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Кремнеземистые огнестойкие эластичные 
покрытия

Введение

Кремнеземистые	покрытия	широко	используются	в	различ-
ных	отраслях	промышленности.	наиболее	часто	их	используют	
для	защиты	и	упрочнения	кварцевого	и	оптического	стекла,	ме-
таллических	поверхностей,	строительных	материалов	[1—3].	Для	
получения	таких	покрытий	используют	в	основном	кремнийор-
ганические	соединения	как	чистые	—	тетраэтоксисилан	или	те-
траметоксисилан,	так	и	технические	продукты,	такие	как	этил-
силикаты	разных	марок,	кремнийорганические	лаки	и	др.	[4;	5].	
Качество	 покрытий	 непосредственно	 зависит	 от	 кинетических	
параметров	 проведения	 реакции	 поликонденсации	 продуктов	
и	полупродуктов	гидролиза	кремнийорганических	соединений.	
Покрытия	характеризуются	высокой	стойкостью	к	истиранию,	
прочностью	и	плотностью	[6].	однако	при	создании	таких	покры-
тий	в	процессе	 гелеобразования	формируется	жесткий	кремне-
кислородный	каркас,	а	значит,	они	не	обладают	эластичностью.

известно,	что	с	помощью	корректировки	параметров	прове-
дения	гидролиза	и	поликонденсации	тетраэтоксисилана	можно	
получать	порошки	с	различной	морфологией	[7].	Применяя	кис-
лую	среду	в	процессе	гидролиза	без	органических	растворителей,	
можно	 получать	 тонкие	 порошки	 с	 частицами	 неправильной,	
обломочной	формы.	использование	щелочной	среды	гидролиза	
способствует	 образованию	 пустотелых	 сфер.	 Применение	 орга-
нических	растворителей	значительно	интенсифицирует	процесс	
гидролиза,	 позволяет	 уменьшить	 количество	 катализатора,	 за-
медлить	поликонденсацию	и	получать	в	присутствии	щелочного	
катализатора	 сплошные	 окатанные	 гранулы	 SiO2,	 а	 в	 присут-
ствии	кислотного	катализатора	—	эластичные	волокна	[7].

Учитывая	 высокие	 физико-механические	 и	 физико-хи-
ми	ческие	 свойства	 кремнеземистых	 покрытий	 и	 порошков,	
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представляется	 целесообразным	 продолжить	 исследования	
по	 разработке	 эластичных	 огне-	 и	 термостойких	 кремнеземи-
стых	покрытий,	что	очень	актуально	для	огнезащиты	различных	
строительных	материалов,	 тканей,	применяемых	для	создания	
интерьеров	 в	 общественных	 помещениях,	 а	 также	 защитных	
костюмов	пожарных.

целью	 работы	 являлась	 разработка	 составов	 огнестойких	
эластичных	 кремнеземистых	 покрытий,	 обеспечивающих	 уве-
личение	срока	службы	защитных	костюмов.

Экспериментальная часть

Для	 исследований	 использовали	 гибридные	 золи,	 полу-
ченные	 совместным	 гидролизом	 тетраэтоксисилана	 (ТЭоС)	
(производства	 «MERCK»	 (германия))	 и	 метилтриэтоксисилана	
(мТЭоС)	(производства	«Qugu	Wand	Chemical	Co	Ltd»	(Китай)),	
взятых	 в	 соотношении	 2/1,	 в	 присутствии	 органического	 рас-
творителя	 в	 условиях	 переменного	 рн.	 Для	 получения	 экспе-
риментальных	 покрытий	 образцы	 ткани	 пропитывали	 золем,	
после	чего	удаляли	лишний	золь	и	сушили	при	комнатной	тем-
пературе	в	закрытом	объеме	и	на	открытом	воздухе	в	условиях	
естественного	 воздухообмена.	 нанесение	 двух-	 и	 трехслойного	
покрытия	проводили	с	перерывами	в	5—10	мин	для	подсушива-
ния	предыдущего	слоя.	

