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ИССЛЕДОВАНИЕ МЕТОДОМ ЛАЗЕРНОЙ СПЕКТРОСКОПИИ
КОМБИНАЦИОННОГО РАССЕЯНИЯ СВЕТА МОЛЕКУЛЯРНЫХ ПРОЦЕССОВ

В СИНТЕЗЕ СИЛИКАТНЫХ КОЛЛОИДНЫХ СИСТЕМ*

Методом лазерной спектроскопии комбинационного рассеяния света исследуются структурные особеннос-
ти кремнеземсодержащих материалов и нового силикатного связующего, приготовленного на их основе.
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Одним из важнейших направлений практического ис-
пользования коллоидных систем кремнезема является по-
лучение связующих материалов на их основе. Активно
ведутся исследования по применению природных и син-
тезированных неорганических коллоидных связующих

силикатного состава в производстве теплоизоляционных
минераловатных изделий, поскольку данный класс мате-
риалов позволяет заменить токсичные синтетические свя-
зующие композиции на основе фенолформальдегидных
смол (ФФС).
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Синтетические связующие на основе ФФС, широко
используемые в минераловатной промышленности, от-
вечают практически всем требованиям, предъявляемым
к связующим, только при условии создания многоком-
понентных составов с добавлением антипиренов, нейт-
рализаторов, стабилизаторов и т. д. Но и в этом случае
максимально возможная температура применения ма-
териалов на их основе не превышает 400 °С [1]. Нарека-
ния потребителей также вызывает значительная усадка
минераловатных теплоизоляционных изделий в процес-
се эксплуатации.

В связи с этим представляется перспективным исполь-
зование неорганических связующих, обладающих повы-
шенной адгезионной способностью и позволяющих со-
здавать изделия, способные выдерживать температуры до
800 °С без потери массы и прочности. Такими свойствами
обладают, например, природное неорганическое связую-
щее – бентонитовая глина – и составы вяжущих компози-
ций, разработанные на основе глинозема, жидкого стекла,
кремнезема, алунда и других видов алюмосиликатных ма-
териалов. Однако применение бентонитовой глины огра-
ничено дефицитностью данного вида сырья, а искусствен-
ные алюмосиликатные связующие отличаются повышен-
ной морозостойкостью, атмосферостойкостью и темпе-
ратуростойкостью, но требуют значительных затрат вре-
мени и энергоресурсов на изготовление [2; 3].

Неоднократно предпринимались попытки использо-
вать растворы силикатов натрия и калия для получения
жестких минераловатных плит. Неорганическая природа
полимера, высокая температура эксплуатации, низкая
стоимость, пожаробезопасность и экологичность отно-
сятся к их положительным характеристикам. Но их при-
менение сдерживают такие серьезные недостатки, как
технологические затруднения, связанные с равномерным
распределением связующего при сушке изделий, и огра-
ниченная водостойкость материала, обусловленная вы-
сокой растворимостью жидких стекол в высушенном
виде.

Целью данного исследования было изучение процес-
са формирования и структурных особенностей силикат-
ного коллоидного связующего, изготовленного из моди-
фицированного тетраэтоксисиланом натриевого жидко-
го стекла.

Гидролиз тетраэтоксисилана с выделением нанодис-
персного коллоидного кремнезема в водном растворе си-
ликата натрия приводит к повышению силикатного мо-
дуля жидкого стекла в несколько раз, что значительно улуч-
шает эксплуатационные характеристики полученного
связующего и, соотвественно, минераловатной продук-
ции на его основе.

В процессе синтеза коллоидных систем кремнезема
(рис. 1), содержащих щелочные компоненты (катионы
щелочных металлов или аммоний), величина рН раство-
ра должна быть в пределах 8…10. При понижении рН
менее 7 резко возрастает опасность гелеобразования, а в
сильнощелочных средах растет скорость деполимериза-
ции. При рН более 7 велика энергия электростатического
отталкивания частиц коллоидного кремнезема за счет
образования двойного электрического слоя на поверхно-
сти дисперсной фазы, однако учет одних электростати-
ческих сил не позволяет объяснить большую агрегатив-
ную устойчивость щелочных нанодисперсий кремнезе-
ма в воде. В щелочных средах высокая лиофильность кол-
лоидных частиц кремнезема и рост агрегативной устой-
чивости обеспечиваются совокупными факторами элек-
тростатической и неэлектростатической природы (струк-
турным, стерическим, энтропийным), роль которых
увеличивается при росте рН более 7 по мере формиро-
вания поверхностных слоев коллоидной частицы.

Соотношение концентраций оксидов кремния и ще-
лочного компонента в силикатных коллоидных системах
принято характеризовать величиной силикатного моду-
ля, который определяется как мольное соотношение
[SiO2] : [M2O], где M – катион щелочного металла или ам-
моний. Растворы силикатов с мольным отношением мень-
ше 4 принято называтьжидкими стеклами, силикатный мо-
дуль золей соответствует диапазону примерно от 40 до 300,
силикатныесистемы, имеющие соотношение [SiO2] : [M2O]
от 4 : 1 до 25 : 1, обычно называют полисиликатами [4].

