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Рис.1 Зависимость проводимости от температуры для полученных образцов мембран. В  подписи указаны 
концентрации мономера и соотношения мономер: окислитель.

Показано, что модификация P E D 0 T  приводит к снижению влагосодержания модифицированных 
мембран, что обусловлено вытеснением части воды из системы пор и каналов мембраны, в которой 
располагается полимер На основании данных по диффузионной проницаемости и взаимной диффузии 
катионов натрия и водорода можно отметить, что в кислой среде для исследуемых образцов наблюдается 
увеличение скорости как катионного, так и анионного транс юрта. Это может быть связано с тем, что P E D 0 T  при 
протонировании приобретает анионообменные свойства, увеличивая таким образом скорость анионного 
транспорта. В нейтральных растворах диффузионная проницаемость мембран несколько снижается.

Исследование выполнено при поддержке Российского научного фонда (проект № 1 6 - 1 3 - 0 0 1 2 7 ) .
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строительных материалов, бумаi и, красок, пластмасс, ком шзиционных полимерных и металлокерамических
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материалов, сорбентов для очистки вод. В ряде случаев они являются высококачественными заменителями 
талька, каолина, мела, диоксида титана [ 1 , 2 ] .  Среди всего многообразия силикатов наибольший практический 
интерес представляют силикаты л С а О  /я5Ю? и гидросиликаты/;СаО- //ДЮд /М ,О  кальция.

Неравномерное распределение месторождений силикатов кальция, например, ксонотлита CaeSieOr^OH)? 
и волластонита CaeSieOis, ценные технологические с в о й с т е з  зтих минералов, а также их высокая стоимость 
обусловили в ряде стран (Германия, Франция, Дания, США, Италия, Великобритания, Китай и др.) производство 
их синтетических аналогов, а постоянно растущий спрос на них в различных отраслях промышленности ставит 
задачи интенсификации процессов синтеза [3,4 ].

В настоящее время разработан и опробован целый ряд способов получения синтетических 
гидросиликатов кальция и волластонита. Среди них сгедует выделить расплавные методы получения 
волластонита; способы гидротермального синтеза (автоклавные) с последующей дегидратацией 
синтезированных гидросиликатов кальция с целью получения волластонита; синтез путём прямых 
твердофазных реакций, заключающийся в спекании кальций- и кремнийсодержащего сырья в присутствии или 
отсутствии жидкой фазы (с применением вращающихся печей). В последнее время значительное внимание 
уделяется способам низкотемпературного безавтоклавного 'идрохимического синтеза гидросиликатов кальция 
с последующей их дегидратацией для получения волластонита, которые являются наиболее перспективными [1 , 
5, 6 ]. Следует отметить, что процессы формирования, фазовый и элементный состав, физико-химические 
свойства силикатов кальция, синтезируемых в различ :ых многокомпонентных системах, в условиях 
гидротермального и гидрохимического синтеза с пол учен г ем гидросиликатов кальция различного состава и 
структуры продолжают привлекать внимание исследователей из различных стран мира [ 7 - 1 2 ] .

Целью данной работы является изучение особенностей формирования силикатов кальция в 
многокомпонентных системах C a C b - N a , S i O - r b O :  С а С Ц - 5 1 0 ; - п Н . 0 - К 0 Н - Н ; 0 ;  CaSO/,-2 Н?0 -  S i O r n h b O - К ОН  -  
Н?0 в зависимости от условий синтеза (синтез при обычных - словиях (t=20 иС), автоклавный синтез(1;=220 °С)).

Синтез в системе CaC b -Na ^S iO - Н ; 0
Для синтеза силикатов кальция использовали 20 Ш раствор хлористого кальция в 1 ,1-1 ,5 -к р а тн о м  

избытке от стехиометрически необходимого. Также для синтеза использовали силикат натрия (марки «х.ч.»), 
содержание кремния в котором составляет 22,4 % (определение кремния выполнено методом атомно
эмиссионной спектроскопии с индуктивно связанной плазмой). Синтез проводили при температуре t=20 °С. К 
предварительно разбавленному раствору жидкого стекла кои активном перемешивании приливали раствор 
СаСЬ. Полученный обьемный осадок белого цвета тщательно отмывали от растворимых солей, 
отфильтровывали и сушили при 85 °С.

Автоклавный синтез в системах CaCt. - S i O  - n E b O - K O H - H O  и CaSCAVH 0 - S i O ; -nH 0 - K 0 H - H , 0
При автоклавном синтезе исходные компоненты г соответствующих многокомпонентных системах 

смешивали в стехиометрическом соок сьюн/:.;. Синтез проводили в автоклаве при 220 °С в течение 5 ч. После 
окончания заданного интервала времени полученную смесь извлекали из автоклава. Осадок отделяли от 
раствора фильтрованием через бумажный фильтр «синяя лента», промывали дистиллированной водой, нагретой 
до 6 0 - 7 0  °С, и сушили при 85 °С в течение 5 ч. Скорость реакции контролировали по остаточной концентрации 
гидроксида калия в растворе.