испытания	 на	 огнестойкость	 проводили	 на	 лабораторной	
установке,	 подвергая	 образцы	площадью	280	мм2	 тепловой	на-
грузке,	 выдерживая	 в	 верхней	 части	 пламени	 газовой	 горелки	
в	 течение	 5	 с.	 одну	 серию	 образцов	 подвергали	 постоянному	
действию	 огня	 в	 течение	 5	 с,	 вторую	 —	 циклической	 нагруз-
ке	 с	 суммарным	 временем	 пребывания	 в	 огне	 10	 с	 (5	 с	 нагрев,	
5	 с	 охлаждение	 и	 5	 с	 повторный	 нагрев).	 В	 ходе	 испытаний	
ткань	 с	 изнаночной	 стороны	 изменяла	 свою	 окраску	 с	 зеле-
ной	 на	 светло-желтую,	 а	 в	 местах	 глубокого	 повреждения	 —	
на	темно-коричневую.	общую	площадь	повреждения	определя-
ли	как	сумму	площадей	легкого	и	глубокого	повреждения.	

Для	определения	эластичности	экспериментальные	образцы	
ткани	 с	 покрытиями	 сушили	 при	 70	°С	 в	 течение	 2	 ч,	 взвеши-
вали	 на	 электронных	 весах	 марки	 «PS210/С/1»	 с	 точностью	
до	0,0001	г	и	подвергали	механическому	нагружению.	испыта-
ния	 на	 механическое	 нагружение	 проводили	 путем	 истирания	
(протирая	 пропитанную	 поверхность	 ткани	 чистой	 тканью	
в	течение	10	с),	изгиба	(10	раз	складывая	ткань	пополам	и	раз-
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равнивая	ее	в	течение	10	с)	и	совместного	воздействия	истирания	
и	изгиба	(суммарная	нагрузка	в	течение	20	с).	После	испытаний	
образцы	 встряхивали	 для	 удаления	 отслоившихся	 частиц	 по-
крытия,	 снова	 взвешивали	 и	 определяли	 потери	 массы	 в	 про-
центах.	

Термообработанные	гели	и	покрытия	на	их	основе	исследо-
вали	 с	 помощью	инфракрасной	 спектроскопии	 (инфракрасный	
Фурье	спектрометр	Tensor	27),	дифференциально-термического	
(дериватограф	 оД-103,	 скорость	 нагрева	 в	 воздушной	 среде		
10	°С/мин),	 рентгеновского	 (рентгеновский	 дифрактометр	
ДРон-3,	CuKa-излучение)	методов	анализа.

Покрытия	 по	 тканям	 исследовали	 с	 помощью	 оптического	
микроскопа	 (оптический	 микроскоп	 XS-3320)	 в	 отраженном	
свете	 при	 различном	 увеличении.	 Процессы	 формирования	
структуры	покрытий	во	времени	изучали	в	проходящем	неполя-
ризованном	свете,	для	чего	готовили	одно-,	двух-	и	трехслойные	
покрытия,	нанесенные	на	предметные	стекла.	Сушку	таких	по-
крытий	проводили	так	же,	как	и	образцы	пропитанных	тканей.

Результаты и их обсуждение

анализ	иК-спектров	 экспериментальных	 гибридных	 гелей	
и	покрытий	на	их	основе	был	выполнен	ранее	и	приведен	в	рабо-
те	[8].

основным	 продуктом	 поликонденсации	 гибридного	 золя	
является	полиметилкремниевая	кислота,	имеющая	на	спектрах	
кроме	характеристических	полос	поглощения	колебания	связей	
Si—OH,	Si—O	и	Si—OC2H5	полосу	1273	см–1,	 соответствующую	
колебаниям	 связи	 С—н	 в	 группе	 Сн3.	изменение	 интенсивно-
стей	полос	поглощения	при	варьировании	соотношения	мТЭоС/
ТЭоС,	 вида	 коагулятора	 и	 рн	 среды	 позволило	 сделать	 вывод	
о	механизме	поликонденсации	в	гибридных	гелях	и	его	влиянии	
на	качество	покрытий.	Скорость	гидролиза	мТЭоС	значительно	
выше,	чем	у	ТЭоС,	за	счет	индуктивного	действия,	оказываемого	
группой	Сн3,	поэтому	полностью	гидролизованный	мТЭоС	уча-
ствует	в	процессе	совместной	поликонденсации	с	полупродукта-
ми	гидролиза	ТЭоС,	в	результате	чего	часть	этоксильных	групп	
встраивается	в	силоксановый	каркас,	а	выделяющаяся	в	процес-
се	конденсации	вода	образует	клатраты	в	структуре	геля.	

