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В связи с растущей потребностью в синтетических силикатных и 
гидросиликатных материалах представляет интерес разработка до­
ступных и экономически целесообразных способов их получения.

К наиболее перспективным способам получения гидросиликатов 
следует отнести синтез из водных растворов. При смешении водных 
растворов солей металлов с щелочносиликатными растворами проте­
кает реакция обмена с образованием нерастворимых гидросиликатов. 
В литературе имеется достаточное число работ по синтезу гидросили­
катов из водных растворов ('՜6). Однако в указанных работах не рас­
сматривается влияние кремневого модуля исходного щелочносиликат- 
ного раствора на состав выделяющихся твердых фаз.

Целью настоящей работы является систематическое изучение ус­
ловий формирования высококремнеземистых гидросиликатов металлов 
из водных растворов путем исследования модельных систем МеСЬ— 
Да2О • пБЮ2—Н2О (где п= 1-5-5, Ме—Бг, Ва, 2п.М^) и выяснение вли­
яния кремневого модуля на состав выделяющихся твердых фаз. Вы­
бор элементов (Бг, Ва, 2пМ^) продиктован предполагаемыми облас­
тями применения синтезируемых гидросилнкатов.

Согласно предположениям о структуре силикатных растворов ос­
новными ионами, присутствующими в щелочносиликатном растворе с 
отношением БЮа: МааО — 1 :1 и рН^>13,6, являются №+, ОН и 
БЮз՜. Но в интервале pH —13,6—10,9 и при отношении Б1О2:\а։О = 
= 2:3 и выше основным ионом оказывается дисиликат ион Б120з .
Ниже pH 10,9 в растворе также присутствуют полимерные ионы, 
тогда как ниже pH 9 кремнезем существует главным образом в виде 
коллоидных частиц, находящихся в равновесии с Б|'(ОН)< (7). Раз- 
личпые ионные разновидности в силикатных растворах можно 
обнаружить в форме триметилсилильных производных, выделяя пос­
ледние посредством дистилляции и газовой хроматографии. 5станов- 
лсно (8~10) то в щелочносиликатных растворах с высоким кремневым 
модулем преобладают высокополимерные анионы и степень полимери­
зации силикатных тетраэдров увеличивается с уменьшением содер 
ж ан и я щелочи и повышением концентрации кремнезема. Лентцем ( ) 
подтверждено наличие тех же полианнонов, которые присутствуют в 
растворе, и в твердых фазах, образованных из щелочносиликатных 
Растворов. Это обстоятельство позволило предположить, что при вза­
имодействии растворимых солей металлов с высококремневы.мн щелоч 



ними растворами будут осаждаться гидропотнсиликаты соответству­
ющих металлов. Подобные высокомодульные гидросиликаты могут 
найти широкое применение в силу своих свойств (высокая степень чис­
тоты, гомогенность, низкая температура плавления), а также комп­
лексного состава. Так как в результате взаимодействия растворимых 
солей металлов с щелочносиликатными растворами образуются труд­
норастворимые гидросиликаты, то указанные системы исследовались 
методом «остаточных концентраций», согласно которому состав осад­
ков определяется по разнице между составами исходных растворов и 
равновесных жидких фаз ("). Области образования химических со­
единений определены и подтверждены измерением ряда параметров 
равновесных жидких фаз—pH, электропроводности, вязкости, плот­
ности. Методика исследования систем описана ранее (|2).

Исходными веществами служили 8гС12-6Н2О; ВАС12-5Н2О; 7пС12; 
А^С12«2Н2О марки «хч» и щелочносиликатные растворы с различным 
кремневым модулем, приготовленные растворением аморфной двуокиси 
кремния в 2н. растворе ИаОН или КОИ. В общем не было установле­
но, что ионы калия ведут себя в полисиликатной системе иначе, чем 
ионы натрия. Однако смеси с силикатом калия более стабильны к про­
должительному нагреванию, чем аналогичные смеси с силикатом нат­
рия, имеющие тенденцию кристаллизоваться при нагревании (7). При 
исследовании кристаллизации в системе №2О—8Ю2—Н2О при 90е ус­
тановлены поля кристаллизации силикатов и полисиликатов различ­
ных составов. В области кристаллизации полисиликатов выделены 
кристаллы составов: Иа2О • 9—16 8Ю2 • 9- 12Н2О; К’а2О • 8—108Ю2 • 
•9—11Н2О. В области кристаллизации силикатов выделены кристал­

лы с соотношением 51О2/Па2О = 24-5, 8Ю2/№20=1 (14).
В отличие от силиката натрия силикат калия не кристаллизуется 

из растворов при нормальных условиях давления и температуры (15). 
Отлично поведение иона калия и при приготовлении щелочносилика г- 
ных растворов с высоким кремневым модулем, используемых как ис­
ходное вещество при исследовании систем. Так, было обнаружено, что 
в 2н. растворе ИаОН удается довести кремневый модуль до 
Ма2О = 5, в то время как для КОН добиться кремневого модуля выше 
4 не удается при комнатных условиях. Эта активность ионов натрия 
может быть объяснена более высокой напряженностью ионного поля 
К’а+.

