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Использованы методы термического анализа в режиме on-line при синтезе глобул кремнезема.
Определена скорость реакции синтеза золя. Найден порядок реакции в зависимости от концентра-
ции воды и выделены диффузионная и кинетическая области. Методом ДСК исследованы высу-
шенные, не отожженные образцы. При анализе кривых нагрева и охлаждения исследована динами-
ка выхода молекул этанола и воды из образцов. Зафиксированы структурные фазовые превраще-
ния: образование β-кристобалита и переход его в α-форму. Обнаружена зависимость аморфности
образца от количества воды в твердой фазе. Установлено, что при мольном отношение вода–ТЭОС
меньше 50, процесс протекает медленно, и гидролиз проходит не полностью. Предложено объясне-
ние этой закономерности. Записано уравнение реакции для кинетической области, когда указанное
мольное отношение больше 100. С учетом наличия фрагментов кристобалита во всех образцах пред-
ложена общая химическая формула для основной структуры ядра глобулы. На основе анализа этой
формулы определены условие, когда гексагональное кольцо не может быть основой структуры, а
также количество химически удерживаемой воды. Получена стехиометрическая формула для про-
дукта, образующегося в диффузионной области.
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Среди многочисленных применений диоксида
кремния можно выделить следующие наиболее
перспективные приложения: в области медици-
ны в качестве прекурсора микрокапсул для ини-
циируемого высвобождения цитотоксических
препаратов [1], в качестве загустителей дисперс-
ных сред, сорбентов и кристаллизующих реакти-
вов [2], в роли аэрогелей и УФ-фильтров [3].

Многообразие технологических параметров
синтеза кремнезема: вид и концентрация компо-
нентов системы, порядок и скорость их смеше-
ния, вид и скорость перемешивания реакцион-
ной системы, температура и термодинамический
режим синтеза, наличие электромагнитных по-
лей, форма и функциональность реактора приво-
дит к огромному числу вариантов решения задачи
синтеза наноглобул кремнезема.

Поэтому важнейшей проблемой является on-
line-контроль процесса синтеза, позволяющий
выявить детали многостадийного процесса и сде-

лать первичную оценку параметров внутреннего
строения и состава глобул.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Мы применили метод термического анализа

для получения кинетической кривой синтеза в
режиме on-line, контролируя процессы в жидкой
фазе. Выбор параметров процесса проходил сле-
дующим образом.

Стандартный набор компонентов для приго-
товления золя кремниевой кислоты: Si(OC2H5)4 :
С2Н5ОH : NH4OH : Н2О, квалификации “ос. ч.”,
вода – дистиллированная [4, 5]. Скорость пере-
мешивания – 450 об./мин [6]. Перемешивание
осуществлялось магнитной мешалкой в тефлоно-
вой оболочке. Реактором служил стеклянный ста-
кан на 100 мл. Температура измерялась платина-
родиевой термопарой, заключенной в кожух из
нержавеющей стали. Точность измерения темпе-
ратуры составляла 0.01°С. Вся серия опытов про-
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ведена при температуре 24.5 ± 3°С в квазиадиаба-
тических условиях.

Процесс подготовки материалов включал при-
готовление органической и неорганической фаз.
Расчетное количество этанола делилось пополам.
В первую половину добавлялся ТЭОС. При пере-
мешивании формировалась органическая фаза.
Во вторую половину – вода и аммиак и при пере-
мешивании формировалась неорганическая фа-
за. Процесс вели в неорганической фазе, контро-
лируя температуру при фиксированном числе
оборотов магнитной мешалки. Это позволило го-
могенизировать систему на стадии смешения
компонентов.

Мольные соотношения компонентов системы
представлены в табл. 1.

Таким образом, мы постепенно замещали рас-
творитель – этанол на реагент – воду и, анализи-
руя графики тепловыделения, рассчитывали ско-
рость процесса.

На рис. 1 представлена типичная кинетиче-
ская кривая термического анализа (ТА) начала
синтеза. Сплошная кривая – температура, кон-
тролируемая в реакторе; пунктир – температура
органической фазы. Касательная к графику про-

ведена в точке максимальной скорости роста тем-
пературы. Отмечены интервалы времени и темпе-
ратуры, соответствующие стадии экзотермиче-
ского процесса поликонденсации (взрывной
нуклеации) [7].

При обработке графиков ТА (рис. 2) и расчете
скорости процесса синтеза нанокластеров был
использован ряд допущений.

Многостадийный процесс гидролиза и поли-
конденсации формально можно описать простым
термохимическим уравнением (реакция брутто):

(1)

где ΔrН – тепловой эффект реакции.

