
чилась в 1,5…2 раза и составила 4…6 МПа, что
удовлетворяет требованиям производства, соглас�
но которым они не должны разрушаться при заг�
рузке в печь.

Рис. 6. Схема утилизации отходов производства минераль$
ной ваты

В результате проведенных исследований был
установлен состав рабочей смеси и основные тех�
нологические параметры процесса формования:

− состав рабочей смеси: "корольки" : глина : жид�
кое стекло = 8,33 : 1,25 : 0,42;

− давление прессования − 100…130 МПа;

− сушка обдувом "горячим" воздухом при темпе�
ратуре 200…250 °С;

− время сушки − 10…15 мин.

В работе предложена технологическая схема
формования "корольков" (рис. 6), согласно которой
"корольки" из расходного бункера поступают на
классификатор. Фракция с размером частиц менее
7 мм направляется на приготовление рабочей сме�
си, а куски размером более 7 мм поступают на из�
мельчение. В смеситель дозатором подаются "ко�
рольки", глина и раствор жидкого стекла. Время пе�
ремешивания составляет 6…8 мин. Приготовленная
таким образом рабочая смесь подается в расходный
бункер валкового пресса. Спрессованные брикеты
из пресса поступают на сетчатый конвейер конвек�
тивной сушилки. Для сушки брикетов используют�
ся дымовые газы, отводимые от вагранки с темпера�
турой не более 250 °С. Высушенные брикеты посту�
пают в емкость для сбора готовой продукции.

Таким образом, в результате проведенных ис�
следований предложен способ утилизации "ко�
рольков", позволяющий использовать их в качестве
вторичного сырья в технологии производства ми�
неральной ваты.
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 – 
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2
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Тонкопленочные материалы применяют в быст�
ро развивающихся областях электронной техники,
светотехнической промышленности, строительной
индустрии. Свойства тонкопленочных материалов
отличаются от свойств материалов в массивном

состоянии. Это связано с тем, что для таких систем
существенным является отношение площади пове�
рхности к объему твердого тела, то есть сказывается
так называемый фактор дисперсности (нанострук�
турный фактор) [1]. Немаловажным фактором для
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Синтезированы пленки SiO2$P2O5 с содержанием оксида фосфора до 20 %, изучены свойства пленкообразующих растворов и
свойства двойных оксидов.



тонкопленочных материалов является также гете�
рогенность, или многофазность, указывающая на
наличие межфазной поверхности и поверхностных
эффектов, связанных в первую очередь с поверх�
ностью подложки, которая оказывает структуриру�
ющее действие на формирование пленки [2].

Кремнеземистый фосфат, кубическая или псевдо�
кубическая фаза SiO2�P2O5, представляет собой высо�
коогнеупорный материал. Эта система интересна
тем, что ее компоненты и бинарные смеси, близкие к
ним по составу, легко образуют стекла, тогда как их
соединения легко кристаллизуются. В структуре
SiO2�P2O5 элементарная ячейка представлена редкой
координацией [SiO6]. Она аналогична α�кристобали�
ту и поэтому способствует кристаллизации кремнезе�
ма из расплавов метафосфата натрия [3]. 

Целью данной работы являлось получение тон�
ких пленок SiO2�P2O5 из пленкообразующих раст�
воров (ПОР), а также установление взаимосвязи
между условиями получения и физико�химически�
ми свойствами тонкопленочных и дисперсных сис�
тем на основе SiO2�P2O5.

Экспериментальная часть

Тонкие пленки двойных оксидов SiO2 и P2O5 по�
лучали золь�гель методом путем осаждения из
спиртовых растворов ПОР на основе тетраэтокси�
силана с добавлением фосфорной кислоты на под�
ложках из кремния и стекла методом центрифуги�
рования со скоростью вращения центрифуги
2000…3000 об/мин. Формирование пленок прово�
дили в два этапа температурной обработки в атмос�
фере воздуха: при 333 К (1 ч) и 873 К (30 мин). 

Физико�химические процессы в ПОР изучали
методами вискозиметрии (ВПЖ�2), процессы,
протекающие при формировании пленок, − мето�
дами дифференциально�термического, ИК�спект�
роскопического и масс�спектрометрического ана�
лизов. Свойства полученных пленок изучали эл�
липсометрически (ЛЭФ�3М).