Для получения волластонита Ск5Ю оса,ши после, лп д-за обжигали в интервале температур 9 0 0 - 1 0 0 0  °С 
в течение 1 ч.

Рентгенограммы образцов снимали на автоматическом дифрактометре D 8 A D V A N C E  с вращением 
образца в Си К а  -излучении. Рентгенофазовый анализ проводили с использованием программы поиска EVA с

8 0 4



банком порошковых данных PDF-2. Удельную поверхность определяли методом низкотемпературной 
адсорбции азота с использованием прибора «Сорбтомер-М». Термическое поведение осадков изучали на 
дериватографе 0 -15 0 0  D системы Ф. Паулик, П. Паулик Л. Эрдеи фирмы « М О И »  (точность определения 
температуры ±5 °С). Морфологию микрочастиц полученных образцов изучали с помощью сканирующего 
электронного микроскопа (СЭМ) с полевой эмиссией SIGMA 500 VP (Cart Zeiss, Германия).

В табл. 1 приведены данные по фазовому составу и удельной поверхности продуктов синтеза при 
обычных условиях и автоклавного синтеза в исследуемых сктемах.

Как видно из представленной таблицы, для всех исследуемых многокомпонентных систем характерно 
наличие аморфной фазы.

В многокомпонентной системе C a C b - N a ;S i O :- H . O  х=20 С) образуется кальцит СаССК, что связано с 
карбонизацией гидроксида кальция, который, в свою очередь, образуется при взаимодействии аморфного
силиката кальция с водой и растворенным в ней углекислым газом: CaO-SiCHnbbO+CO? -^ C a C O y S iC b -n h h O . 
Установлено, что количество СаССь, определенное по методике [13],  достигает 30 % , т.е. изначально исходный 
образец представляет собой композицию, в состав котор эй входят силикат, карбонат кальция и аморфный 
кремнезем. Устойчивость такой композиции к внешним факторам .влажность, температура, С О 2 воздуха) будет 
определять ее эксплуатационные характеристики и области применения [14].

Для систем Са С L:. -  S i 0. ■ п Н О  - К О Н -  Н 0 и Са S О . • Г Н 0 -  S i 0 - л Н 0 -  К О Н -  Н ?0 условиях автоклавного 
синтеза при температуре 220 °С происходит формирование кристаллических гидросиликатов кальция 
различного состава и структуры. В системе С :з S О . • 2 Н - О -  S i О -пН О - К О Н - Г Г О  зафиксировано образование фазы 
волластонита.
Таблица!. Фазовый состав и удельная повер.> ч а р . .• ■ v: ввоза в различных системах и при различных условиях

(образцы после сушки при темпера туре 85 °С)
№ п/п Система и условия синтеза Фазовый состав

... .1 .. . ..... . .. ...... . ... . ... .

Удельная 
поверхность, м’/г

1 . СаСЬ -  N а 2 S i О 5 -  Н г 0 ,2 0  °С Аморфн а я фаз а. калоЦи[ CaCOi. 105.9

2 . СаСЬ - S i O r n H , 0 - K O H - H . O , Аморфм ая фаз.а, !обкрмо;;л , г 9 А
---------------------- 1

123.7
220  с’С (автоклав) 1 Са. (Si, 0 к)(ОН) ' 5 Н ;0 М О Н О К Л И Н Н О Й  !

модифи кации ( P D F -2, 0 1 - 0 89-6-459) с

парамел'рами крис ал/ц(ческой ячейки; а -

и. / i j  U U ; Ь--7..j о j  и С, . (2 .48700; а =90.000;
| S -90.000; у - 123.250);

ксонотл ИТ Ca„SFD. (ОН). моно клинной
М О д и ф и кации 00-0 О Г\' L 7-U 379) с

парами]о ор м IК u 1 1 ’ ‘ К ЛИ С ЛЛ.Лк(ческой яче и к i''i. a —

X / . U L J 'U1J  j Ь -  /' .  й j  и 1. и ! С ■- / .  и и 7 С>0 ; а =90.000;
(3 =90.3-1 0 ; у =:90.0С0).
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3. | CaS04-2H?0-Si0?-nH?0- ! Аморфная фаза, волластонит CaSiO; ! 146.4
| К О Н - Н Д  220 °С (автоклав) j моноклинной модиоикации (PDF-2, 0 0-027-

|
0038) с параме- рами кристаллической 

| ячейки: а - 1 5 .4 2 6 0 0 ; Ь -7 .3 2 0 0 0 ; с -7 .0 6 6 0 0 ; ;

и -90.000: 3  =75.400; у =90.000.); |
гидросиликат кальция
Са- • S i О : - х Н . О /1 .5 Со О - S i О . ■ х Н . О (PDF-2, 00- 
033-0306), тосерморит 9 А :

| Ca.:(Sif.O ,s )(O H ):'5H : C (P D F -2 , 01-089-6459) с
! параметрами кристаллической ячейки: а -

| 6.73500; Ь -7 .3 8 5 0 0  с -2 2 .4 8 7 0 0 ; а -90.000;
; 3= 9 0.000; у - 1 2 3 . 2 ' 0 ; .

