.4.1 ‒ Обработка данных диференциально-термического анализа  
экспериментального покрытия 

 
Слабо выраженный эндотермический эффект при 110 °С сопровож-

дает дегидроксилирование геля с незначительной потерей массы 

480 

780 



 80 

(0,68 %), что согласуется с данными о механизме полимеризации в 
кремнийорганических гелях в щелочной среде: рост цепи Si-O-Si и его 
разветвление происходит без образования клатратов, а значит, спирт и 
вода, образующиеся в процессе гидролиза, могут свободно удаляться из 
реакционной смеси. 

Таким образом, незначительные потери массы при 110 °С связаны с 
удалением остаточных количеств продуктов гидролиза метилтриэток-
сисилана и тетраэтоксисилана, что подтверждается инфракрасной спек-
троскопией. При повышении температуры термообработки до 600 – 
610 °С ярко выраженный экзотермический эффект термоокислительной 
деструкции геля сопровождается дополнительной потерей 3,42 % массы 
геля. Учитывая то, что этот процесс протекает в достаточно широком 
температурном интервале (480 - 780 °С), заметных повреждений покры-
тия не наблюдается. 

Следует учитывать, что именно в интервале указанных температур 
начинается перестройка кремнекислородного каркаса геля с образова-
нием криптокристаллической фазы кристобалита (рис.4.2), которое про-
ходит с незначительным увеличением объема, тем самым снижая на-
пряжения, возникшие при термоокислительной деструкции в покрытии. 

 

 
 

Рис.4.2 ‒ Кристаллизация кристобалита из органо-неорганических гелей  
при термообработке, °С: 1 – 700, 2 – 800, 3  – 900. 

3 
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4.3 Исследование влияния механизма гелеобразования  
в гибридных золях тетраэтоксисилана на эластичность 
защитных покрытий 

При протекании параллельно-последовательных процессов гидро-
лиза и поликонденсации тетраэтоксисилана и метилтриэтоксисилана 
полупродукты этих реакций также активно конденсируются. Скорость 
гидролиза чистой ТЭОС значительно ниже скорости процесса поликон-
денсации продуктов и полупродуктов гидролиза. Известно, что наиболее 
эффективным катализатором гидролиза ТЭОС являются сильные кисло-
ты. Однако в присутствии кислотного катализатора также значительно 
активизируется процесс поликонденсации, поэтому частично гидроли-
зованные молекулы ТЭОС образуют полиэтоксисилоксаны. 

Следует также принимать во внимание параллельно протекающие 
процессы поликонденсации полностью гидролизованных (благодаря 
влиянию СН3-групп) молекул МТЭОС, которые конденсируются с образо-
ванием полиметилкремниевой кислоты. Таким образом, общий гидро-
лиз смеси МТЭОС и ТЭОС приводит к образованию гибридного, крайне 
неоднородного по объему, геля. 

С увеличением содержания МТЭОС в исследуемых гелях, получен-
ных при рН коагуляции 9, наблюдается резкое снижение интенсивности 
полосы при 1050 см-1, что соответствует колебаниям связи Si-O. На ИК-
спектрах эта полоса становится шире, что свидетельствует об образова-
нии не только сетчатых полисилоксанов, но и линейных. 

Интенсивность полосы при 1050 см-1 на ИК-спектрах гелей, полу-
ченных коагуляцией при рН 11, чуть выше, чем у гелей, полученных при 
рН9, что свидетельствует о более высокой степени поликонденсации. 
Интенсивность характеристических полос поглощения колебания связей 
SiOH (920 см-1), С-Н в группе СН3 (1273 см-1), Si-OC2H5 (1550 см-1) меняется 
незначительно. 

Установлено, что при соотношении МТЭОС/ТЭОС = 2/1 интенсив-
ность всех рассмотренных полос поглощения заметно выше, чем при 
других соотношениях. При этом соотношении исходных компонентов на 
интенсивность характеристических полос поглощения влияет не только 
рН, но и время коагуляции (рис. 4.3). 

