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ИССЛЕДОВАНИЕ  РЕОЛОГИЧЕСКИХ  СВОЙСТВ  РАСТВОРОВ  
ПРИ  ЗOЛЬ-ГЕЛЬ  СИНТЕЗЕ  МАТЕРИАЛОВ  В  СИСТЕМЕ  Y2O3–SiO2 
 

Представлены данные по исследованию реологических свойств растворов составов системы Y2O3–SiO2, 

синтезированных золь-гель методом. Установлено влияние природы исходных реагентов, концентрации и 

молярного соотношения воды и алкоксидов на реологические свойства и процессы гелеобразования. 
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Data of rheological properties investigation of sol-gel solutions in the Y2O3–SiO2 system are presented in this 

work. Influence of initial reagent kinds, concentration and molar ration of water and alkoxides on the rheological 

properties and gel-formation processes is determined.  
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Материалы и методы 
В настоящее время золь-гель метод использу-

ется для производства стекловидных, стеклокера-
мических и керамических материалов, применяе-
мых в самых разных областях. Как правило, это 
материалы на основе тугоплавких оксидных си-
стем [1–5]. Широкое применение золь-гель техно-
логии обусловлено наличием ряда преимуществ 
золь-гель метода по сравнению с традиционными 
методами получения этих материалов. Можно 
выделить некоторые из них: 

– снижение температуры синтеза, что дает воз-
можность увеличить срок службы оборудования, 
исключить нежелательные процессы фазового 
разделения (ликвацию, кристаллизацию), эконо-
мить энергию; 

– более высокая степень чистоты получаемых 
материалов, что обеспечивается исключением за-
грязняющих операций и отсутствием реакций с ма-
териалом сосуда и тигля; 

– более высокая степень однородности получае-
мых материалов; 

– возможность получения разнообразных матери-
алов при различных вариантах процесса (порошков, 
монолитных, пористых материалов и т. д.); 

– возможность получения стекла, минуя стадию 
варки, а также расширение границ области стек-
лообразования по сравнению с традиционной тех-
нологией [6, 7]; 

– в случае производства керамических материа-
лов сокращается время твердофазного синтеза, 
поскольку уже в геле возникают фрагменты буду-
щего материала, вследствие чего снижаются диф-
фузионные препятствия при спекании [8]. 

 

В настоящее время к золь-гель технологии по-
прежнему проявляется очень большой интерес 
учеными многих стран мира. Наиболее актуаль-
ным является производство порошков для изго-
товления керамики различного назначения, а также 
антикоррозионных и отражающих покрытий по 
стеклу, керамике, металлам и композитам [9–14]. 

В аналитическом обзоре, представленном ком-
панией BCC Research [15], приведены результаты 
маркетинговых исследований Североамерикан-
ского рынка технологий высокоэффективных ке-
рамических покрытий в период 2012–2018 гг. От-
мечено, что в 2012 г. общий объем продукции 
этого вида составлял 1,4 млрд дол., при этом доля 
высокопрочных изделий – 14%, режущих и обра-
батывающих инструментов – 17% и около 64% 
рынка составляли покрытия для компонентов дви-
гателей. В 2013 году объем рынка составил  
1,7 млрд дол. с ежегодным средним приростом 
7,6%, а покрытия для компонентов двигателей 
составили уже 68%. К 2018 г. объем продукции 
должен превысить 6,6 млрд дол. Представляют 
интерес результаты оценки динамики объема про-
дукции, получаемой различными методами, в 
частности, термического напыления, PVD и CVD, 
и другими (окунание, золь-гель, микроокисление, 
с использованием лазерных технологий). Как вид-
но из представленных на рис. 1 данных, основным 
методом получения керамических покрытий явля-
ется термическое напыление, ежегодный прирост 
объема таких изделий составляет 8,1%, что вызва-
но в первую очередь быстрым развитием авиаци-
онной и космической техники. Для изделий, полу-
чаемых методом CVD, прогнозируется снижение 
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прироста объема изделий – с 15% в 2013 г. до 11% 
в 2018 г.  

