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Представлены результаты исследования процессов термодеструкции 
органо-неорганических гелей системы метилтриэтоксисилан-
тетраэтоксисилан. Разработанные композиции могут быть использо-
ваны для получения защитного огнестойкого покрытия наружного 
слоя костюма пожарного. 
 
Ключевые слова: тетраэтоксисилан, метилтриэтоксисисан, термо-
окислительная деструкция, защитные огнестойкие покрытия. 
 
Постановка проблемы. Защитная одежда пожарных содержит, в 

основном, 4 слоя: наружный (огнезащитный, из полиарамидного мате-
риала), промежуточные (теплоизоляционный и гидроизоляционный) и 
внутренний (водонепроницаемый). Основной проблемой остается не-
достаточная степень гидрофобности поверхностного слоя защитной 
одежды, что приводит к повышению веса одежды при загрязнении, а 
также повышает опасность ее загорания при нахождении пожарного в 
зоне очага возгорания. В связи с этим создание огнезащитных пропи-
точных композиций для защитных костюмов пожарных является акту-
альным направлением исследований. Такие покрытия должны обладать 
высокой адгезией к наружному слою защитного костюма, эластично-
стью, огнестойкостью и высокими физико-механическими свойствами.  

Анализ последних достижений и публикаций. Известно, что 
пропитка наружного слоя из полиарамидных волокон раствором поли-
мера на основе фторорганических или силиконовых соединений повы-
шает грязе-, водо- и маслостойкость защитногно костюма, однако эти 
соединения содержат в своем составе вредные вещества, выделяющие-
ся при температуре возгорания. 

Кремнеземистые покрытия выдерживают высокие температуры, 
не воспламеняясь и не выделяя вредных веществ [1,2], однако не обла-
дают эластичностью, а прочность их сцепления с материалом основы 
зависит от величины усадки при длительном нагреве. 

Кремнийорганические покрытия характеризуются высокой адге-
зией к различным поверхностям (металлическим, керамическим, стек-
лянным, деревянным и т.д.), однако их усадка при термообработке за-
висит от состава. 
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В этой связи представляется целесообразным исследовать воз-
можность применения кремнийорганических золей SiO2 в качестве по-
крытий по наружному слою защитного костюма пожарного. 

Постановка задачи и ее решение. Проведенные ранее исследо-
вания позволили установить, что рН среды, вид катализатора гидролиза 
и кинетические параметры проведения реакций гидролиза и поликон-
денсации тетраэтоксисилана играют определяющую роль в формиро-
вании фазового состава порошков и композиций на их основе и их фи-
зико-механических свойств [3].  

Известно, что гидролиз кремнийорганических соединений в ки-
слой среде при стехиометрическом количестве воды сопровождается 
образованием промежуточного шестичленного циклического активного 
комплекса, включающего ион гидроксония H3O+. При этом скорость 
поликонденсации значительно превышает скорость гидролиза ТЭОС, 
поэтому образующиеся гели представляют собой жесткий пространст-
венный каркас из глобул SiO2 с различной степенью поликонденсации 
и, как следствие, с различным содержанием воды и спирта во внутри-
глобульном пространстве в виде клатратов [4]. Термообработка кислых 
гелей приводит к потере до 80 % массы, что делает невозможным их 
использование в качестве защитных покрытий. 

Создание условий для протекания гидролиза с максимально воз-
можной скоростью при одновременном замедлении реакции поликонден-
сации (например, использование органического растворителя) способст-
вует повышению однородности геля и получению порошка высокой дис-
персности после термообработки. Присутствие органических растворите-
лей в реакции гидролиза тетраэтоксисилана обеспечивает получение эла-
стичных гелевых покрытий и волокнистых порошков [4-5]. Наименьши-
ми потерями массы при термообработке характеризовались гели, полу-
ченные с использованием в качестве растворителя этанола: при нагреве 
до 1000°С общие потери массы составили 6,9%. Основным недостатком 
таких покрытий являлся высокий процент отскока покрытия после тер-
мообработки. 

