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ДОСЛІДЖЕННЯ ХІМІЧНОЇ АКТИВНОСТІ ПОВЕРХНІ ГІБРИДНИХ 

ГЕЛІВ SіO2 – ПРЕКУРСОРІВ ФУНКЦІОНАЛЬНИХ МАТЕРІАЛІВ  
 

Гібридні золі SiO2 широко використовуються в якості прекурсорів захисних покриттів по 

оптичному склу, ентеросорбентів різного призначення, високодисперсних наповнювачів, доба-

вок, що модифікують і т.д. Це обумовлене технологічною гнучкістю золь-гель процесу одержан-

ня таких гелів: коригуванням кінетичних параметрів проведення гідролізу і поліконденсації кре-

мнійорганічних компонентів можна отримувати задану дисперсність і форму частинок як гелево-

го порошку, так і кремнеземистого порошку після випалу. Останнім часом гібридні гелі викорис-

товують в якості ефективних композицій для вогнезахисту текстильних матеріалів. Численні пу-

блікації за цим питанням зосереджені на дослідженні впливу складу гібридного гелю на вогнес-

тійкість захисних покриттів, але залишаються нез'ясованими і тому вимагають додаткового ви-

вчення основні фактори, що впливають на зміну еластичності гібридних гелів SiO2 та матеріалів 

на їх основі. В статті розглядається взаємозв'язок технологічних параметрів отримання золю, хі-

мії поверхні гібридних гелів SiO2 і фізико-хімічних властивостей отриманих на їх основі функці-

ональних матеріалів. Для досліджень використовувались кислі золи тетраетоксисилану, отримані 

в присутності різних типів органічних розчинників: спирту (етанол), кетону (ацетон) і складного 

ефіру (етилацетат). Експериментальні золі отримувались за двома найбільш поширеними в золь-

гель технології методами: гідролізом ТЕОС при кімнатній температурі (холодний гідроліз) і на 

водяній бані при 60 ºС (гарячий гідроліз). Показано, що еластичність волокон і покриттів SiO2 

залежать від хімії поверхні і максимальна за умови мінімальної кількості основних центрів Льюї-

са та Бренстедовських кислотних й основних центрів. 

Ключові слова: гібридні гелі SiO2, функціональні матеріали, хімія поверхні, гідроліз, по-

ліконденсація, еластичність 

 

1. Вступ 

Зв’язок небезпеки виникнення надзвичайної ситуації на промислових підп-

риємствах хімічної, харчової та металургійної галузей та пожежної безпеки не ви-

кликає сумнівів. Дотримання норм безпеки зберігання та використання агресив-

них і легкозаймистих матеріалів і речовин значно знижує загрозу виникнення НС. 

Однак, з огляду на досить щільну компоновку цехів і адміністративних будівель 

на сучасних підприємствах, не можна не брати до уваги рівень пожежної безпеки 

в цих будівлях. 

У приміщеннях громадського користування крім загальних заходів пожеж-

ної безпеки використовуються спеціальні оздоблювальні матеріали, завіси і обби-

вні текстильні матеріали, оброблені інтумесцентними композиціями [1-3], які під-

вищують їх вогнестійкість. Однак при різкому нагріванні такі композиції виділя-

ють канцерогенні речовини і отруйні гази. 

Даний стан питання формує наукову проблему, вирішення якої лежить в об-

ласті пошуку нових шляхів захисту оздоблювальних матеріалів, зокрема, тексти-

льних оббивних матеріалів, від дії відкритого вогню. 
Останнім часом в якості ефективних композицій для вогнезахисту текстиль-

них матеріалів широко застосовуються кремнійорганічні гелі SiO2, модифіковані 
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полікарбонатами [4, 5], фосфорорганічними сполуками [6, 7] і різними комбінаці-
ями з аммоній- борат- або борвмісними сполуками [8, 9]. Однак процес підготов-
ки просочувальної композиції і безпосередньо процес просочення тканин такими 
композиціями досить складний. Тому проблематично отримувати стабільні фізи-
ко-хімічні властивості композицій, відповідно, вогнестійкість тканин, просочених 
такими композиціями, може змінюватися в широких межах.  

