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В статье рассмотрены процессы поликонденсации, протекающие в этилсиликатном связую-

щем, при различных параметрах его гидролиза. Качество связующего определяет свойства суспен-

зии и керамических форм. Установлено  влияние параметров гидролиза на степень поликонденсации 

этилсиликата и на вид отверждения керамической суспензии. 
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Качество керамических форм главным об-

разом определяется составом связующих рас-

творов. Широко применяемое в процессе литья 

по выплавляемым моделям этилсиликатное свя-

зующее обеспечивает получение суспензий с 

достаточно высокими технологическими свой-

ствами и керамических форм с узким интерва-

лом прочности (σИ), при этом изменение проч-

ности можно достигать как счет ввода добавок в 

суспензию, так и изменения в ней содержания 

связующего. Последнее можно получить гидро-

лизом исходного ЭТС до требуемого содержа-

ния условного кремнезема или  разбавлением 

уже гидролизованного раствора этилсиликата 

(ГРЭ), при этом свойства связующего могут су-

щественно отличаться. При получении сложно-

профильных отливок в керамических формах, 

когда для каждой категории отливок необходи-

мо иметь формы с определенной прочностью, 

первостепенной задачей является установление 

качества связующего. Оно определяется полно-

той протекания процесса поликонденсации, ко-

торый зависит от многих факторов, в том числе 

и от его продолжительности. Недостаточная 

степень поликонденсации ГРЭ приводит к обра-

зованию трещин на керамике или отслоению 

первых слоев суспензии от модели в процессе 

сушки (отверждения), что приводит к браку в 

процессе изготовления керамических форм. По-

этому очень важным вопросом является уста-

новление завершенности процессов структури-

рования связующего раствора, что в конечном 

итоге позволит определить технологию сушки 

огнеупорных слоев и исключить брак формо-

оболочек.   

Отработку состава и параметров процесса 

получения ГРЭ производили с применением ме-

тода ИК-спектроскопии, который позволяет 

изучать характер межмолекулярных изменений 

и процесс образования новых химических свя-

зей в ходе гидролиза в зависимости от содержа-

ния исходных компонентов и порядка приготов-

ления связующего. Для записи ИК-спектров ис-

пользовали спектрофотометр «Specord 75JR». 

ИК-спектры записывали в области частот 

4000…400 см
-1

 с использованием в канале срав-

нения ослабителя ИК-излучения. Подготовку 

образцов проводили согласно способу [1], отли-

чительной особенностью которого является от-

верждение жидких пленок ГРЭ перед снятием 

ИК-спектра при температуре 323…353 К, а так-

же возможность количественного определения 

степени поликонденсации  по величине отноше-

ния оптических плотностей (ООП) полос по-

глощения в областях спектра  1100…1200 см
-1

 и 

1050…1100 см
-1

. Полосы поглощения в области 

первого спектра обусловлены валентными коле-

баниями связей кремния с этоксильными груп-

пами (Si – ОС2Н5) в негидролизованном ЭТС, а 

после проведения гидролиза в основном харак-

теризуют валентные колебания связей кремния с 

гидроксильными группами (Si – ОН). Так как 

при поликонденсации происходит объединение 

гидролизованных молекул с выделением моле-

кул воды, т.е. и уменьшение связей Si – ОН и 

увеличение количества связей Si – О в силокса-

новых группах (области спектра 1050…1100 см
-

1
). Оптическая плотность определяется по мето-

ду базовой линии [2] для полосы поглощения в 

области спектра 1100…1200 см
-1

 с максимумом, 

взятым при 1150 см
-1

, а полосы поглощения в 

области 1050…1100 см
-1

 – при 1070 см
-1

.  

Определение степени поликонденсации 

осуществляли для гидролизованных растворов 

ЭТС-40, приготовленных раздельным способом 

гидролиза с содержанием условного SiО2 5…25 

% масс. на органическом растворителе-

разбавителе РР – этиловом спирте. ГРЭ с 5…25 

%-ной концентрацией кремнезема существенно 

отличаются по степени поликонденсации, кото-
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рая, в свою очередь, определяет их состав, 

структуру и технологические свойства: связую-

щую способность, живучесть вязкость и другие. 

Получение ГРЭ с той или иной степенью поли-

конденсации зависит как от параметров процес-

са гидролиза, так и условий его проведения: 

продолжительности перемешивания, температу-

ры реакционной смеси, гидродинамических и 

других факторов. В зависимости от указанных 

параметров и условий приготовления ГРЭ ха-

рактеризуемая величина ООП на ИК-спектре его 

пленки (степень поликонденсации) изменяется 

от 0,4 до 0,9. Величина отношения ООП, близ-

кая к 0,4, указывает на максимально возможную 

для существующих условий приготовления сте-

пень поликонденсации ГРЭ, а величина отноше-

ния ООП, близкая к 0,9 отвечает получению 

гидролизата с практическим отсутствием поли-

конденсации.  

Для достижения максимальной связующей 

способности в процессе отверждения гидролиза-

та необходимо полное завершение гидролитиче-

ской поликонденсации (догидролиза оставшихся 

этоксильнных групп и объединения оставшихся 

реакционных групп). Однако, завершение поли-

конденсации при обычных условиях отвержде-

ния, т.е. во влажном воздухе и нормальной тем-

пературе, происходит с низкой скоростью и тре-

бует длительно времени.  Поэтому на практике 

для ускорения процесса гелеобразования прибе-

гают к химическому отверждению, например,  

парами аммиака, не дожидаясь завершения про-

цесса гидролитической поликонденсации. Хи-

мическое отверждение влажным аммиаком при 

низкой степени  поликонденсации (ООП = 

0,7…0,9) вызывает сильную усадку пленки свя-

зующего и приводит к образованию таких де-

фектов литейных форм при их изготовлении как 

трещины и  отслоение огнеупорного покрытия 

от модели.  