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 [6], что катион щелочного металла или аммония 
взаимодействует с циклом органосилоксанового олигомера с 
образованием комплекса с активным центром ≡Si-O¯NH4+, который 
затем распадается с разрывом цикла, благодаря ослаблению 
силоксановой связи, и взаимодействует со следующим циклом. Таким 
образом, происходят рост цепи молекулы и ее разветвление.  
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Органо-неорганические покрытия на основе таких гелей отлича-
ются высокой адгезией к стеклянной и полимерной поверхности. Одна-
ко остаются не выясненными процессы термодеструкции и фазообра-
зования в исследуемых золь-гель композициях при длительном нагре-
ве, а также влияние технологических параметров получения компози-
ций на фазовый состав после их термообработки. 

Задача исследований – изучить влияние технологических пара-
метров получения органо-неорганических золей SiO2 на процессы тер-
модеструкции и фазообразования покрытий на их основе. 

Для исследований использовали гибридные золи на основе тетра-
этоксисилана (ТЭОС) и метилтриэтоксисилана (МТЭОС), полученные 
в присутствии органических растворителей в условиях переменного 
рН. Коагуляцию гидролизата осуществляли изменением рН среды с 
помощью раствора NaOH или водного раствора аммиака. После созре-
вания геля в течение 0,5 – 10 часов, его отмывали водой, фильтровали и 
термообрабатывали. 

Полученные гели и порошки из них исследовали с помощью 
дифференциально-термического (дериватограф ОД-103, скорость подъ-
ема температуры в воздушной среде 13 °С/мин), рентгенофазового 
(ренгеновский дифрактометр ДРОН-3М, CuKα- излучение) методов 
анализа, а также инфракрасной спектроскопии (инфракрасный Фурье 
спектрометр Tensor 27).  

На рис. 1 представлена термограмма экспериментального гиб-
ридного покрытия. Слабо выраженный эндотермический эффект при 
110 °С сопровождает дегидроксилирование геля с незначительной по-
терей массы (0,68%), что согласуется со сведениями [7] о механизме 
полимеризации в кремнийорганических гелях в щелочной среде: рост 
цепи Si-O-Si и ее разветвление происходит без образования клатратов, 
таким образом, образовавшийся в процессе гидролиза спирт и вода мо-
гут свободно удаляться из реакционной смеси. 

 

 

Рис. 1. Обработка данных дифференциально-термического анализа экс-
периментального покрытия 
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Таким образом, незначительные потери массы при 110 °С свя-
заны с удалением остаточных количеств продуктов гидролиза метил-
триэтоксисилана и тетраэтоксисилана, что подтверждается инфра-
красной спектроскопией. При повышении температуры термообра-
ботки до 600-610 °С ярко выраженный экзотермический эффект тер-
моокислительной деструкции геля сопровождается дополнительной 
потерей 3,42% массы геля. Учитывая, что этот процесс протекает в 
достаточно широком температурном интервале (480 – 780 °С) замет-
ных повреждений покрытия не наблюдается. Следует учитывать, что 
именно в интервале указанных температур начинается перестройка 
кремнекислородного каркаса геля с образованием криптокристалли-
ческой фазы кристобалита (рис.2), которое проходит с незначитель-
ным увеличением объема, тем самым снижая напряжения, возникшие 
при термоокислительной деструкции в покрытии. 

 

3

 
 

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

 
Выводы. Таким образом, в результате проведенных исследований 

установлено, что органо-неорганические золи SiO2 возможно использо-
вать в качестве пропиточных растворов для защиты поверхностного 
слоя костюмов пожарных от возгорания. 
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Дослідження процесів термодеструкції органо-неорганічних гелів SiO2 
Представлені результати дослідження процесів термодеструкції органо-

неорганічних гелів системи метилтріетоксісилан-тетраетоксісилан. Розроблені 
композиції можуть бути використані для отримання захисного вогнестійкого пок-
риття зовнішнього шару костюма пожежного. 
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Study of organic-inorganic gels SiO2 thermal destruction  
The results of the study of organic-inorganic gels system methyltriethoxysilane-

tetraethoxysilane thermal destruction have been presented. It is developed the compositions that 
can be used to produce a protective outer layer of flame-retardant coating firefighters suit.  
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