Как видно из рисунка, высшая степень поликонденсации (то есть 
количество связей Si-O, которые возникают) наблюдается при рН коагу-
ляции 11, проведенной через 0,5 ч. после завершения стадии гидролиза. 
Однако полученные порошки геля были абсолютно гидрофобные, со-
держали большое количество агрегатов, а преобладающий размер час-
тиц порошка был вдвое выше, чем в порошках, полученных при рН9. 
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Рис. 4.3 ‒ Влияние рН коагуляции гибридного золя на интенсивность  

характеристических полос поглощения гибридного геля 

 
В связи с этим для получения более подробной информации о про-

цессах, протекающих при золь-гель переходе в исследуемых золях рас-
считывали отношение интенсивностей характеристических полос по-
глощения колебания связей Si-O, Si-OH, CH (CH3), Si-OC2H5 как косвенные 
характеристики (рис. 4.4): 

а) степени завершенности гидролиза (ISiOH / ISi-OC2H5) 
б) содержания полиэтоксисилоксанов в сетчатой структуре геля  

(ISi-OC2H5/ ISi-O) 
в) распределения гидрофобизирующих групп на поверхности гло-

бул геля, покрытых силанольными группами (IСН3/ISi-OH) 
г) распределения гидрофобизирующих групп в структуре кремне-

кислородного каркаса геля (ICH3 /ISiO). 
Кривая изменения отношения интенсивностей полос ISiOH/ISi-OC2H5 

имеет перегиб в области МТЕОС / ТЭОС = 2/1 - 3/1 (рН9), что согласуется 
с минимумом в этой области на кривой ISi-OC2H5/ ISi-O (рис. 4.4, а). Видимо, 
при повышении содержания МТЭОС в исходной смеси реакция поликон-
денсации полностью гидролизованного МТЭОС опережает реакцию гид-
ролиза ТЭОС и инициирует совместную поликонденсации полупродук-
тов гидролиза ТЭОС и олигомеров низкой молекулярной массы, полу-
ченных при поликонденсации МТЭОС. В результате такого процесса 
часть этоксильных групп встраивается в силоксановый каркас, что на 
ИК-спектрах сопровождается повышением интенсивности полосы, соот-
ветствующей колебаниям связи Si-OC2H5 в полиэтоксисилоксанах (рис. 
4.4, б). 
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Рис. 4.4 ‒ Изменение соотношения функциональных групп в гибридных гелях  

в зависимости от  содержания МТЭОС 

 
Группы СН3 достаточно равномерно распределены на поверхности 

глобул геля, поэтому кривая ICH3 / ISiO в интервале МТЭОС / ТЭОС = 2/1 - 
4/1, меняется незначительно (рис.4.4, б). Однако соотношение групп СН3 и 
Si-OH заметно изменяется при увеличении соотношения МТЭОС / ТЭОС до 
3/1‒4/1 (рис. 4.4, а), что, видимо, связано с активной конденсацией по-
верхностных силанольных групп, приводящей к образованию агрегатов. 

При более жестких условиях коагуляции (рН 11) описанные про-
цессы идут значительно быстрее, что приводит к получению крайне не-
однородного порошка гибридного геля. 

Таким образом, увеличение содержания МТЭОС в исходной смеси 
приводит к потере эластичности гелевого покрытия за счет активизации 
совместной поликонденсации продуктов и полупродуктов гидролиза 
МТЭОС и ТЭОС и, как следствие, образованию клатратов в структуре геля 
и объединению глобул геля в более крупные агрегаты. 

4.4 Исследование влияния способа нанесения покрытий  
на процесс формирования их микроструктуры 

Исследовали влияние технологии пропитки ткани костюмов по-
жарных на структуру и свойства формируемых защитных покрытий. 

Процессы формирования структуры покрытий во времени изучали 
в проходном неполяризованном свете, для чего готовили одно- двух- и 
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трехслойные покрытия, нанесенные на предметные стекла. Сушку таких 
покрытий проводили так же, как и образцы пропитанных тканей. В мо-
мент изменения рН от 4 до 7 введением слабого раствора щелочи (1% -
ного NaOH) происходит компенсация зарядов на первичных глобулах зо-
ля SiO2, что приводит к заметному увеличению его вязкости за счет об-
разования ассоциатов, их пространственной организации и частичного 
сшивания в результате поликонденсации [175]. На рис. 4.5 представлена 
микроструктура покрытия, полученного в условиях «мягкой» сушки в 
закрытом объеме, при которой этанол, используемый в качестве органи-
ческого растворителя, а также выделившийся в процессе гидролиза 
кремнийорганических компонентов, постепенно удаляется из получен-
ного покрытия, не создавая напряжений, приводящих к его деформации. 
Через 1 сутки после нанесения покрытия имели однородную структуру, 
трещины отсутствовали (рис.4.5, а). При увеличении 350Х хорошо виден 
результат самоорганизации первичных глобул золя SiO2: сферические 
частицы разного размера собрались в цепочки, иногда соединенные в 
пучки с помощью мелких сферических частиц (рис.4.5, б). 