С	увеличением	содержания	в	исходном	гидролизате	мТЭоС	
количество	 клатратов	 в	 структуре	 геля	 растет,	 что	 приводит	
к	 повышению	 неоднородности	 геля	 и	 снижению	 эластичности	
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покрытия	 на	 его	 основе	 [9].	 При	 соотношении	мТЭоС/ТЭоС	 =		
= 2/1	структура	покрытия	получается	более	однородной.

При	ускорении	процесса	гелеобразования,	например	при	по-
вышении	рн	среды	коагуляции,	степень	однородности	геля	рез-
ко	снижается,	что	подтверждается	иК-спектроскопией	[8].	При-
нимая	во	внимание,	что	клатраты	воды	в	силоксановом	каркасе	
достаточно	трудно	разрушить,	в	настоящей	работе	по	результа-
там	дифференциально-термического	анализа	оценивали	потери	
массы	геля	при	термообработке,	а	также	увеличение	потерь	мас-
сы	через	каждые	100	°С	в	интервале	100—900	°С	(рис.	1).

При	 повышении	
рн	 среды	 коагуля-
ции	до	9	потери	мас-
сы	 и	 их	 прирост	 бы-
ли	 несколько	 ниже	
(рис.	 1,	 в,	 кривые	
2	 и	 4),	 чем	 в	 гелях,	
полученных	 при	 рн	
среды	 коагуляции	 8	
(рис.	 1,	 в,	 кривые	 1	
и	3).	несмотря	на	то	
что	 потери	 массы	
при	 термообработке	
геля,	 полученного	
в	 мягких	 услови-
ях	 коагуляции	 (рн	
8),	 несколько	 вы-
ше,	 процессы,	 со-
провождающие	 тер-
моокислительную	
деструкцию,	 проте-
кают	 в	 более	 широ-
ком	 температурном	
интервале	 (~	460	°С)		
(рис.	 1,	 кривая	 а).	
Поэтому	отщепление	
Сн3-групп	 (экзоэф-
фект	 при	 575	°С),	
деструкция	 полиме-
тилкремниевой	 кис-
лоты	 (615	°С)	 и	 кри-
сталлизация	 SiO2	

Рис. 1.	 Кривые	ДТа	(а	и	б)	и	потери	массы	(в)	ги-
бридного	геля,	полученного	при	рн	среды	коагуля-

ции:	а	—	8,	б	—	9.
Потери	массы	геля	при	рн	среды	коагуляции:		

1	—	8,	2	—	9.
Увеличение	потерь	массы	при	рн	среды	коагуля-

ции:	3	—	8,	4	—	9
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(810	°С)	проходят	плавно,	не	создавая	критических	напряжений,	
и	не	приводят	к	разрушению	покрытия.

Повышение	 рн	 среды	 коагуляции	 приводит	 к	 сужению	
температурного	 интервала	 термоокислительной	 деструкции	
приблизительно	на	130	°С.	При	этом	площадь	суммарного	экзо-
термического	 эффекта	 сокращается	 на	 13,5	%,	 что	 свидетель-
ствует	о	неполном	разложении	геля	и	наличии	клатратов.	Таким	
образом,	 наличие	 микронеоднородностей	 в	 геле,	 полученном	
в	ускоренном	режиме	коагуляции	(рн	9),	создает	неоднородные	
напряжения	в	геле	при	термообработке,	что	приводит	к	образо-
ванию	трещин	и	разрушению	покрытия.	

Действительно,	 исследование	 покрытий,	 нанесенных	 на	
стекло,	 показало,	 что	 даже	 при	 мягкой	 сушке	 (в	 закрытом	
объеме	без	свободного	воздухообмена)	в	покрытии,	полученном	
коагуляцией	геля	при	рн	9,	наблюдается	образование	крупных	
трещин	 в	 результате	 развиваемых	 напряжений	 и	 деформаций	
при	отверждении	покрытия	(рис.	2,	б).	Снижение	рн	среды	коа-
гуляции	до	8	обеспечивает	получение	однородной	структуры	без	
трещин	(рис.	2,	а).

