
/;гггггг̂  г: ГГГГ? / 01
1. 2002/ U I

ИТЁЙНОЕ1 
ПРОИЗВОДСТВО

I t is ind ica ted , th a t using o f  h igh -m olecu lar substances 
as m od ifiers o f  a lk a li  s ilica te  en a b les  to rece ive  stru c tu red  
b in ders m th  in terp en etra tin g  netw orks.
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Известно [1, 2], что образование в растворах 
надмолекулярных структур высокомолекулярных 
соединений (ВМС) и, как следствие, степень 
структурообразования модифицированных сили
катных связующих (М СС) зависит в первую оче
редь от вида и количества функциональных групп 
линейных ВМС. В связи с этим в эксперименталь
ных исследованиях использовали водорастворимые 
ВМС, отличающиеся не только химическим со
ставом, но и степенью полимеризации, а соответ
ственно молекулярной массой и количеством фун
кциональных групп (-СООН, -CONH^, -C O N H -, 
-ОН, -CN= и др.) [2, 3] (табл. 1).

Из таблицы видно, что в сополимерах акрило
вых производных в достаточно широких пределах 
изменяются не только общее количество функци
ональных групп, но и их разновидности. С  целью 
установления привалирующего влияния на про
цессы структурообразования М СС той или иной 
разновидности и общего количества функцио
нальных групп, а также линейных размеров мак
ромолекул исследовали "структурно-чувствитель
ные" свойства М СС, полученных в результате 
автоклавного {Р  =  0,6 МПа, t =  180°С) растворе
ния силикат-глыбы в водном растворе модифика
тора.

Т а б л и ц а  1. Некоторые данные о молекулярной массе, длине цепи макромолекулы 
и количестве функциональных групп водорастворимых высокомолекулярных 

соединений-модификаторов жидкого стекла

Модификатор
Молекуліфная Степень Длина цепи 
MaccąMlO-^ полиьгризэднн«

Вид/'количество 
функциональных групп 

в молекуле

Общее количество 
функциональных групп 

в макромолекуле

ПАН

40,0 149 2233
-СООН/82
-CONH2/4
-CONH/63

149

100,0 373 5582
-СООН/205
-CONH3/IO
-CONH/158

373

К-9

30,0 97 493
-СООН/97
-COONa/97
-CONH2/ I 94

388

50,0 162 823
-СООН/162
-COONa/162
-CONH2/324

648

К-4

50,0 121 922

-СООН/121 
-COONa/121 
-CONH2/ I 2 I 
- CONH-/242 

С№ /121

726

90 218 1661

-СООН/218 
-COONa/218 
-CONH2/ 2 I8 
- CONH-/436 

- С № /218

1308

П р и м е ч а н и е :  Сведения о функциональных группах Na-К М Ц  и его сополимеров приведены в работе [3] .
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Рис. 1. Зависимость оптической плотности МСС от концентра
ции сополимеров акриловых производных: 1 — К-4 (Л/ = 9 • 10̂ ); 
2 - К-4 (Л/= 5 • т ; 3 - К-9 (Л/= 5 • 10̂ ); 4 ~  ПАН (Л/= 1 • Ю )̂; 

аи= 2,6, 7=1460 кг/м^

Как указывалось в [1,2], автоклавное модифи
цирование жидкого стекла позволяет получать 
структурированный связующий материал с взаи
мопроникающими сетками высокомолекулярного 
соединения и кремнекислородных низкомолеку
лярных полимеров. Об образовании таких структур 
косвенно свидетельствуют приведенные ниже эк
спериментальные данные.

Так, например, использование в качестве 
модификаторов сополимеров акриловых произ
водных приводит к существенному увеличению 
оптической плотности получаемого М СС (рис. 1). 
При этом как кинетика повышения оптической 
плотности, так и абсолютная величина этого 
показателя зависят не только от концентрации 
модификатора, но и от вида и количества в нем 
функциональных групп. Как показывают резуль
таты экспериментальных данных, наибольшей 
структурирующей способностью обладает модифи
катор К-4 (рис. 1, кривые 7, 2), у которого не 
только большая молекулярная масса, но и зна
чительно большее количество по сравнению с 
другими модификаторами функциональных групп, 
основную массу которых составляют -C O N H 2 и 
-C O N H -, обладающие максимальной величиной 
молекулярной когезии [4, 5]. При этом особо 
следует отметить, что в процессе автоклавного 
растворения силикат-глыбы, когда наблюдается 
постоянное увеличение pH раствора, происходит 
интенсивный гидролиз модификаторов [2, 6] , 
приводящий к раскручиванию глобулярных клуб
ков макромолекул. В результате этого происходит 
образование фибриллярных надмолекулярных 
структур, в которых амидные, имидные и карбок
сильные группы приобретают истинную активность 
и в результате протекания процесса имидизации 
начинают активно взаимодействовать с соответ
ствующими группами соседних макромолекул, 
структурируя таким образом получаемый М СС. 
Интенсивность протекания этого процесса воз
растает по мере роста молекулярной массы ВМС, 
с увеличением которой способность макромоле
кул к конформационным превращениям возрас
тает [7].