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
Рис. 1. Объем североамериканского рынка высоко-

эффективных керамических технологий в период 2012–

2018 гг. (по данным BCC Research): □ – термическое 

напыление; ■ – PVD; ■ – CVD; ■ – другие методы 

 
Использование вакуумных методов нанесения 

(PVD, CVD) существенно ограничивается в связи 
с высокой стоимостью оборудования и значитель-
ным энергопотреблением. Становится все более 
очевидным, что дорогостоящие вакуумные мето-
ды нанесения покрытий могут быть заменены на 
более дешевые методы, способные одновременно 
обеспечивать снижение оптических и электриче-
ских потерь, отсутствие дефектов как внутри, так 
и на границах слоев, а также стабильность и 
надежность производственного процесса. Кроме 
того, PVD-метод характеризуется высоким уров-
нем повреждений в приграничной части контак-
тирующих слоев. Частицы с высокой энергией 
бомбардируют поверхность, накапливая напряже-
ния и дефекты, что приводит к увеличению скоро-
сти рекомбинации носителей и, соответственно, к 
уменьшению эффективности фотоэлектрического 
преобразования. CVD-метод в свою очередь име-
ет очень низкую пропускную способность, что 
вынуждает производителя иметь десятки  
CVD-камер, расходующих огромное количество 
электроэнергии. Метод ионно-плазменного напы-
ления создает толстые пористые пленки. 

Только при золь-гель методе предоставляется 
возможность формирования сверхчистых нано-
структур заданного состава с условиями, доста-
точными для конструирования бездефектных пе-
реходов между слоями. Высокий потенциал золь-
гель метода очевиден и связан с возможностью 
синтеза химических материалов. Данный метод 
позволяет создавать высокофункциональные пле-
ночные покрытия, обладающие уникальными 
свойствами, при существенно более низкой стои-
мости производства. Желаемые поверхностные 
молекулярные структуры с улучшенными свой-
ствами могут быть созданы либо в результате хи-
мического синтеза, либо модернизированы в про-
цессе последующей стадии затвердевания. Таким 
образом, можно варьировать плотность и другие 
свойства пленок за счет изменения поглощенной 

энергии во время обработки жидкой фазы с тем, 
чтобы сформировать функциональные химиче-
ские структуры во время перехода из жидкого в 
твердое состояние.  

К числу наиболее важных факторов, оказыва-
ющих влияние на кинетику процесса гелеобразо-
вания, относятся: природа исходных реагентов, 
концентрация и молярное соотношение воды и 
алкоксидов, рН растворов, условия гелеобразова-
ния и старения гелей, условия удаления раствори-
телей (сушки). Путем варьирования этих и других 
условий синтеза на стадиях приготовления гелей 
можно регулировать структуру геля и на его осно-
ве получать материалы с требуемыми кристалли-
зационными, термическими и механическими 
свойствами. Оптимальное соотношение основных 
компонентов – тетраэтоксисилана (ТЭОС), воды, 
растворителей, катализаторов и примесей-
модификаторов – в исходном растворе обеспечи-
вает формирование устойчивого гомогенного золя, 
обладающего пленкообразующими свойствами. 

Иттрий, скандий, лантан и лантаноиды состав-
ляют группу РЗЭ, совместно встречающихся в 
природе. Иттрий применяется для легирования и 
рафинирования сплавов, в виде Y2O3 – в произ-
водстве цветных люминофоров, специального 
оптического стекла, катализаторов, огнеупоров, 
тиглей для плавки металлов, железоиттриевых и 
алюмоиттриевых гранатов, катодов на основе ок-
сидов. Иттрий применяется как конструкционный 
материал в ядерных реакторах, оксид иттрия 
(Y2O3) – для изготовления иттриевых ферритов 
для радиоэлектроники, а также в качестве матери-
алов для лазерных устройств [16–18]. 

Кроме того, иттрий и другие оксиды РЗЭ ис-
пользуются для получения перспективных кера-
мических материалов, главным образом на основе 
Si3N4 и SiC. После высокотемпературной термо-
обработки силикаты иттрия формируются на гра-
ницах зерна, что при кристаллизации улучшает 
механические свойства материала и температуро-
устойчивость, поскольку силикаты иттрия имеют 
высокие температуры плавления и прочностные 
характеристики. Силикаты иттрия имеют несколь-
ко полиморфных модификаций, способных при 
определенных температурах переходить друг в 
друга [19–23]. 

В данной работе исследовалось влияние соот-
ношений воды и ТЭОС (R), спирта и ТЭОС (S) на 
вязкость растворов составов иттрийсиликатной 
системы и время гелеобразования. Оценка време-
ни гелеобразования осуществлялась методом Ай-
лера – по отклонению мениска в течение 1 мин 
при наклоне стакана с гелем под углом 45 град.  

Важной характеристикой золя является его 
относительно высокая агрегативная устойчивость, 
т. е. способность сохранять свою гомогенность и 
подвижность в течение некоторого промежутка 
времени. Критерием потери устойчивости служи-
ли такие признаки, как выпадение осадка и появ-
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ление видимой границы расслоения жидкостей. 
При синтезе золей установлено, что факторами, 
влияющими на степень гомогенности раствора, 
являются последовательность смешения реаген-
тов, продолжительность и температура процесса.  