 

2. Аналіз літературних даних та постановка проблеми 
Перспективним напрямком підвищення вогнестійкості текстильних матеріа-

лів є розробка просочувальних складів на основі гібридних золів SiO2, які відріз-
няються поліфункціональним призначенням. Вони широко використовуються в 
якості прекурсорів захисних покриттів по оптичному і кварцовому склу [10], ен-
теросорбентів різного призначення, високодисперсних наповнювачів стоматоло-
гічних композиційних матеріалів з різною морфологією, добавок, що модифіку-
ють в технології технічної кераміки і вогнетривких бетонів і т.д. [11, 12]. Широка 
область застосування обумовлена технологічною гнучкістю золь-гель процесу: 
коригуванням кінетичних параметрів проведення гідролізу і поліконденсації кре-
мнійорганічних компонентів можна отримувати задану дисперсність і форму час-
тинок як гелевого порошку, так і кремнеземистого порошку після випалу [11, 13]. 

Відомо, що ступінь однорідності золів і гелів визначається механізмом полі-
конденсації, який залежить від концентрації іонів водню при гідролізі вихідних 
кремнійорганічних сполук [14]. При збільшенні швидкості гідролізу тетраетокси-
силану (ТЕОС) і уповільненні процесу поліконденсації золь набуває волокноут-
ворюючих властивостей. Однак при витягуванні волокон з таких золів принципо-
во важливий вибір типу органічного розчинника, тому що діаметр і еластичність 
волокон можуть змінюватися в широкому інтервалі [14]. Тонкі покриття на основі 
цих золів також характеризуються різним ступенем еластичності [15]. 

Змінення технологічних параметрів гідролізу в присутності органічних роз-
чинників також викликає або підвищення в'язкості золю, і, як наслідок, отриман-
ня пучків волокон, або знижує їх еластичність. Продукти, що виділяються в про-
цесі гідролізу ТЕОС, частково випаровуються (як, наприклад, етанол), частково 
беруть участь в реакції поліконденсації (силаноли, силандіоли, хлорсиланоли і 
т.д.), а частина продуктів і напівпродуктів поліконденсації бере участь у продов-
женні процесу гідролізу (вода, етанол і хлорзаміщені димери-тетрамери полікре-
мнієвої кислоти) [14]. Зміна співвідношення продуктів і напівпродуктів реакцій 
гідролізу і поліконденсації при різних технологічних умовах проведення гідролізу 
призводить до отримання золів з різною в'язкістю і терміном старіння, а волокни-
сті порошки та покриття з них мають різну еластичність [15].  

Залишаються нез'ясованими і тому вимагають додаткового вивчення основні 
фактори, що впливають на зміну еластичності функціональних матеріалів на ос-
нові гібридних гелів SiO2. 

 

3. Мета та завдання дослідження  
Метою досліджень було вивчення взаємозв'язків між технологічними пара-

метрами отримання золю, хімією поверхні гібридних гелів SiO2 і фізико-
хімічними властивостями отриманих на їх основі волокон і покриттів. 

Поставлена мета досягається вирішенням наступних завдань: 
- визначення типу і кількості кислотно-основних активних центрів на повер-

хні глобул гелів SiO2; 
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- вивчення впливу технологічних особливостей проведення гідролізу тетрае-

токсисилану на кількість кислотно-основних активних центрів на поверхні глобул 

гелів SiO2; 

- вивчення фазового складу і мікроструктури функціональних матеріалів на ос-

нові гібридних гелів SiO2 (волокнистих порошків і захисних покриттів по тканинах). 

 

4. Матеріали й методи дослідження, що застосовувалися для синтезу та 

аналізу властивостей гібридних гелів SiO2 

Для досліджень використовувались кислі золи тетраетоксисилану, отримані 

в присутності різних типів органічних розчинників: спиртів (етанол), кетонів 

(ацетон) і складних ефірів (етилацетат). 

Експериментальні золі отримувались за двома найбільш поширеними в золь-

гель технології методами: гідролізом ТЕОС при кімнатній температурі (холодний 

гідроліз) і на водяній бані при 60 ºС (гарячий гідроліз) (рис.1). Час дозрівання зо-

лю, необхідний для формування волокноутворюючих властивостей, змінювався в 

широкому інтервалі (від 1 до 12 діб). 