Связующие растворы с высокой степенью 

поликонденсации (ООП = 0,4…0,5) обладают 

связующей способностью, близкой  потенциаль-

ной, т.е. в них образовалось максимальное коли-

чество силоксановых связей. Однако они обла-

дают низкой живучестью. Их отверждение (ге-

леобразование) завершается на воздухе с пони-

женной его влажностью (менее 50 %) при ми-

нимальном времени процесса сушки. Для таких 

ГРЭ процесс уменьшения объема затвердеваю-

щей части связующего при удалении раствори-

теля вызывает минимальную усадку его пленки 

и исключает образование дефектов керамиче-

ских форм при их изготовлении. Из-за  низкой 

живучести данные растворы не технологичны: у 

суспензии быстро повышается вязкость, а после 

окунания в нее блоков с моделями присыпка не 

закрепляется на поверхности огнеупорных сло-

ев. 

Параметры  приготовления ГРЭ с 16, 12 и 

10 % масс. SiО2 при различном мольном отно-

шении воды и этоксильных групп  m = 

0,12…0,25 и результаты расчета ООП приведе-

ны в табл.1, а ИК-спектры гидролизованных 

растворов ЭТС-40 с 16 и 10 % масс. SiО2  пока-

заны на рис.1. Перемешивание ГРЭ производили 

в течение двух часов. 

Таблица 1 

Результаты исследований связующих растворов и расчета ООП 
Номер ГРЭ 

(спектра) 

Параметры проведения гидролиза Спектральные характеристики 

ЭТС-40, % m НСℓ, % D1150 D1070 ООП 

1 38,5 0,3 0,25 0,618 0,662 0,93 

2 38,5 0,5 0,12 0,586 0,803 0,73 

3 38,5 0,5 0,25 0,436 0,778 0,56 

4 25,0 0,7 0,15 0,439 0,845 0,52 

5 25,0 1,0 0,25 0,380 0,884 0,43 

6 25,0 0,5 0,25 0,362 0,771 0,47 

7 25,0 0,5 0,18 0,447 0,779 0,56 

8 29,2 0,5 0,25 0,417 0,851 0,49 

9 29,2 0,5 0,18 0,463 0,785 0,59 

10 29,2 0,5 0,12 0,556 0,856 0,65 

 

Расшифровка спектров и вычисление ООП 

показали, что данные растворы существенно 

различаются по степени поликонденсации и со-

ставу продуктов. Наименьшая степень поликон-

денсации ООП = 0,93 в ГРЭ (вар.1) достигается 

при малом содержании воды (m = 0,3), о чем 

свидетельствует наличие полос поглощения 

этоксильных групп в области1300…1500 см
-1 

(рис. 1). Увеличение количества воды в гидро-

лизуемой системе (m = 0,5) позволяет получить 

удовлетворительную степень поликонденсации 

– ООП = 0,56, вар.3.  

Наиболее высокая степень поликонденса-

ции у ГРЭ (ООП = 0,43…0,49) достигается при 

содержании в гидролизате 0,25 % НСℓ 

(вар.5,6,8). Однако, данные растворы обладают 

низкой живучестью. Снижение концентрации 

НСℓ в связующих растворах до 12 % позволяет 
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уменьшить степень поликонденсации до опти-

мальной величины и получить качественное ке-

рамическое покрытие на модели после вакуум-

но-аммиачной сушки.  

 
Рисунок 1 ИК-спектры гидролизованных растворов ЭТС-40 

 

Довольно высокую степень поликонденса-

ции ГРЭ (ООП = 0,52, вар.4) можно получить 

увеличением количества воды при гидролизе (m 

= 0,7). Связующее такого  типа можно приме-

нять для условий воздушной сушки керамиче-

ского покрытия, так как после вакуумно-

аммиачной сушки высокая остаточная влаж-

ность в первом огнеупорном слое вызовет его 

отслоение от модели при нанесении и сушки 

второго огнеупорного слоя. 

Для определения степени завершенности 

поликонденсации от времени также исследовали 

ГРЭ после выдержки их в течение суток. Ре-

зультаты показали, что изменение ООП соста-

вило для вариантов: 1 – 0,93 и 0,72; 2 – 0,73 и 

0,67; 3 – 0,47 и 0,45; 4 – 0,56 и 0,51; 5 – 0,65 и 

0,62; 6 – 0,59 и 0,56. Полученные результаты 

показывают, что процесс протекания гидроли-

тической поликонденсации продолжается и на 

стадии приготовления суспензии. Практическое 

завершение поликонденсации в процессе приго-

товления ГРЭ достигается у связующего 3 

(вар.1), так как изменение ООП у него мини-

мальное. 

Таким образом, получение удовлетвори-

тельных степени поликонденсации и живучести 

ГРЭ для условий вакуумно-аммиачной сушки 

(m = 0,3…0,5) достигается понижением содер-

жания НСℓ (0,12…0,18 %). Такие связующие 

растворы можно также получать из ГРЭ с 

16…20 % SiО2 (m = 0,3…0,5), приготовляемых 

путем их разбавления расчетным количеством 

РР. Применение низкокремнеземистого этилси-

ликатного связующего позволило исключить 

такой вид брака, как отслоение отвержденного 

керамического слоя от модели в процессе изго-

товления керамической формы и  стабилизиро-

вать их прочность. 
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