Рис. 1. Зависимость вязкости ПОР на основе тетраэтоксиси$
лана от времени старения при концентрации H3PO4: 
1) 0; 2) 59,6; 3) 134; 4) 224 ммоль/л

Получение пленок из растворов основано на
способности исходных веществ вступать в реакцию
гидролитической поликонденсации и образовы�
вать коллоидные растворы. При этом происходит
увеличение массы частиц и, следовательно, изме�
нение вязкости растворов. Важной в технологичес�
ком плане является стабильность вязкости ПОР во
времени. По экспериментально найденной взаи�
мосвязи между вязкостью и временем хранения
растворов можно судить о возможности их исполь�
зования для получения пленок. На рис. 1 приведе�
ны кинетические кривые изменения вязкости ПОР
на основе тетраэтоксисилана, содержащих фос�
форную кислоту, концентрацию которой изменяли
от 0 до 224 ммоль/л. 

Свежеприготовленный раствор тетраэтоксиси�
лана в водноспиртовой смеси еще не является
пленкообразующим и при нанесении его на под�
ложку испаряется без остатка. Образование пленки
происходит только после 2�х сут. созревания раст�
вора. Вязкость системы в это время меняется резко
(рис. 1, 1�ая кривая) в результате гидролиза и поли�
конденсации, протекающим по уравнениям:

Si(OC2H5)4 + H2O→Si(OC2H5)3OH + C2H5OH

2Si(OC2H5)3OH→(H5C2O)3Si − O − Si(OC2H5)3 + H2O

По истечении 2�х сут. процессы в ПОР замедля�
ются, и вязкость меняется медленно. Реакции гид�
ролиза и поликонденсации продолжаются, но про�
текают с очень малой скоростью в связи с простра�
нственными затруднениями. После накопления в
растворе три� и тетрасилоксанов с концевыми груп�
пами �ОН вязкость начинает увеличиваться вслед�
ствие процессов циклизации силоксанов, обуслов�
ленных подвижностью связи Si�O. Раствор через
некоторое время из золя превращается в гель. При
этом пленки из таких растворов получаются нерав�
номерными и часто отслаиваются, что делает их
непригодными для использования. 

При введении в систему H3PO4 стабилизация ре�
ологических свойств ПОР происходит в течение од�
них суток, что объясняется ускорением процессов
гидролиза и конденсации за счет увеличения кис�
лотности среды. В то же время, временная область
пригодности ПОР для получения пленок расширя�
ется (рис. 1, 2�ая кривая). Это связано с тем, что
пространственные затруднения, создаваемые объе�
мистыми анионами H2PO4

−, HPO4
2− (реже PO4

3−),
препятствуют циклизации силоксанов. Фосфорная
кислота является довольно�таки сильной кислотой
по первой ступени диссоциации (рК1=2,12):

Образующийся анион нуклеофильно замещает
этокси� или гидроксогруппу силоксана по SN2�ме�
ханизму:

P
HO

OH

O

HO
P

HO
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O
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Данные термического (рис. 2), ИК�спектроско�
пического и масс�спектрометрического (табл. 1, 2)
анализов, проведенных для пленок и высушенных
порошков ПОР, показывают, что процесс образова�
ния SiO2 происходит в три стадии. 

Первая стадия идет в температурном интервале
298…473 К, связанным с испарением воды в результа�
те образования конденсированных силанольных
групп (конденсация по �ОН группам) с поверхности
пленок и частиц порошка полисилоксанов. На второй
стадии (температурный интервал 473…823 К) отщеп�
ляется этиловый спирт и уксусная кислота, образую�
щаяся в процессе окисления объемных этоксигрупп.

Таблица 1. Газовыделение при ступенчатом прогреве ПОР по
данным масс$спектров

На третьей стадии (823…973 К) происходит сго�
рание продуктов термоокислительной деструкции
полисилоксанов и образование SiO2.