Волокна з досліджуваних золів з оптимальним співвідношенням тетраеток-

сисилан / спирт / вода / кислота, доведених до в'язкості, що забезпечує волокноу-

творюючі властивості, витягувались на лабораторній установці з центрифугою з 

обертовим диском і сушильною камерою. 

Утворення волокон відбувалося за рахунок розтягування крапель тонкого стру-

меня золю, який виливався на поверхню диска, що обертається, і їх відриву в момент 

придбання кутової швидкості диска (при експериментально встановлених оптималь-

них значеннях швидкості обертання диска, а також співвідношення діаметра диска і 

розміру камери). Отримані волокна сушились в сушильній шафі при (50–80) ºС. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

 

Рис. 1. Схема одержання експериментальних золів та матеріалів 

 

Експериментальні покриття по тканинах готувались методом просочення зо-

лями тетраетоксисилану. Після просочення і видалення зайвого золю зразки су-

шились в сушильній шафі при (60 – 80) ºС. 



ISSN 2524-0226. Problems of Emergency Situations. 2018. № 2(28) 
 

86 © О. Б. Скородумова, О. В. Тарахно, В. А. Крадожон, М. Є.Тополь, М. П. Галайда 
 

Мікроструктура отриманих волокон і покриттів досліджувалась за допомо-

гою оптичного мікроскопа XS-3320. 

Механізм поліконденсації вивчався за допомогою ІЧ-спектроскопії (інфра-

червоний Фур'є спектрометр Tensor 27). 

У отриманих гелів досліджувались наявність і кількість активних кислотно-

основних центрів на поверхні глобул, застосовуючи метод адсорбції кольорових 

індикаторів з водних розчинів в інтервалі рКа від -0,2 до 13 [16]. 

 

5. Результати досліджень кислотно-основних властивостей поверхні 

глобул експериментальних гелів 
Відомо, що поверхня твердого тіла біфункціональна. Відповідно до теорії 

Бренстеда–Льюїса поверхня містить активні центри, здатні приймати або віддава-

ти протон (центри Бренстеда) або, в разі наявності гетероатомів, приймати або 

віддавати пару електронів (центри Льюїса). 

Результати визначення кислотно-основних властивостей поверхні глобул ек-

спериментальних гелів наведені в табл.1 і на рис.2 та 3. 

Аналізуючи процеси, що протікають при отриманні гібридних гелів SiO2, 

можна виділити на поверхні глобул гелю наступні групи атомів: ≡Si-O-Si≡, ≡Si-

OH, ≡Si-OH-Si≡ (ол-групи), ≡Si-OC2H5, ≡Si-Cl, H-OH, C2H5-OH. 

До жорстких основ Льюїса (Ло) відносяться: H2O, Cl
- 
(в нашому випадку Si-

Cl), OH
-
 (Si-OH), SiO3

-
 (≡Si-O-Si≡), ROH (C2H5OH, що утворюється при гідролізі 

ТЕОС), RO
-
 (OC2H5 – негідролізовані групи в ТЕОС). У всіх групах присутні ге-

теро атоми, які мають на зовнішній оболонці неподілену пару електронів. 

 
Табл. 1. Кислотно-основні центри на поверхні глобул експериментальних гелів 

 

Кислотні центри Бренстеда (Бк) легко віддають протон. До них можна відне-

сти наступні групи на поверхні глобул гелю: ≡Si-OH, ROH, ол-групи, які, віддаю-

чи протон, переходять в оксогрупи (процес оксоляціі). 

Основні центри Бренстеда (Бо) можуть приймати протон. До них відносять-

ся: RO
-
, ≡Si-OH-Si≡ (ол-групи, які, приймаючи протон, утворюють аква-групи).  

№ 

зр. 