Наибольшей величиной удельной поверхности характеризуется образец, полученный в 
многокомпонентной системе CaS04-2 H 2 0 - S i 02 -nH20 - K 0 H - Н 20
(146.4 м2/г).

В табл. 2 приведены данные по фазовому составу и удельной поверхности осадков, полученных в 
исследуемых системах, желе обжига при температуре
900 °С в течение 1 ч.

Как видно из табл.2, фазовый состав осадков после сбжига при температуре характеризуется наличием 
волластонита CaSiO? моноклинной модификации (для первых двух систем) и триклинной для третьей системы. В 
многокомпонентной системе C a C l ; - N a . 'S i O - - H : 0 (t=20 X )  также образуется оксид кальция СаО, что связано с 
разложением карбоната кальция, присутстьукл.цето в и с х о д н о м  продукте синтеза.

Таблица 2. Фазовый состав и удельная поверхность продух -ов синтеза после обжига при температуре 900 °С
№ п/п Система и условия синтеза

C a C b - N a j S i 0 4- H ; 0 , 2 0 ° C

Фазовый состав : Удельная поверхность, I

: М‘Уг

Волласгспи: CaSi O;  8.2

асчою И Н Н О Й  модификации ;
(PDF-2 00-027-0088) с 
параметрами кристаллической ; 

ячейки: а - 1 5 .4 2 6 0 0 ; Ь -

7.3200 2; C - / . O 6 0 OO;
о - 9 0 1 6 0 :  3 =95.400;
у =90.000.); оксид кальция 
СаО.

8 0 Ь



2 .

3.

C a C b - S i 0 ; - n H ; 0 - K 0 H - H ? 0 ,  220 °C ; Воллалонит CaSiOj ' 18.8
(автоклав) : моноклинной модификации

. ( P D F - ; .  00-027-0088) с
параметрами кристаллической 

ячейки: а - 1 5 .4 2 6 0 0 ; b -  !
7.32000; с -7 .0 6 6 0 0 ;
а  =90 000; (5=95.400;
у =90 000).

CaS04 -2 H/0 - S i 0 r n H : 0 - K 0 H - H : 0 , Вилластинит CaSiOj ; 26.4
220  °С (автоклав) : моноклинной модификации ;

(P D F -7 .  00-027-0088) с !
п ара метра м и кристаллической 

ячейки: а - 15.42600; Ь -

7.32000: с -7 .0 6 6 0 0 ;

« = 9 0  000; 3 =95.400;

Y =90 000).

Термогравиметрический анализ показал, что синтезированные образцы содержат от 13,6 до 21,4  % воды, 
выделяющейся в интервале температур от 20 до 700 °ц. Наибольшее содержание воды характерно для 
образца, полученного при обычных условиях. В интервале температур 8 0 7 - 8 2 2  °С на термограммах всех 
образцов зарегистрирован экзоэффект, который относится к переходу аморфных гидратированнных форм 
силикатов кальция в кристаллическую фазу волластонита, что было подтверждено данными рентгенофазового 
анализа нелетучего остатка при обжиге до указанных темпеоатур. Следует отметить, что экзоэффект при 818 °С 
наиболее выражен для образца, полученного при обычных условиях (t=20 “С). Эндоэффекты при 729 и 760 °С 
отнесены к реакции разложения карбоната кальция, поскольку на термограмме карбоната кальция марки «х.ч.» 
регистрируется эндоэффект в интервале температур 7 0 0 - 9 С 0  °С.

Согласно данным СЭМ, в морфологии полученных образцов наблюдаются различия. В условиях 
автоклавной обработки реагирующей смеси при 220 “ С, происходи! формирование агломератов частиц с 
развитой пористой поверхностью, включающих тонкодисперсные частицы игольчатой формы размером от 1  до 
10 мкм. В составе образца, полученного в многокомпонентной системе C a C b - S i C V n h h O - K O H - h b O ,  
присутствуют частицы в виде тонких чешуек и лепестков размером до 3 мкм и толщиной в несколько нм. 
Следует отметить, что образец, полученный в многокомпонентной системе C a C b -N a / S iC K -F b O  при обычных 
условиях (20 °С), также состоит из агломератов тонкодисперсных пористых частиц размером от 1 до нескольких 
десятков микрон. Частицы игольчатой формы в виде чешуек и лепестков отсутствуют.

Рис. 1 СЭМ  изображения микрочастиц образцов после сушки при температуре
85 °С полученных в многокомпонентных системах:
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а -  CaCb-5i0rnH,0-K0H-H,0; б - CaS0,-2H;0-Si0rnH;0-K0H-H,0; 
в - CaCl;-Na;5/0<-H:0.

Авторами активно продолжаются исследования по изучению процессов формирования гидросиликатов 
кальция и волластонита, в том числе, при использовании кальций- и кремнийсодержащих компонентов 
техногенного происхождения в исходных реакционных смесях. В зависимости от условий синтеза планируется 
исследовать функциональные свойства получаемых соединений при их использовании в качестве сорбентов, 
наполнителей в мелкозернистые бетоны и полимерные композиционные материалы.
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