В результате исследования систем установлено, что в зависимос­
ти от исходного мольного отношения реагирующих компонентов 
МеС1,/81пО2п и кремневого модуля щелочносиликатного раствора 
81О2/Р2О возможно образование гидрополисиликатов составов: 8гО • 

• 5810, • 7П2О. ВаО • 48Ю2 • 8Н2О; (2пМд)О • 38Ю2 • 7Н2О. Как вид­
но из кривых растворимости (рис. 1, а—в), при исходном мольном 
отношении 8гС12/.58Ю2= 1 из растворов с кремневым модулем 81О2/ 
/Ма2О = 5осаждается 8гО • 581О2 • 7Н2О. ВаО ■ 48Ю2 • 8Н,О осаждается 
при исходном мольном отношении ВаС12/481О, = 1 из растворов с 
кремневым модулем 8Ю2/Па2О = 4 • (гпМк)О • 3810, • 7НаО осаждает­
ся из растворов с кремневым модулем 81О2:\'а2О^З при исходном 
мольном отношении (2лМй)С1,/38Ю,= 1. Кривые зависимости pH, X, 
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<1, Ч (Рис- ։. а в) ОГ исходнэго мольного отношения компонентов в 
точке эквивалентности имеют характерный излом, отвечающий обра- 
зованию химического соединения и подтверждающий данные, полу-
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Кривые зависимости pH, х, <1, т։ о. исходного мольного отношения ком по енгов в 
точке эквивалентности: а—система 5։СЬ—Ма։О «п 5Юа—НаО. б—система ВаС12— 

Иа2О • п51О։—Н2О; в—система (2пМ8)С1։—>։а2О • п51О։—Н2О

ченные методом „остаточных концентраций-. Индивидуальность впер­
вые полученных гидрополисиликатов была подтверждена рентгено­
графическим и кристаллооптическим методами. SrO • 5SlOa • 7H։O 
кристаллизуется в ромбической сингонии и имеет параметры элемен­
тарной ячейки а=5,О7А; Ь = 8,35бА; с-6,02А. Показатель преломле­
ния Nvp= 1,479. ВаО • 4S10a • 8П2О кристаллизуется в тетрагональной 
сингонии и имеет параметры элементарной ячейки а = 18,22А; Ь = 
֊8.86А. Показатель преломления Ng=l,64, Np=l,625. Двойной цинк- 
магниевый гидросиликат (ZnMg)O • 3SlOa • 7НаО имеет аморфную 
структуру с показателем преломления п = 1,5.

Данные рентгенографического анализа полученных гидрополи­
силикатов приведены в таблице. Инфракрасный спектр SrO • 5SiOa

• 7ПаО содержит 4 колебания в области частот симметричного коле­
бания мостиковых связей vs(SiOSi), которые лежат в интервале 550 
800см՜1 и характеризуют наличие полианионов (19). ВаО • 4SiOa • 8.1։<1 
также имеет 4 колебания v$(SlOSi) в интервале 600—750см , харак­
терных для сложных силикатных анионов.

На основании проведенных исследований установлена возможность 
получения высокомодульных гидросиликатов и двойных гидронолпси 
ликатов металлов взаимодействием их растворимых солей с высокомо­
дульными щелочносиликатными растворами. Выявлена закономер

85



ность, выражающая связь мольного отношения компонентов в осад, 
ках гидроенликатов с исходным модулем силикатного раствора. Уста­
новлено также, что в точках эквивалентности существует прямо про­
порциональная зависимость между исходными кремневым модулем си­
ликатного раствора и мольным отношением компонентов в твердой 
фазе. Найдена технология приготовления исходных высокомодульных 
щелочносиликатных растворов путем использования аморфной дву­
окиси кремния и раствора гидроокисей натрия или калия.

ՏրՕ • 5$Ю։ • 7Н2О ВаО • 4ՏւՕ2 • 8Н2О
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1քի քանի ршгогш մույո ւլ ճիդրոսիլիկւստների սին]>Լզի մասին

Ուսում նասիրված / բարձրամոդուլ հ ի դբ ո ս ի լ ի կ ա տն ե ր ի սինթեզի պայման­

ները, ջրային լուծ ու (թներից (5ԽԸ|շ-Խ՚ՈշՕ • ՈՏ|Օշ—|՜1շՕ) մոդելային սիս- 
տեմի հետազոտման միջոզովւ

ատված է, որ ոկզրնալին ելա լին ն լտ իքերի մոլլար հարարերսէ- 
իքլունիՀ Տ|ւ։Օշւլ ե հիմն աո ի լիկասւալին լուծույթի սիլիկատային մոդու-
լՒէք ՚յ ԹշՕ կախված կարելի է ստանալ հիդրո ոի լիկա տն և ր հևտելալ բա- 
զադրու իք լամ ր'

ՏրՕ • 5Տ1Օ2 • 7Н2О
ВаО • 4Տ1Օ2 • 8Н2О 

(2ո№ջ)Օ • 2Տ1Օ2 • 7Н։О
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Սինթեղված հիդրո սիլիկատն երի անհատականությունը հաստատված է 
ոենտգենոդրաֆիկ և բյուրեղաօպտիկ ուսումնասիրո։թյունների միջոցով։ Հիդ. 

րոսիւիկատ^^րի մ1յ2 րաՐԴ սիլիկատային անիոնների դոյությունր հաստատ­
ված է ինֆրակարմիր սպեկտրալ անալիղի միջոցով։

Րոլոր ուսումնասիրությունները հաստատում են նոր ստացված հիդրո֊ 
սիլիկատն երի անհատականությունը։
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