Роз-

чинник 

Кількість активних центрів q •10
-6

 моль/г при рКа 

-0,29 

(Ло) 
+1,5 +3,46 +5 +6,4 Σ Бк +7,3 +8,0 +10,5 +12,8 Σ Бо Всего 

Гвзв 

Етил-

ацетат 

4,96 8,04 7,08 1,47 1,53 18,12 5,09 1,27 0,66 1,68 8,7 31,78  

Гзв 3,33 0,24 0,39 2,64 0,03 3,3 2,13 3,73 0,28 0,54 6,68 13,31  

Хз 7,91 5,75 1,15 2,34 0,3 9,54 7,01 2,12 0,69 2,41 12,23 29,68  

Гз 4,2 6,28 0,91 0,30 1,23 8,72 6,67 2,39 0,45 2,73 12,24 25,16  

Гвв 3,34 0,11 0,74 5,89 1,55 8,29 1,36 1,86 0,21 0,32 7,09 15,38  

Хвз 13,53 0,33 0,92 4,09 1,56 6,9 1,41 0,31 0,29 2,67 4,68 25,11  

Хв 8,65 0,25 0,76 3,46 1,74 6,21 2,4 8,51 0,81 1,94 13,66 28,52  

Хвзв 1,81 - - - - - - - 0,14 0,56 2,7 4,51 

Хзв 10,71 0,36 1,83 1,98 0,74 4,91 1,27 3,02 1,49 1,56 7,34 22,96  

Хзв ацетон 10,53 0,69 1,48 6,25 1,98 10,4 1,68 2,05 0,82 2,89 14,78 28,37  

Хзв етанол 5,46 0,32 0,73 2,07 2,07 5,19 2,61 0,38 0,25 1,25 4,49 15,14  



ISSN 2524-0226. Проблеми надзвичайних ситуацій. 2018. № 2(28) 
 

Chemical Technology and Engineering. DOI: 10.5281/zenodo.2597991 87 
 

Таким чином, різне поєднання кислотних і основних центрів може дати до-

даткову інформацію про ступінь активності поверхні, можливості утворення хімі-

чних зв'язків між глобулами гелю. Особливо це важливо при отриманні тонких 

волокон тому, що вони при витягуванні відцентровим способом будуть на місцях 

перебування активних центрів злипатися. Для вогнестійких покриттів по тексти-

льним матеріалам необхідно, щоб поверхня була пасивованою або містила гідро-

фобні ділянки для того, щоб тканина не втрачала своєї рухливості і м'якості. 
 

6. Обговорення результатів дослідження кислотно-основних характери-

стик поверхні гібридних гелів 
При гарячому гідролізі в закритому об'ємі на поверхні гелю, в основному, 

присутні центри Бренстеда: основні (OR
-
, ол-групи) та кислотні (≡Si-OH, ROH, 

ол-групи), що свідчить про неповне проходження гідролізу ТЕОС (рис.2). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

Рис. 2. Зміна кількості активних центрів на поверхні глобул гелів в залежності від 

способу проведення гідролізу ТЕОС 
 

Гідроліз при нагріванні у відкритому об’ємі (Гвв) призводить до зміни хімії 

поверхні гелю: на графіку видно переважне утворення кислотних центрів Бк, а 

кількість основних центрів Бо знижується, відповідно, гідроліз проходить най-

більш повно. Гідроліз в комбінованому режимі (Гвзв) супроводжується різким 

збільшенням кількості кислих центрів Бк, що є наслідком утворених неоднорід-

ностей в гелях за рахунок активізації поліконденсації в неповністю гідролізованій 

суміші ТЕОС і його напівпродуктів і продуктів гідролізу. Це підтверджується ре-

зультатами ІЧ-спектрроскопії: в гелях, отриманих у відкритому об’ємі, співвід-

ношення висоти і ширини (I/d) смуги поглинання коливання зв'язків Si-O при 

1080 см
-1

 мінімально, що свідчить про деяке збільшення кількості лінійних силок-

санових ланцюгів і скорочення сітчастих полімерів. 
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Гідроліз без нагрівання протікає практично повністю, тому кількість кислих 
центрів Бк помітно нижча, ніж в гелях, отриманих гарячим гідролізом. Проведення 
гідролізу в закритому об'ємі утримує продукти реакції від випаровування, тому, 
перебуваючи в реакційній суміші, сприяють утворенню основних центрів Бо, які 
легко гідратуються з утворенням різних комплексів і перехідних станів, що також 
призводить до злипання волокон при витягуванні та утворення зрощених пучків. 