Рис. 2.	микро-
структура	экс-

периментальных	
покрытий,	нане-
сенных	на	стекло,	

после	сушки		
в	закрытом	

объеме	(а	—	при	
рн	среды	коагу-
ляции	8,	б	—	при	
рн	9);	ткани	без	
покрытия	(в)		
и	ткани	с	двух-
слойным	покры-
тием	(г	—	при	

рн	8);
а,	б	—	свет		

проходящий,		
в,	г —	свет		

отраженный.
Увеличение:		

а	—	350×,		

б—г	—	56×

а б

в г
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Выводы,	 сделанные	на	 основе	 результатов	иКС	и	ДТа,	 со-
гласуются	с	результатами	рентгенофазового	анализа	[8]:	термо-
обработка	 однородного	 геля	 инициирует	 активную	 кристалли-
зацию	кристобалита.	наличие	 клатратов	 в	 структуре	 геля,	 по-
лученного	 при	 рн9,	 замедляет	 кристаллизацию	 кристобалита,	
что	сопровождается	на	дифрактограммах	появлением	широкого	
гало	в	области	2θ	(15—25°)	[8].

использование	 однослойного	 покрытия	 значительно	 сни-
жает	общее	повреждение	от	действия	пламени	горелки	 (рис.	3)	
независимо	от	типа	тепловой	нагрузки	(циклической	или	посто-
янной).	нанесение	двух	слоев	защитного	покрытия	значительно	
снижает	 общую	площадь	 повреждения	 ткани	и	 предотвращает	
глубокое	ее	повреждение.	При	увеличении	количества	слоев	до	3	
площадь	 повреждения	 растет,	 по-видимому,	 вследствие	 непол-
ного	удаления	растворителя	при	подсушивании	промежуточных	
слоев.	 Такая	же	 зависимость	 наблюдается	 и	 при	 циклическом	
тепловом	нагружении	экспериментальных	образцов.

без	покрытия																	1	слой																							2	слоя																								3	слоя

	—	1	 	 	 	—	2  	 	 	—	3	 	 	 	—	4
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Рис. 3.	 Зависимость	площади	повреждения	ткани	от	количества	нанесенных	
слоев	защитного	покрытия	и	вида	нагрузки:

1	—	общая	площадь	повреждения	при	постоянной	нагрузке,	мм2;
2	—	глубокое	повреждение	при	постоянной	нагрузке,	мм2;
3	—	общая	площадь	повреждения	при	циклической	нагрузке,	мм2;
4	—	глубокое	повреждение	при	циклической	нагрузке,	мм2
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Результаты	 испытаний	 экспериментальных	 покрытий	 на	
ме	ханическое	 нагружение	 представлены	 на	 рис.	 4.	 Как	 видно	 из	
рисунка,	потери	массы	образцов	снижаются	при	увеличении	коли-
чества	слоев	покрытий,	причем	у	двух-	и	трехслойного	покрытия	
они	различаются	незначительно.	В	среднем,	потери	массы	у	двух-	
и	 трехслойных	 покрытий	 составляли	 приблизительно	 0,2	%.	
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Рис. 4.  Потери	массы	защитных	покрытий	при	механическом	нагружении:
1	—	истирание;	2	—	изгиб;	3	—	истирание	+	изгиб

Такой	 низкий	 процент	 потерь	 массы	 объясняется	 тем,	 что	
экспериментальные	гибридные	золи	имели	высокую	текучесть,	
полностью	пропитывали	 ткань,	 покрывая	 поверхность	 каждой	
нити	(рис.	2,	г).	При	отверждении	однородного	гелевого	покры-
тия	на	поверхности	 глобул	 геля	имеются,	кроме	 силанольных,	
метильные	группы,	придающие	поверхности	частичную	гидро-
фобность.	Поэтому	покрытые	нити	ткани	не	слипаются	и	свобод-
но	двигаются	при	изгибе	ткани,	не	разрушая	нанесенного	на	них	
покрытия.	 При	 истирающей	 нагрузке	 отслоившиеся	 частицы	
покрытия,	по-видимому,	остаются	между	нитями	и	могут	адсор-
бироваться	 активированной	 поверхностью	 в	 порах	 покрытия,	
поэтому	огнестойкость	покрытий	после	механического	нагруже-
ния	не	снижается.

Заключение

В	результате	 проведенных	исследований	разработан	 состав	
и	 уточнены	технологические	 особенности	получения	кремнезе-
мистых	 огнестойких	 покрытий	 на	 основе	 изучения	 механизма	
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гелеобразовния	 в	 гибридных	 гелях	 системы	 мТЭоС	 —	 ТЭоС.	
Разработанные	покрытия	значительно	повышают	огнестойкость	
ткани	для	защитных	костюмов	пожарных,	обладают	эластично-
стью	и	износостойкостью.
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