С·10$5 , мас. % (при различных 
температурах прогрева, К) 

Газообразный 
продукт 

333 373 473 573 673 873
H2O 
CO2 
C2H5OH 
CH3COOH 
CxHy 

0 
0 

1400 
63 
0 

7532
0 

180 
0,8 
0 

1250 
0 

58 
0 
0 

5600 
0 

620 
39 
0 

140 
3 

110 
14 
39 

0 
52 
0 

0,8 
4 
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В присутствии H3PO4 анионы H2PO4
− встраиваются в каркас образующегося цикла:
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В случае высокой концентрации фосфорной
кислоты пространственные затруднения имеют ма�
лую значимость по сравнению с ее катализирую�
щим действием и, как следствие этого, − происхо�
дит резкое увеличение вязкости на относительно
ранних этапах созревания ПОР и гелеобразование
в растворе (рис. 1, кривые 3, 4).

При нанесении ПОР на подложку по данным
весового анализа происходит уменьшение массы
пленки в течение 15…20 мин (Т=298 К). Очевидно,
сначала с поверхности улетучивается растворитель,
а затем происходит циклизация полиорганосилок�
санов. В системе, не содержащей H3PO4, имеет мес�
то следующий процесс циклизации силоксанов:



Таблица 2. Отнесение полос ИК�спектров пленок, получен�
ных из ПОР при различных температурах прока�
ливания

Сравнительный анализ процессов формирова�
ния SiO2 в объемной фазе и в тонком слое приведен
в табл. 3.

Результаты показывают, что процессы в тонком
слое энергетически выгоднее, протекают быстрее и
при более низких температурах. Это обусловлено
размерными эффектами, связанными с малой тол�
щиной пленки, а также влиянием поверхности
подложки, что сказывается на лимитирующей ста�
дии процесса формирования пленок. 

Для первой стадии процесса получения порош�
ка SiO2�P2O5 были рассчитаны кинетические пара�
метры. Энергия активации Еа составила 
15,4 кДж/моль, что говорит об облегчении процес�
сов удаления молекул воды по сравнению с чистой
системой вследствие ослабления межмолекуляр�
ных связей. На начальной стадии созревания ПОР
с увеличением содержания H3PO4 получаются бо�
лее тонкие пленки. С увеличением времени хране�
ния ПОР повышение концентрации H3PO4 приво�
дит к образованию более толстых пленок, что сог�
ласуется с данными реологических исследований. 

В свою очередь, повышение степени структури�
рования ПОР при увеличении времени его созре�

вания приводит к уменьшению показателя прелом�
ления получаемых из них пленок (табл. 4).

Рис. 2. Дериватограмма высушенного при Т=333 К ПОР

Таблица 4. Изменение оптических свойств пленок (d − тол�
щины; n − показателя преломления) в зависимос�
ти от состава и времени созревания ПОР

Выводы

Синтезированы пленки SiO2�P2O5 с содержани�
ем оксида фосфора от 0 до 20 %, установлены их
оптические свойства и изучены закономерности в
изменении реологических свойств ПОР. Проведен
сравнительный анализ процессов формирования
SiO2 в объемной фазе и в тонком слое.

Оптические свойства пленок 
d, нм n 

Содержание 
P2O5, % 

4 дня  21 день 4 дня 21 день
0 – 204,32 – 1,346

5 161,53 187,30 1,481 1,412
10 121,91 184,33 1,485 1,418
15 133,52 197,11 1,497 1,408
20 141,52 214,22 1,495 1,468
25 84,45 247,70 1,487 1,413
30 72,79 – 1,469 – 

Наличие полос в ИК�спектрах, см�1

(при различных температурах, К)
Колебания 

(тип) 
298 333 373 473 573 773

H O H Si O H –  3550 3660 3680 – – 
Валентные СН2; СН3 

 
2995 
2870 

2995 
2865 

2935 2935 2935 – 

                

O

H

H

 

 
– 

 
1640 

 
1640 

 
1640

 
1640

 
– 

Деформационные СН2; СН3

 
1455 
1400 

1455 
1400 

– – – – 

Si O Si  1175 
1090 

1090 1095 1100 1100 1100

Si
O

H

 

 
– 

 
960 

 
– 

 
– 

 
– 

 
– 

Si O Si  800 
600 

800 
600 

800 
600 

800 800 800

Si
O

O

 

 
465 

 
460 

 
460 

 

 
460

 
460

 
460
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Таблица 3. Кинетические параметры получения порошка SiO2 (по данным дифференциально�термического анализа)