Занадто тривалий гідроліз призводить до утворення підвищеної кількості 
центрів Бо: при підсушуванні витягнутих волокон і просочених тканин спостері-
гається їх злипання і еластичність знижується. Отримані результати узгоджують-
ся з даними ІЧ-спектроскопії: найменше значення I/d було зафіксовано в золях, 
отриманих нетривалим холодним гідролізом у відкритому об’ємі. При подальшо-
му випаровуванні такого золю кількість активних центрів Бренстеда на поверхні 
глобул гелю мінімальна. Льюїсовські основні центри, що містять в якості гетеро-
атома кисень, за нормальних умов хімічної активності не виявляють, проте під 
дією температури схильні до перебудови, що негативно позначається на вогнес-
тійкості покриттів і термостабільності волокон. Тому в якості оптимального ре-
жиму гідролізу обраний Хвзв, за якого кількість центрів Ло також мінімальна. 

Наведений спосіб аналізу поверхні також дозволяє коригувати інші техноло-
гічні параметри отримання еластичних волокон і покриттів. Так, на рис.3 показа-
но, що найбільш ефективним розчинником для гідролізатів ТЕОС є етанол. 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Рис. 3. Зміна кількості активних центрів на поверхні глобул гелів в залежності від 

типу розчинника 

 
7. Висновки 
В результаті проведених досліджень визначено тип і кількість кислотно-

основних активних центрів на поверхні глобул гелів SiO2. Вивчено вплив техно-
логічних особливостей проведення гідролізу тетраетоксисилану на фазовий 
склад, мікроструктуру та кількість кислотно-основних активних центрів на пове-
рхні волокон та покриттів. 

На основі аналізу хімічної активності поверхні глобул гібридних гелів SiO2 
встановлено взаємозв'язок технологічних параметрів отримання золю, хімії пове-
рхні гібридних гелів SiO2 і фізико-хімічних властивостей отриманих на їх основі 
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волокон і покриттів. Обґрунтовано оптимальний режим гідролізу ТЕОС і тип роз-
чинника. Показано, що еластичність волокон і покриттів залежать від хімії їх по-
верхні і максимальна за умови мінімальної кількості центрів Ло, Бк, і Бо. 

Отримані результати є основою для подальшого вивчення комплексних гелів 
SiO2 з різним співвідношенням антипіренів та модифікаторів. 
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STUDY OF THE CHEMICAL ACTIVITY OF SiO2 HYBRID  

GELS-PRECURSORS OF FUNCTIONAL MATERIALS 
 

SiO2 hybrid sols are widely used as precursors of protective coatings on optical glass, intestinal 
sorbents for various purposes, highly dispersed fillers, modifying additives, etc. Adjusting the kinetic 
parameters of the hydrolysis and polycondensation of organosilicon components, it is possible to obtain 
a given dispersion and shape of particles of both gel powder and silica powder after calcination. Recent-
ly, they are used as effective compositions for fire protection of textile materials. Numerous publications 
are focused on studying the effect of that hybrid gel composition on the fire resistance of protective 
coatings; however, the main factors affecting the change in elasticity of the SiO2 hybrid gels and materi-
als based on them are still unclear, therefore, they requires to be studied. The article discusses the inter-
relation of technological parameters for obtaining a sol, the chemistry of the hybrid gel surface SiO2 and 
the physical-chemical properties of the functional materials obtained on their basis. To study those ma-
terials, we used acidic sols of tetraethoxysilane obtained with the presence of various types of organic 
solvents: alcohol (ethanol), ketone (acetone) and ester (ethyl acetate). The experimental sols were ob-
tained with the two most common methods used in sol-gel technology: hydrolysis of tetraethoxysilane 
at room temperature (cold hydrolysis) and in a water bath heated to 60 ° C (hot hydrolysis). It is shown 
that the elasticity of the fibers and SiO2 coatings depend on the chemistry of their surface and is maxi-
mum with a minimum number of basic Lewis and Brensted acid and basic centers. 

Keywords: hybrid gels SiO2, functional materials, surface chemistry, hydrolysis, polycondensa-
tion, elasticity 
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