Золи кремнезема, содержащие относительно крупные
дисперсные частицы, подвержены седиментации, что
значительно снижает срок хранения связующих материа-
лов на их основе. Полисиликаты в качестве клеящих ком-
позиций являются более предпочтительными.

Полученное авторами силикатное связующее отно-
сится к полисиликатам (силикатный модуль равен 20…25)
с рН ≈ 9…9,5.

Соотношение между электростатической и неэлект-
ростатической составляющими агрегативной устойчиво-
сти коллоидных растворов кремнезема существенно за-
висит от степени гидроксилирования поверхности колло-
идных частиц, т. е. от концентрации силанольных групп –
предыстории получения дисперсной системы. Поэтому
приводимые в литературе данные по агрегативной ус-
тойчивости различных дисперсий кремнезема противо-
речивы, что объясняется не только влиянием размеров
частиц на стабильность дисперсий, но и условиями их
получения [4]. Экспериментальным методом, позволяю-
щим разрешить эти противоречия, является спектроско-
пия комбинационного рассеяния (КР) света.

Рис. 1. Схема формирования полимерных силикатных частиц
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Преимуществом метода спектроскопии комбинаци-
онного рассеяния света является его универсальность.
Он применяется для исследования газообразных, жидких
и твердых тел, при этом отсутствует необходимость в спе-
циальной пробоподготовке. В ряде практических задач
диагностики жидких сред КР-спектроскопия, обладающая
высокой чувствительностью количественных параметров
спектральных полос к типу и концентрации растворен-
ных в жидкости веществ, крайне актуальна [5; 6]. Именно
по этим причинам данный метод был использован при
отработке технологических условий изготовления неор-
ганического полимерного связующего, когда изменялись
концентрации компонентов, температурные условия,
время и интенсивность механоактивации. Краткое опи-
сание результатов исследований для оптимально подо-
бранных условий получения неорганического полимер-
ного связующего силикатного состава представлено ниже.

На спектрометре комбинационного рассеяния света
Horiba Jobin YvonT64000 былиисследованыобразцытетра-
этоксисилана (рис. 2), натриевого жидкого стекла (рис. 3) и
приготовленного на их основе неорганического полимер-
ного связующего силикатного состава (рис. 4–6). Для срав-
нения представлены КР-спектры этанола и воды (рис. 7).

Рис. 2. КР-спектр тетраэтоксисилана

Рис. 3. КР-спектр натриевого жидкого стекла

В КР-спектрах этанола С2Н5ОН и тетраэтоксисилана
Si(ОС2Н5)4 видно наличие линий в диапазоне 1 250…1 300,

1 480…1 510 см–1, относящихся к деформационным коле-
баниям С–С-связей. Интенсивные полосы в области
2 600…3 050 см–1 обусловлены валентными симметрич-
ными и асимметричными колебаниями связей СН2 и СН3
этанольных групп в спирте и тетраэтоксисилане.

Рис. 4. КР-спектр свежеприготовленного
неорганического силикатного связующего

Рис. 5. КР-спектр неорганического силикатного связующего
после начала полимеризации в процессе сушки

Рис. 6. КР-спектр полностью высушенной пленки
неорганического силикатного связующего
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Для структурного компонента Si–O–Si характерны
собственные частоты колебаний в области 1 106 см–1 [7].
Они присутствуют с некоторой вероятностью в тетра-
этоксисилане (у этанола в этой же области имеется поло-
са валентных колебаний С–О) и определенно – в жидком
стекле и силикатном связующем.

Рис. 7. КР-спектры этанола и воды [5]

На КР-спектрах полученного связующего видно пол-
ное отсутствие линий, обусловленных колебаниями мо-
лекул этанола.

Таким образом, все вышеперечисленное указывает
на то, что по разработанной технологии получается имен-
но неорганическое полимерное связующее силикатного
состава.

Весьма информативным является поведение воды в
жидком стекле и силикатном связующем. Валентная по-
лоса КР групп О–Н воды, которая находится в области
2 700…3 750 см–1, несколько изменяет свое положение,
ширину и интенсивность при переходе от силикатных
моно- и низкомолекулярных полимеров в жидком стекле
к более высокомолекулярным структурам в неоргани-
ческом силикатном связующем, возможно за счет фор-
мирования двойного электрического слоя на поверхнос-

ти частиц (см. рис. 3–5), и полностью исчезает в спектре
высушенной пленки связующего (см. рис. 6).

Таким образом, в ходе исследований методом лазер-
ной спектроскопии комбинационного рассеяния света
были выявлены молекулярные механизмы формирова-
ния полимерной структуры силикатного связующего и
оптимальные условия его синтеза. На основе получен-
ного связующего были разработаны методики изготов-
ления безусадочных, нетоксичных и негорючих теплоизо-
ляционных минераловатных изделий, также обладающих
улучшенными прочностными и теплофизическими ха-
рактеристиками. Эти разработки положили начало иссле-
дованиям по получению новых безобжиговых керами-
ческих теплоизоляционных материалов на основе сили-
катного коллоидного связующего.
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In the article we investigate features of silicate materials and the new silicate binding substance based on it by
combinational scattering method.
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