Порошок SiO2 Пленка SiO2 Стадии 
форми� 

рова� 
ния 

Т интерв, 
К 

Степень 
превращ., 

% 

Относит. 
скорость 

процесса, г/мин

Еа, 
кДж/моль

Т интерв, 
К 

Степень 
превращ., 

% 

Относит. скорость 
процесса, г/мин 

Еа, 
кДж/моль

1 298...473 33,0 6,3 41,4 298...423 20,5 3,2 10,4 
2 473...823 29,5 6,2 51,8 423...673 59,5 2,9 16,0 
3 823...973 37,65 7,9 68,5 673...773 20 3,4 17,4 
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Доставка и распределение природного газа пот&
ребителям (промышленным, энергетическим, бы&
товым) требуют больших затрат денежных и мате&
риальных средств, в том числе одного из наиболее
дефицитных видов проката − труб. Поэтому сни&
жение стоимости и металлоемкости систем газос&
набжения имеет важное значение [1]. При транс&
портировке газа по трубам преодолеваются гидрав&
лические сопротивления, на что тратятся опреде&
ленные энергетические затраты. Кроме того, под&
держание газопровода в рабочем состоянии вызы&
вает дополнительные издержки [2]. В связи с этим
возникает необходимость расчета оптимальных
значений диаметра газопровода Dop для транспор&
тировки заданного количества газа.

Цель работы заключалась в том, чтобы на осно&
ве предложенного уточненного метода расчета Dop

определить погрешность известного приближен&
ного алгоритма [3]. 

Предполагались известными следующие исход&
ные данные: молекулярная масса перекачиваемого
газа (метан, пентан и т.п.) M; его объемный расход
при нормальных физических условиях V0, м3/с;
длина горизонтального газопровода L, м; КПД на&
соса ηn, передачи ηp, двигателя ηd. Стоимости:
электроэнергии Ze1 за 1 кВт.ч, амортизации Za1 и
эксплуатации трубопровода Zr1 руб. в год на 1 м
длины и 1 м диаметра. 

В приближенной методике принималось, что ко&
эффициент трения постоянен и равен λp, и что поте&
ри на местные сопротивления составляют km (km<1) от
потерь на трение [3]. Такое допущение, использован&
ное в [3], объясняется, вероятно, тем, чтобы вычисле&
ния не были итерационными. Как подчеркивается в
[1], гидравлический расчет газопроводов следует вы&
полнять с учетом зависимости коэффициентов гид&
равлического сопротивления от режима движения
газа (ламинарный, переходный, турбулентный).

Расчет выполнялся для условной температуры
T. Принималось (с последующей проверкой), что
падение давления в трубопроводе невелико, и
среднее давление примерно равно атмосферному.

Как известно [1], процесс оптимизации состоит
из следующих операций: 1) составление целевой
функции (ЦФ) и 2) отыскание значений парамет&
ров, при которых ее значение будет экстремальным. 

Использовался экономический критерий опти&
мальности, учитывающий приведенные затраты.
Суммарная годовая стоимость газопровода как
функция диаметра D, выражалась уравнением [3]

(1)

где rg, V − плотность газа и объемный расход газа; Zen

− стоимость электроэнергии с учетом продолжи&
тельности эксплуатации газопровода в течении года. 

С использованием аналитического условия ми&
нимума ЦФ (дEs/дD=0, д 2Es/дD 2>0), в [3] получено
выражение для оптимального значения диаметра
газопровода 

(2)

Уточненный метод расчета основывался на том,
что коэффициент сопротивления являлся функци&
ей от D и вычислялся следующим образом [4]. 

Для труб круглого сечения при ламинарном ре&
жиме течения газа (критерий Рейнольдса Re<2300) −

(3)

где µ − коэффициент динамической вязкости.

При турбулентном режиме течения (Re > 2300)
для шероховатых труб −

(4)
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Предложена уточненная методика расчета оптимального диаметра газопровода, в которой учтена зависимость коэффициента
гидравлического сопротивления от диаметра трубы и режима движения газа. Показано, что приближенная методика, предпо�
лагающая постоянным упомянутый коэффициент, дает на 10…12 % завышенные значения оптимального диаметра и на 2…3 % −
суммарные затраты на строительство и эксплуатацию газопровода.