Свойства пленок, получаемых из пленкообра-
зующих растворов, зависят от физико-химических 
характеристик этих растворов. Пленкообразую-
щая способность растворов определяется склон-
ностью к гидролитической поликонденсации ис-
ходных веществ, комплексообразованию и обра-
зованию коллоидных систем. Эти процессы со-
провождаются изменением вязкости пленкообра-
зующего раствора, которая может являться крите-
рием пленкообразующей способности раствора. 

Процесс гелеобразования имеет особенно важ-
ное значение в технологии получения материалов 
золь-гель методом, поскольку именно на этом 
этапе формируется структура геля, включающего 
фрагменты структуры будущего материала, и во 
многом обуславливается протекание последую-
щих процессов. Поэтому большое внимание уде-
лялось изучению влияния соотношений вода/
алкоксид (R) и спирт/алкоксид (S) на поведение 
растворов. 

В общем виде процесс гелеобразования может 
быть описан с помощью схемы последовательных 
реакций: 

– гидролиз  
≡Si–OC2H5+H2O→≡SiO–OH+C2H5OH; 

– поликонденсация 
≡SiO–OH+HO–Si≡→≡Si–O–Si≡+H2O; 

≡Si–OC2H5+HO–Si≡→≡Si–O–Si≡+C2H5OH. 
Вышеизложенная схема является лишь фор-

мальным изображением процессов гидролиза и 
поликонденсации и позволяет дать общее пред-
ставление о сути золь-гель метода. На самом деле 
процессы протекают одновременно и по более 
сложному механизму. 

Гидролиз алкоксисиланов происходит исклю-
чительно вследствие разрыва связи Si–OR. Ско-
рость гидролиза минимальна при рН=7, а в дан-
ном случае при увеличении концентрации Н+ она 
существенно возрастает. Считается, что гидролиз 
алкоксисиланов является процессом бимолеку-
лярного нуклеофильного замещения (SN2–Si) с 
пентакоординированным переходным состояни-
ем. При кислотно катализируемом процессе атом 
кремния атакует молекула воды:  

 
 
 
 
 

Кислотно катализируемый процесс конденса-
ции начинается с протонирования молекулы сила-
нола. Протонированная молекула силанола более 
электрофильна и, следовательно, наиболее под-
вержена нуклеофильной атаке со стороны другой 
молекулы силанола. Реакция конденсации проте-
кает преимущественно между нейтральными мо-

лекулами и силанольными группами мономеров 
или ОН-группами, расположенными на конце 
силоксановой цепи. Поэтому в отличие от реакции 
гидролиза, увеличение концентрации Н+ не приво-
дит к увеличению скорости конденсации [24]. 

 
Результаты 

В результате проведенных исследований по-
строены зависимости начальной вязкости раство-
ров и продолжительности гелеобразования от 
состава, количества добавляемой воды и раство-
рителя (спирта). 

Определение вязкости растворов методом ка-
пиллярной вискозиметрии проводили сразу после 
приготовления растворов. Полученные данные 
приведены на рис. 2. Видно, что с увеличением 
содержания оксида иттрия и, соответственно, сни-
жением содержания SiO2 в растворах вязкость 
уменьшается. Известно, что механизм реакций 
гидролиза и поликонденсации во многом зависит 
от соотношения R. Увеличение соотношения воды 
к алкоголяту в 2 раза (от 40 до 80) приводит к 
снижению вязкости растворов, замедлению про-
цессов гидролиза и поликонденсации и, соответ-
ственно, к существенному возрастанию продол-
жительности гелеобразования – в ~3–6 раз.  

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Рис. 2. Зависимость вязкости от состава растворов и 

степени разбавления R: 40 (□), 60 (■) и 80 (■) 

 
На рис. 3 приведены зависимости продолжи-

тельности гелеобразования от состава раствора, 
степени его разбавления (R) и соотношения 
спирт/ТЭОС (S). В отличие от воды спирт являет-
ся только растворителем и не принимает участия 
в процессах структурообразования. Поэтому уве-
личение концентрации спирта приводит к моно-
тонному увеличению продолжительности гелеоб-
разования. 

