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Повышенный научный интерес к золь-гель процессам в химии функциональных мате
риалов связан с решением задач синтеза кремнеземсодержащих структур более высокой чис
тоты и гомогенности, а также возможностями создания твердотельных материалов нового 
поколения, обладающих особыми оптическими, люминесцентными и физико-механическими 
свойствами [1].

Несмотря на многочисленные исследования в области химии и технологии кремнеземсо
держащих материалов до настоящего времени в литературе недостаточно отражены принци
пы и механизмы структуре- и фазообразования в композиционных коллоидно-кремнеземных 
системах, состоящих из частиц различного размера и природы в условиях перехода «гель- 
стекло» [2, 3].

Разрабатываемые в данной работе физико-химические закономерности процессов консо
лидации кремнегелей, получаемых из золей различного состава, в значительной степени по
зволяют разрешить проблемы, существующие в алкоксидном варианте золь-гель процесса, 
а именно: растрескивание гелеобразных структур в ходе термообработок и вспенивание стек
ла, получение крупноразмерных заготовок.

Схема модифицированного золь-гель процесса синтеза кварцевого стекла с использова
нием композиционных золей в качестве источника SiO2 для построения прочного каркаса 
геля подробно описана в работе [1].

Процессы уплотнения, протекающие в структуре кремнезема при последовательных тер
мообработках на воздухе изучали изотермическим методом [4]. Для этого были приготовлены 
три серии образцов гелей с различным соотношением (по массе) гидроксилированных час
тиц кремнезема, формируемых путем кислотного гидролиза тетраэтилортосиликата (ТЭОС) и 
агрегатов пирогенного кремнезема (аэросила) в водно-спиртовой среде с использованием 
ультразвуковой активации [5]. Образцы формировали методом литья золей в изложницы ци
линдрической формы, подвергали гелеобразованию с использованием раствора аммиака, да
лее следовало созревание в дистиллированной воде, сушка в термошкафу на воздухе при 
температуре 60 °C до постоянной массы (7—10 сут.). Термообработку цилиндрических образ
цов с начальным диаметром 50мм проводили в муфельной печи с шагом 50 °C, при каждой 
температуре осуществляли выдержку в течение 1 ч. Далее образец охлаждали с печью и изме
ряли его линейные размеры (диаметр и толщину) с точностью ± 0,5мм.

При рассмотрении зависимости линейной усадки ксерогелей, сформированных с различ
ным соотношением частиц SiO2, полученных путем гидролиза ТЭОС и частиц наполнителя — 
аэросила А-175 от температуры, видно, что они отличаются не только крутизной кривых, но 
и конечной температурой спекания (рис. 1).

Для алкоксидных ксерогелей (рис. 1, кривая 7) величина усадки во всем температурном 
интервале изменяется монотонно, на кривой можно выделить два участка, отличающихся по 
крутизне. Первый участок находится в интервале температур 60—600 °C (величина усадки 7— 
9%). На втором — консолидация протекает довольно интенсивно (20—23% усадки) и процесс 
спекания ксерогеля до состояния монолитного стекла завершается при 950—980 °C, причем 
общая линейная усадка образца составляет 28—30%. Для образцов, синтезированных из ком
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позиционных золей (рис. 1, кри
вая 2) (гидролизат ТЭОС — аэро
сил в соотношении 4:1 для чис
того SiOj), можно отметить, что 
до 300 °C усадка составляет 2— 
3%, а при температурах 400— 
800 °C наблюдается более крутой 
ход кривой, после нагрева до 
800 °C величина усадки резко 
возрастает и при температуре 
1100—1140 °C образцы полностью 
уплотняются до монолита, при
чем уменьшение линейных раз
меров в этом интервале дости
гает 21—23%. При соотношении 
[5ІО2]тэОс/[$ІО2Іаэросйл = 1 : 1 ХОД 
кривой усадки (рис. 1, кривая 3) 
аналогичен ходу кривой 2, за 
исключением того, что участок 
в интервале 20—800 °C представ
ляет собой более крутую линию, 
скорее всего, за счет сдержи-

Рис. 1. Зависимость величины линейной усадки от температуры. 1 — 
алкоксидные ксерогели[6]; 2 — композиционные с соотношением 
[SiO2]T3Oc/[siO2]A-175 = 4:1; 3 — композиционные с соотношением 

[SiO2]T3oc/[SiO2]A. 175 = 1:1; 4 — аэросильные ксерогели

вающего влияния агрегатов аэросила, а конечная температура стеклования составляет около 
1200 °C.