Пусть глубина процессов гидролиза и поли-
конденсации будет полной, т.е. продукт реакции
при изменении состава системы от опыта к опыту
изменяться не будет. Предполагая, что состав си-
стемы во время синтеза изменяется незначитель-
но (твердая фаза составляет 1.2 мас. %) для оцен-
ки скорости синтеза золя кремнезема можно ис-
пользовать формулу:

(2)

где r – скорость реакции, моль/(м3 с), R – газовая
постоянная, ,  – число молей и теплоем-
кость j-го компонента системы, Т – температура,
t – время. Обработка экспериментальных данных
позволила связать скорость роста твердой фазы с
концентрацией воды в системе. Полученная за-
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Таблица 1. Мольные соотношения компонентов си-
стемы

Примечание. В верхней строке таблицы 1 указаны номера
образцов.

Компонент 1 2 3 4 5 6 7 8 9

Вода 40 45 50 64 78 93 107 121 135
ТЭОС 1 1 1 1 1 1 1 1 1
Аммиак 10 10 10 10 10 10 10 10 10
Спирт 70 66 63 61 56 52 48 43 38

Рис. 1. Кинетическая кривая ТА процесса синтеза
глобул SiO2.
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Рис. 2. График зависимости скорости процесса от
концентрации воды по данным ТА.
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висимость хорошо описывается полиномом вто-
рого порядка:

(3)

Это свидетельствует о сложном характере про-
цессов, протекающих в системе.

Анализируя полученный результат, мы обна-
ружили, что на начальном участке графика, в об-
ласти концентраций воды, соответствующих 8–
10 М, порядок процесса по воде можно принять
равным 1; при средних концентрациях воды по-
рядок плавно изменяется от 1 до 2 и при концен-
трациях воды больше 22 М остается постоянным
и равным 2. Дальнейший рост концентрации во-
ды не оказывает существенного влияния на ско-
рость процесса.

Уравнения формальной кинетики по воде, в
зависимости от области протекания процесса
можно записать: в диффузионной по воде обла-
сти (при  < 10 М),  кинетической

(при  > 22 М): . Данные по скорости
реакции при щелочном катализе процесса (рН ≈
≈ 12) хорошо согласуются с литературными дан-
ными [8].

После завершения синтеза золя (2 ч от момен-
та смешения фаз) реакционные сосуды помеща-
лись в изолированный термостат с принудитель-
ной циркуляцией газовой фазы, в котором под-
держивалась постоянная температура 25 ± 1°С в
течение 1.5 месяцев до полного осаждения золя и
испарения жидкой фазы.

Не отожженные образцы подверглись иссле-
дованию методом дифференциальной сканирую-
щей калориметрии (ДСК) на приборе DSC 404 F1
Pegasus.

= −
− +
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На рис. 3 приведена ДСК кривая нагрева и
охлаждения для образца 1 состава.

Аналогичный вид кривых имеет образец вто-
рого состава. Структура первого эндотермическо-
го пика (рис. 3), выделенная отдельным фрагмен-
том, соответствует испарению адсорбированных
спирта (a), воды (b) и ТЭОС (c), сохранившихся в
полостях твердой фазы при синтезе. Температуры
кипения этих компонентов соответственно рав-
ны 78, 100 и 167°С. Эндотермический пик d соот-
ветствует выделению химически связанного
спирта в составе не подвергшегося гидролизу
ТЭОС. Аномальная температурная зависимость
теплоемкости образцов указывает на их аморф-
ный характер. Однако наличие высокотемпера-
турного пика при 1200°С на графике нагрева сви-
детельствует о переходе части неупорядоченной
структуры в β-кристобалит. Этот переход осу-
ществляется необратимо, что подтверждается
кривыми охлаждения, на которых появляется
низкотемпературный (210°С) пик, соответствую-
щий β → α переходу кристобалита. На ДСК-кри-
вой третьего образца (рис. 4) заметно снижен эн-
дотермический эффект разложения ТЭОС не
подвергшегося гидролизу – слабый d-пик. При
охлаждении образец потерял исходную структуру
и при повторном нагреве показал отсутствие эле-
ментов структуры кристобалита и полностью за-
стеклованный аморфный состав. На рис. 5 пред-
ставлены кривые ДСК 4 состава. Аналогичный
вид имеют кривые 5–8 составов. ДСК графики 4–
8 составов существенно отличаются от кривых
первых трех составов отсутствием эндотермиче-
ского эффекта d, глубиной аномальной зависи-
мости теплоемкости от температуры (часто име-
нуемого процессом стеклования в литературе [9])
и общим наклоном 0-линии. Общим для всех по-
лученных кривых ДСК является наличие высоко-

Рис. 3. ДСК кривая нагрева и охлаждения образца 1.
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температурного фазового перехода аморфного
кремнезема в β-кристобалит на кривых нагрева.