Результаты исследований показали, что суще-
ственное влияние на скорость процессов гелеоб-
разования оказывает и соотношение основных 
компонентов составов, т. е. соотношение оксидов 
Y2O3 и SiO2. С уменьшением в растворах тетра-
этоксисилана уменьшается вязкость растворов и 
увеличивается продолжительность гелеобразова-
ния в связи с замедлением процессов поликонден-
сации. 
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На рис. 4 представлены зависимости вязкости 
и длительности гелеобразования для трех серий 
растворов. Математическая обработка экспери-
ментальных данных показала, что характер зави-
симости различен для разных значений R: для 
составов с R=40 зависимость имеет степенной 
характер (y=58,153x-1,046, где x – вязкость раство-
ра, мПа·с; y – продолжительность гелеобразова-
ния, ч), а для составов с R=60 и R=80 описывается 
логарифмической функцией (y=-35,59ln(x)+69,06 
и y=-67,76ln(x)+115,6 соответственно). Эти дан-
ные позволяют сделать вывод, что в растворах с 
относительно низкой степенью разбавления 
(R=40) скорость процессов структурообразования 
в наибольшей степени определяется именно соот-
ношением основных оксидов и концентрацией 
ТЭОС, что обеспечивает стабильность характери-
стик вязкости растворов и воспроизводимость 
результатов.  

Кинетические кривые зависимости вязкости 
растворов от продолжительности структурообра-

зования для всех составов представлены на рис. 5. 
Видно, что изменение характера вязкости для 
всех составов идентично – на кинетических кри-
вых наблюдаются два участка. Первый – практи-
чески параллельный оси абсцисс – соответствует 
протеканию реакций гидролиза тетраэтоксисила-
на и конденсации образующихся мономеров в 
димеры. Дальнейшее более интенсивное возраста-
ние вязкости обусловлено протеканием процессов 
поликонденсации с образованием силоксановой 
связи Si–О–Si. 

При старении геля продолжается поликонден-
сация непосредственно в сетке геля (пока сохра-
няются группы Ме–ОН), проявляется синерезис 
(самопроизвольное уменьшение объема сетки, 
сопровождающееся выделением жидкости из 
пор), наступает огрубление пространственной 
сетки за счет процессов растворения и переоса-
ждения вещества, из которого состоят первичные 
частицы разных размеров. Это связано с процес-
сом образования дополнительных связей между 

Рис. 3. Зависимость продолжительности гелеобразования от состава, степени разбавления (R: 40 (□), 60 (■), 

80 (■)) и соотношения спирт/ТЭОС (S) при содержании оксида иттрия, %: 25 (■), 33 (■), 42 (■), 50 (■) 

Рис. 4. Зависимость продолжительности гелеоб-

разования от исходной вязкости для серий раство-

ров с различной степенью разбавления R: 40 (●),  

60 (■), 80 (○) 

Рис. 5. Зависимость вязкости растворов от продол-

жительности структурообразования при содержании 

оксида иттрия 25 (○), 33 (■), 42 (□) и 50% (●)  
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частицами внутри звеньев сетки, а также между 
соседними цепями [24, 25]. 

Полученные гели системы Y2O3–SiO2 подвер-
гали старению при комнатной температуре в вы-
тяжном шкафу. Во всех растворах во время сушки 
были замечены значительная усадка, растрескива-
ние и выделение белых игольчатых кристаллов. 
Рентгенофазовый анализ показал присутствие 
кристаллогидрата нитрата иттрия (Y(NO3)3∙5H2O) 
[26]. Вид геля с выделившимся кристаллогидра-
том до и после сушки показан на рис. 6. 

Результаты старения существенно проявляют-
ся на стадии сушки. Сушка – важная операция 
золь-гель технологии. Она вызывает глубокие 
изменения в геле и сопровождается большой 
усадкой, увеличением плотности упаковки пер-
вичных частиц, уменьшением зазоров между ни-
ми и сокращением удельной поверхности матери-
ала. При сушке происходит испарение жидкости 
из капилляров. Под действием капиллярных сил 
происходит сжатие геля и возможно возникнове-
ние механических напряжений, которые могут 
приводить не только к деформации, но и к разру-

шению гель-сфер [24]. Сушку гелей проводили в 
чашках Петри (для увеличения площади испаре-
ния и, следовательно, скорости) для удаления 
остаточной жидкости (смесь воды и спирта) из 
пор геля, а также летучих продуктов. На рис. 7 
представлены внешний вид и микроструктура 
высушенного геля с содержанием иттрия 50%. 
Видно, что структура порошка представлена агло-
мератами, состоящими из наноразмерных частиц 
и образующимися в результате коагуляции. 

 
Заключение 

Выявлена взаимосвязь между химическим со-
ставом золь-гель композиций на основне иттрий-
силикатной системы, природой прекурсоров, со-
отношением воды и спирта к алкоголятам (R, S) и 
продолжительностью структурообразования. Ва-
рьирование данными факторами позволяет регу-
лировать длительность гелеобразования в преде-
лах от 24 до 300 ч и обеспечивать рабочий интер-
вал вязкости золей. 

Рис. 6. Вид геля с содержанием иттрия 50% в процессе старения (а) и после сушки (б) 

Рис. 7. Внешний вид (а) и микроструктура (б) высушенного геля 
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