После сушки в течение 1 суток в закрытом объеме и 1 суток на от-
крытом воздухе структура покрытия несколько меняется (рис 4.5, в). 
Под микроскопом хорошо видно изменение среднего размера глобул: 
количество мелких частиц заметно снизилась, а размер средних и боль-
ших увеличился, что можно объяснить эффектом переконденсации - 
процессом растворения мелких частиц геля на поверхности крупных 
частиц, сопровождающихся ростом последних. 

Цепочечная структура (образование линейных полимерных геле-
вых структур) сохраняется, увеличение количества поперечных сшивок 
не найдено, а значит, нет предпосылок для охрупчения, деформации и 
отслаивания покрытия. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
Рис. 4.5 ‒Микроструктура однослойных покрытий 

Сушка: а, б - 1 сут. в закрытом объеме; в - 1 сут. в закрытом объеме + 1 сут. на откры-
том воздухе 

Увеличение: а) 56х, б) 350х, в) 560х. Свет проходящий 

 

в) б) а) 
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Действительно, целостность покрытия сохранилась, трещин не на-

блюдалось и через 2 недели после приготовления. Сушка покрытий на 
открытом воздухе сразу после приготовления приводила к образованию 
волосяных трещин (рис.4.6). В результате более активного удаления 
растворителя из покрытия процесса переконденсации тонких частиц не 
происходило, поэтому покрытие имело неоднородную структуру и, как 
следствие, в местах ярко выраженной неоднородности (по границе меж-
ду цепочками из крупных глобул и цепочками из мелких глобул) разви-
вались трещины. 

Сушка двух- и трехслойных покрытий на открытом воздухе также 
приводила к образованию волосяных трещин, однако отслаивание по-
крытий не наблюдалось. Под микроскопом были слабо видны трещины 
верхнего слоя в покрытиях и практически перпендикулярные каждой из 
них трещины нижнего слоя. По-видимому, такое расположение тонких 
трещин приводит к компенсации суммарных напряжений и деформаций 
в покрытии и предотвращает его отслоение. 

 

                     
 

Рис. 4.6 ‒ Микроструктура однослойных покрытий 

Увеличение: а) 56х, б) 560х. Свет, проходящий.  

Сушка на открытом воздухе - 2сут. 

 
Таким образом, можно сделать вывод, что условия изменения рН от 

4 до 7 и мягкая сушка позволяют реализовать не только самоорганиза-
цию частиц золя в цепочки, но и регулировать их размер за счет процесса 
переконденсации, сохраняя целостность и эластичность покрытия. 

Для сравнения были получены покрытия в условиях более резкого 
изменения рН (от 3 до 9) и сушки на открытом воздухе. Развитие круп-
ных трещин после сушки в течение 1 сут приводило к практически пол-
ному разрушению и отслоения покрытия. 

Полученные результаты были использованы при нанесении по-
крытий по тканям. Исследование пропитанных тканей под микроскопом 
показало, что при пропитке золь равномерно покрывал каждое отдель-
ное волокно хлопчатобумажной и синтетической нитей. Адгезию покры-

а) б) 
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тия по волокнам оценивали косвенно, по степени осыпания покрытия 
при многократном изгибе ткани и при протирании ее поверхности. 

Огнестойкость полученных покрытий исследовали после выдер-
живания в пламени газовой горелки в течение 5с. Определяли площадь 
обугленной пятна на лицевой стороне ткани. Учитывая, что величина 
обугливание зависит не только от степени повреждения ткани, но и от 
состава газа, определяли площадь повреждения ткани по изменению ее 
цвета на изнаночной стороне (рис.4.7). 

Как видно из рисунка, использование пропитки заметно снижает 
площадь повреждения ткани. При нанесении одно- и двухслойного по-
крытия площадь обугливание снижается в 1,5 - 2 раза по сравнению с 
тканью без пропитки. При использовании трехкратного пропитки тол-
щина покрытия увеличивается. При этом, видимо, часть растворителя 
остается в покрытии, в результате чего площадь обугливание растет. 

 

 

Рис.4.7 ‒ Зависимость площади обугливания тканиот толщины защитного  
покрытия 

 

На изнаночной стороне ткани без пропитки в центре пятна терми-
чески измененного цвета находилось темно-коричневое пятно глубокого 
разрушения ткани. Однослойная пропитка ткани обеспечивала сниже-
ние площади пятна в 2 раза, использование двукратной пропитки наи-
более надежно защищает ткань, так как на изнаночной стороне измене-
ний цвета не наблюдается. После испытаний покрытия не теряют эла-
стичности и окраски. В связи с вышеизложенным было эксперименталь-
но установлено оптимальное количество золя для нанесения двухслой-
ного покрытия, а также отработаны параметры нанесения и сушки по-
крытия. 
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Длительное нагружение: общая площадь повреждения, мм2 
глубокое повреждение, мм2 