Оценивая количество воды в твердой фазе по
аномальному поведению температурной зависи-
мости теплоемкости [10] мы построили график
влияния состава синтеза на содержание воды в об-
разцах. Данные представлены на рис. 6. Макси-
мальное количество “захваченной” воды содер-
жится в образце третьего состава (около 53 мас. %),
оказавшимся наиболее аморфным по данным ана-
лиза ДСК.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Анализ уравнения реакции брутто (1) и данных
табл. 1 показывает, что для проведения процесса
синтеза золя двукратного превышения концен-
трации воды над концентрацией ТЭОС недоста-
точно. Данные ДСК-исследования показали зна-
чительное количество воды в составе твердой фа-
зы. Составы 1–3 содержат и химически
связанный спирт. Для n < 50 процесс протекает
медленно, в диффузионной по воде области и да-
же процесс гидролиза протекает не полностью,
хотя избыток молекул воды относительно стехио-
метрических потребностей значителен. Это мож-
но объяснить тем фактом, что вода связана ван-
дер-ваальсовыми силами (водородными связями)
с полярными молекулами гидроксида аммония и
спирта. Молекула аммиака полярная, как и моле-
кула воды, и в первой гидратной оболочке может
содержать до четырех молекул воды, таким обра-
зом, связывая воду. ТЭОС, имея концевые этиль-
ные группы, сольватирован молекулами этанола
– именно в таком виде он формируется в органи-
ческой фазе, до приливания к неорганической.
Такое взаимное расположение компонентов си-
стемы способствует замедлению процесса гидро-
лиза ТЭОС и его не полному протеканию. Про-

цессы поликонденсации могут последовать за
процессом неполного гидролиза. Эти процессы
также затруднены по причине малого числа гид-
роксильных групп в составе молекул ТЭОС. Кро-
ме того, процесс гидролиза по оставшимся спир-
товым группам может протекать параллельно с
процессами поликонденсации. Таким образом,
процесс не может быть описан одним формаль-
ным уравнением (1).

В реальных условиях химический процесс
представляет собой сложное сочетание несколь-
ких химических и физических процессов – гид-
ролиз, гомогенную и гетерогенную поликонден-
сацию, агрегацию при коагуляции золя, перекон-
денсацию при высоких рН. Поэтому реакцию (1)

Рис. 4. ДСК кривые первого и второго нагрева образ-
ца состава 3.
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можно записать следующим уравнением с учетом
воды, входящей в состав твердой фазы:

(4)

где 2 < m < 4, и 2n < m < 4n.
Уравнение (4) можно использовать для образ-

цов, полученных в условиях кинетического режи-
ма процесса синтеза при n > 100. При рассмотре-
нии процессов в области соотношения концен-
траций воды к ТЭОС n < 50 в формулу осадка
необходимо включать и этанол.

С учетом того факта, что все образцы содержат
фрагменты кристобалита, основу которого со-
ставляют два гексагональных кольца, смещенных
относительно друг друга на радиус и связанных
между собой двумя силоксановыми связями [11],
можно предположить, что эта структура является
основой структуры ядра глобулы с общей химиче-
ской формулой

где n = 1, 2, 3… – число колец в кластере кремне-
зема; m, l – количество молекул хемосорбирован-
ных воды и спирта в кластере, причем

.
Для образца состава 3 гексагональное кольцо

не может быть основой структуры, так как при
53% химически связанной воды кольцо образо-
ваться не может. Допустимое максимальное коли-
чество воды при n = 1 и l = 0 составляет 30 мас. %.
Все остальные образцы вполне могут иметь гекса-
гональную структуру, тем более, что с ростом со-
отношения концентраций воды к ТЭОС количе-
ство химически удерживаемой воды уменьшается
и стабилизируется на уровне 20 мас. %.

С учетом того, что массовая доля хемосорби-
рованного спирта для 1 и 2 составов по данным
ДСК составляет (1.5–2)%, формула продукта, полу-
ченного в диффузионной области синтеза может
быть записана как: ,
т.е. каждое четвертое–шестое кольцо содержит не
подвергшуюся гидролизу молекулу спирта, таким
образом, гидролиз прошел по 96% всех связей

кремния. Составы, начиная с 4-го подверглись
полному гидролизу и описываются формулой –

. При n = 2 (два объединенных гек-
сагональных кольца) составы примерно одинако-
вы и их химическая формула – . Та-
ким образом, процесс образования силоксановых
связей прошел примерно в 58% возможных случаев.

Проведенный анализ и расчеты делают обос-
нованными принятые при обработке данных тер-
мического анализа допущения и возможность
применения формулы (2) для расчета скорости
процесса синтеза можно считать обоснованной.

Предложена общая химическая формула для
основной структуры ядра глобулы. Найдено усло-
вие, когда гексагональное кольцо не может быть
основой структуры, а также количество химиче-
ски удерживаемой воды. Получена стехиометри-
ческая формула для продуктов, образующихся в
диффузионной и кинетической областях процесса.

Авторы заявляют, что у них нет конфликта ин-
тересов.
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