Рис. 2. Зависимость оптической плотности МСС от концентрации 
водорастворимых эфиров целлюлозы: 1 — КМЦ-6 (Л/= 13 • 10̂ ); 
2 -  КМЦ-5 (М =  13* 10̂ ); 2 -  Na-КМЦ (2 • 10 )̂; 4 -  КМЦ-8 
(Л/= 13* Ю'*); 5 — Na-KMU(A/= 13- 10"); w=2,6, ^=1460 кг/м^

Сравнивая оптическую плотность М СС, моди
фицированных сополимерами акриловых произ
водных с одинаковой молекулярной массой (рис. I, 
кривые 2 и 2), можно отметить, что интенсив
ность роста оптической плотности, т. е. образова
ние структурной сетки связующего, зависит от 
количества наиболее активных функциональных 
групп -C O N H -, -CONH^, -CN=, -COONa, по 
мере увеличения которых возрастает абсолютная 
величина оптической плотности.

К аналогичным результатам приводит анализ 
экспериментальных данных, представленных на 
рис. 2. Наличие в сополимерах Na—КМЦ дополни
тельных групп [3] делает их более активными в 
отношении структурирования в модифицирован
ных силикатных связующих материалах. В этом 
отношении ряд активности исследованных водо
растворимых сополимеров Na—КМЦ можно пред
ставить следующим образом: КМЦ-6 > КМЦ-5 > 
КМЦ-8 > Na-К М Ц .

О высокой структурирующей способности ис
следованных ВМС при автоклавном процессе ра
створения силикат-глыбы свидетельствуют и ре
зультаты экспериментальных данных определения 
структурной вязкости М СС (рис. 3). Установлено,

Рис. 3. Влияние модификаторов на изменение структурной вяз
кости МСС: 7 - Ж С ;  2 -  Na-К М Ц  (Л/= 13* 10^ 0,3%); J -  
КМЦ-6 (Л/= 13* 10^ 0,3%); 4 -  К-9 (Л7 = 5* 10\ 0,4%); 5 -  

К-4 (Л/= 9 • 10^ 0,3%); т=2,6, у=1440 кг/м^
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Рис. 4. и  к  спектры связующих материалов: 1 — ЖС (w=2,6); МСС (0,3% К-4, Л/=9 • W ) 

Т а б л и ц а  2. Влияние ВМС на удельную прочность пленки на разрыв

Модификатор, 
мае. %

Удельная прочность пленки на разрыв 
P•1 0 ^MПa

ЖС

14,3

ПАН
(0,3)

15,2

К-9
(0,3)

16,3

Na-КМЦ
(0,3)

16,3

КМЦ-5
(0,3)

17,4

КМЦ-6
(0,3)

17,8

ЧТО при определенных для каждого ВМС концентра
циях существует предельное напряжение сдвига (х̂ ), 
когда раствор связующего материала можно отнести 
к структурированным системам. При этом представ
ленные данные находятся в полном соответствии с 
результатами анализа оптической плотности М СС и 
свидетельствуют о том, что в процессе автоклавного 
растворения силикат-глыбы в водном растворе ВМС 
происходит взаимодействие макромолекул и ассо- 
циатов модификаторов между собой и со структур
ными образованиями силикатов натрия.

Анализ И К спектров (рис. 4) водных растворов 
исходного (кривая /) и модифицированного 0,3% 
К-4 (Л/ = 9* 10^ кривая 2) жидкого стекла {т — 
2,6) указал на появление в спектре М СС новых 
полос поглощения 1570, 1540, 1390, 1105, 915 см“'. 
Согласно данным [8 ], дублетная 1107—998 см'̂  и 
слабая 915 см"' полосы характерны для амфиболов- 
полимерных силикатов с анионами в виде лент, 
образованных из двух или более гидроксильных 
цепей, симметричных относительно плоскости, 
параллельной осям этих цепей. Появление новой 
полосы поглощения 1570 см‘‘ в спектрах М СС, 
характерной для связанных карбоксильных групп 
(СООН), указывает на протекание в процессе ра
створения силикат-глыбы гидролиза карбамидных 
групп, а сдвиг ее в более коротковолновую область 
(1540 см'*) — на образование эфиров с силикатами 
натрия. Полоса поглощения 1390 см ‘, относящаяся 
к карбоксилитным группам, свидетельствует о свя
зывании ионов натрия.

Отмеченное выше структурообразование сили
катных связующих, как следует из табл. 2 , приводит 
к достаточно большому увеличению удельной проч
ности пленки на разрыв, характеризующей ее коге
зионную прочность в неотвержденном состоянии.

Полученные результаты еще раз подтверждают, 
что введение в связующий материал таких активных 
функциональных групп, как -C O N H -, -C O N H 2 , 
-СООН, -CN=, -COONa и др., приводит к увеличе
нию его когезии и удельной прочности пленки МСС  
на разрыв, что согласуется с данными, приведенны
ми в [2, 3]. При этом наличие в М СС большого 
количества функциональных групп (см. табл. 1 ) при
водит к получению МСС, обладающих существенно 
более высоким значением величины когезионной 
прочности неотвержденной пленки связующего.

Таким образом, использование высокомолеку
лярных материалов в качестве модификаторов жид
кого стекла дает возможность получать структури
рованные М СС с взаимопроникающими сетками, 
образованными ВМС и низкомолекулярными 
кремнекислородными полимерами.
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