Циклическое  нагружение: общая площадь повреждения, мм2 

глубокое повреждение, мм2 

4.5 Исследование влияния способа нанесения на физико-
механические свойства огнестойких покрытий 

Испытания на огнестойкость проводили на лабораторной установ-
ке, выдерживая образцы в верхней части пламени газовой горелки в те-
чение 5 с. Одну серию образцов подвергали воздействию огня в течение 
5 с, вторую - циклическом нагрузке с суммарным временем пребывания 
в огне 10 с. В ходе испытаний ткань с изнаночной стороны меняла свою 
окраску с зеленой на светло-желтую, а в местах глубокого повреждения - 
на темно-коричневую. Общую площадь повреждения определяли как 
сумму площадей легкого и глубокого повреждения. 

Для определения эластичности экспериментальные образцы ткани 
с покрытиями сушили при 70 ° С в течение 2 ч., взвешивали на электрон-
ных весах с точностью до 0,0001г и подвергали изгибу, истиранию и 
комплексной нагрузке (изгиб и истирание). После испытаний образцы 
встряхивали для удаления отслоившихся частиц покрытия и снова 
взвешивали и определяли потери массы в процентах. 

Результаты влияния вида механической нагрузки на целостность 
экспериментальных покрытий представлены на рис.4.8.  
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Рис.4.9 ‒  Зависимость площади повреждения ткани от количества нанесенных 
слоев защитного  покрытия 
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Потери массы образцов снижаются при увеличении количества 
слоев покрытия, причем в двух- и трехслойном покрытиях они отлича-
ются незначительно. В среднем потери массы в двух- и трехслойных по-
крытиях составляли примерно 0,2%. Такой низкий процент потерь мас-
сы объясняется наличием метильных групп на поверхности гибридного 
гелевого покрытия, что придает ему частичную гидрофобность. При ис-
тирающей нагрузке отслоившиеся частицы покрытия, по-видимому, ос-
таются между нитями и могут адсорбироваться активированной по-
верхностью в порах покрытия, поэтому огнестойкость покрытий после 
механической нагрузки не снижается (рис.4.9). 

Использование однослойного покрытия значительно снижает об-
щее повреждения от действия пламени горелки независимо от типа теп-
ловой нагрузки (циклической или постоянной). Нанесение двух слоев 
защитного покрытия значительно снижает общую площадь поврежде-
ния ткани и предотвращает глубокое ее повреждение. 

При увеличении количества слоев до 3 площадь повреждения воз-
растает, вероятно, вследствие неполного удаления растворителя при 
подсушивании промежуточных слоев в процессе нанесения покрытия. 

Такая же зависимость наблюдается и при циклическом тепловой 
нагрузке экспериментальных образцов. Полученные результаты позво-
ляют сделать вывод о возможности многократного использования про-
питанной ткани при непродолжительном контакте с огнем без видимых 
нарушений его целостности. 
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

В монографии представлены научные основы получения золь-гель 
методом кремнеземистых порошков и материалов на их основе. В ре-
зультате проведения теоретических и экспериментальных исследований 
сформулированы следующие выводы: 

1.Изучены процессы золе- и гелеобразования в гидролизатах этилсили-

ката и установлена их взаимосвязь с формированием фазового состава крем-

неземистых порошков после термообработки. Степень однородности этилси-

ликатного золя находится в прямой зависимости от кинетических параметров 

протекания последовательно-параллельных реакций гидролиза и поликонден-

сации этилсиликата. Нарушение однородности этилсиликатного геля прояв-

ляется в виде образования при термообработке опаловидной стеклофазы, ос-

новной причиной появления которой является наличие клатратов воды в 

структуре геля. Образование клатратов воды обусловлено параллельным про-

теканием реакций гидролиза и поликонденсации этилсиликата с преимущест-

венным прохождением последней. Предложены технологические приемы 

снижения содержания опаловидной стеклофазы в синтезируемых порошках. 

2.Исследована возможность применения разработанных порошков 
в качестве наполнителей композиционных стоматологических материа-
лов. Показано влияние содержания опаловидной стеклофазы на показа-
тель преломления синтезируемых порошков и их однородность. Разра-
ботаны оптимальные составы порошков и гелевых прекурсоров, позво-
ляющие получать наполнители с показателем преломления, изменяю-
щимся в пределах 1,470-1,510 с шагом 0,01.  

3. Показана эффективность применения гибридных гелей SiO2 для 
получения защитных огнестойких покрытий по костюмам пожарных.  
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