Зависимость усадки от температуры аэросильных образцов (рис. 1, кривая 4) отличается 
от первых трех; так, вплоть до температуры 900 °C изменение линейных размеров образца 
незначительно и составляет около 1%, основное уплотнение материала происходит при тем
пературах от 1000 до 1250—1300 °C (спекание до монолита).

Для более детального анализа физико-химических процессов, протекающих при стекло
вании ксерогелей по кривым усадки, были сделаны расчеты энергии активации процесса 
спекания ксерогелей в интервале от 60 °C до температуры стеклования. Для этого использо
вана методика анализа процесса неизотермического уплотнения ксерогелей [7] и модель спе
кания микропорошков Френкеля[8]. Основываясь на том, что уплотнение геля представляет 
собой активированный процесс, изменение линейных размеров образца при данной темпера
туре ДК) может быть выражено следующим уравнением:

-Ед
I = /ое кт , (1)

где /0 — первоначальный размер, Еа — энергия активации и R — универсальная газовая по
стоянная. Логарифмируя левую и правую части уравнения (1) имеем: 

(2)

где Ea/\Q0QR — тангенс угла наклона.

На рис. 2 приведены зависимости 1п| — | от обратной абсолютной температуры (1000/7)1 
V0 )

интерпретированные на основании рис. 1. При анализе кривых обнаруживаются три хорошо 
выраженных участка для алкоксидного и комбинированных гелей, а для аэросильного — два. 
Наличие на графиках нескольких спрямленных линий указывает, согласно методу постоян
ной скорости нагрева (ПСН) [9], на наличие различных этапов спекания в соответствующих 
температурных интервалах. Каждый этап характеризуется определенным значением Q (кажу
щейся энергией активации), и значением л (экспонента в законе спекания), которые влияют 
на процесс уплотнения. Ранее показано [7], что метод ПСН (неизотермический процесс) да
ет такие же результаты, как и изотермический метод анализа.

Изменение наклона прямых линий на рис. 2 указывает на то, что кажущаяся энергия ак
тивации Q и/или п в законе спекания меняется в течение всего процесса уплотнения. Таким

53



Рис. 2. Зависимость логарифма величины усадки от обратной температуры, а — алкоксидные ксерогели; б — 
композиционные с соотношением [8іО2]тэос/[8іО2іа-і75 = 4:1; в — композиционные с соотношением 

[5іО2]тэос/[8іО2]а-і75= 1:1; г — аэросильные

образом, можно предположить, что механизмы спекания различны в каждом температурном 
интервале. Согласно работе [10], наклон прямой т связан с кажущейся энергией активации 
Q и с экспонентой спекания п уравнением

1000A(w +1)'

гт - «ГМ /юоо^
Представляя активированный процесс спекания в виде In — = f\----- и приводя его к 

I Т J

линейному виду с тангенсом угла наклона а (2), энергию активации можно представить 
10007?

в виде

или, учитывая (3),

Еа = -lOOOmR.

тт ж ~ ж , Г И ^-ГЮООЛПри рассмотрении логарифма относительной усадки образцов как функции In — = / -----
W I Т ) 

в области исследования от 60 до 1200 °C (температура стеклования ксерогелей) (рис. 2), вы
деляются три участка для алкоксидных (а) и композиционных ксерогелей (б, г), характери
зующихся линейной зависимостью. Для аэросильного образца спрямленная кривая содержит 
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два участка (I и III). Участок II практически отсутствует (резкий перегиб кривой). Величины 
рассчитанных энергий активации процесса уплотнения исследуемых образцов приведены 
в таблице.

Рассчитанные величины энергии активации

Образец
Энергия активации Еа, кДж/моль

I участок П участок Ill участок

a 15.3 64,5 114,2
б 17,8 73,7 147,4
в 123,6 428,3 753,4
г 51,9 - 1190,8

Из таблицы видно, что для алкоксидных образцов на участке I величина энергии актива
ции небольшая и связана, скорее всего, с удалением свободной и адсорбированной на по
верхности пор ксерогеля воды, а также выгоранием органических примесей. В этом темпера
турном интервале, по-видимому, процесс поликонденсации протекает довольно слабо, по
скольку он требует больших энергетических затрат. Для образца содержащего 80% частиц 
гидроксилированного SiO2 энергия активации значительно ниже, чем для аэросильного об
разца. Возможно, в этом случае уплотнение в значительной степени происходит на всех эта
пах за счет процесса поликонденсации структурных единиц сетки геля. В пользу этого пред
положения говорит тот факт, что температура стеклования в этом случае составляет 1110— 
1140 °C, что на 100—200 °C ниже, чем для образцов виг. Для образца С характер изменения 
энергии активации имеет более сложный характер. Первый участок для температур от 60 до 
400 °C соответствует более низкой энергии активации и составляет 40—50 кДж/моль, при 
повышении температуры энергия активации возрастает до 400—450 кДж/моль для II участка 
(500—900 °C) и 720—790 кДж/моль для III участка. Можно предположить, что при низких 
температурах уплотнение происходит за счет процесса поликонденсации наноразмерных гид
роксилированных частиц по реакции [ 11 ]:

= Si—О:Н + Н О:—Si = = Si-0-Si = +Н2О,

т. е., частицы SiO2, сформированные в процессе гидролиза ТЭОС, имеют более высокую ак
тивность и для их консолидации требуется значительно меньшая энергия. При повышении 
температуры (II участок), по-видимому, идет перегруппировка гидроксилированных частиц 
SiO2 и их взаимодействие с агрегатами аэросила, поэтому механизм спекания носит смешан
ный характер, а на конечном этапе процесс вязкого течения становится преобладающим, о 
чем свидетельствует высокая энергия активации.

На основании проведенных исследований предложена модель коллапсирования мульти- 
дисперсного геля, для упрощения показанная в двумерном изображении на рис. 3. Созрев
ший и высушенный при 60 °C гель, состоящий из глобул SiO2 размером от 10 до 300 нм, по 
мере термообработки подвергается сжатию и упрочнению. Скелетообразующая фаза аэросиль- 
ных частиц SiO2 противостоит резкому коллапсированию пористой структуры. Поэтому из 
тела геля через большие поры легко удаляется вода, растворители, примеси. При повышении 
температуры происходит перестройка каркаса. Мелкие поры заполняются кремнеземом, ске
лет упрочняется, а в интервале стеклования (1100—1200 °C) формируются вторичные глобу
лы, промежутки между которыми заполняются изоморфной цементирующей фазой диоксида 

а б в г
Рис. 3. Модель процесса коллапсирования ксерогеля: a — 60 °C; б — 600; в — 800—1000; г — 1200 °C (стекло)
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кремния. Характер распределения пор в ксерогеле, термообработанном при 600 °C показывает, 
что поры имеют переходный характер, а их радиусы находятся в интервале от 3 до 30 нм [1].

Аэросильный образец состоит в основном из агрегатов SiO2[2], размеры которых состав
ляют 50—100 нм, которые консолидируются в глобулы диаметром 300—500 нм [1]. В интерва
ле 900—1200 °C идет перегруппировка составляющих частиц кремнегеля и формируются бо
лее крупные глобулы-блоки диоксида кремния с поперечным размером до нескольких десят
ков микрометров, что подтверждается данными растровой электронной микроскопии. В этом 
случае процесс спекания происходит, по-видимому, за счет механизма вязкого течения, о 
чем свидетельствуют незначительная усадка и низкая энергия активации на первом участке, 
а также высокая энергия активации на конечной стадии. При этом температура стеклования 
(превращение материала в прозрачный монолит) приближается к 1300 °C, что связано с 
большими размерами глобул, составляющих скелет ксерогеля [1].

Таким образом, в результате исследования термической трансформации полидисперсных 
объемных кремнегелей, сформированных из гидроксилированных частиц диоксида кремния 
с размерами 4—6 нм и агрегатов аэросила (d = 50 - 100 нм), установлено, что на ранних эта
пах (60—600 °C) процесс уплотнения пористой структуры проходит в основном за счет меха
низма поликонденсации наноразмерных частиц, а на поздних стадиях (800—1200 °C) меха
низм спекания носит смешанный характер, включающий в себя процессы поликонденсации 
структурных единиц кремнегеля и вязкого течения глобул SiO2 микронного размера.
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PODDENEZHNY E. N., BOIKO A. A.

INFLUENCE OF THERMO-TREATMENT ONTO SILICA SYSTEM STRUCTURE 
CHANGING AT A GLASS SYNTHESIS BY SOL-GEL METHOD

Summary

Dependences of linear shrinkage of xerogels with temperature in a range from 60 to 1300 °C have been studied. 
Probable mechanism of xerogels compaction at every stage of sintering process has been considered. It has been shown that 
when filler concentration increases in a sol-gel system the finish vitrification temperature increases too (from 980 °C — for 
alkoxyde sample, and before 1300 °C — for aerosil sample).


