
ВВЕДЕНИЕ

В ХХ в. золь�гель технология бурно развивалась:
разрабатывались и внедрялись в производство процессы полу�
чения стекол, керамики, стеклокерамики, покрытий, волокон
и других неорганических материалов (прежде всего, оксидных)
[1]–[17]. В конце XX в. начался настоящий «бум» в области
синтеза материалов нового типа — гибридных органо�неорга�
нических, сочетающих полезные свойства керамики, стекла и
органических полимеров. Сегодня золь�гель технология востре�
бована в микро� и наноэлектронике, альтернативной энергетике,
медицине, биотехнологиях и во многих других областях. Почему
же золь�гель метод столь популярен?

Основное достоинство этого жидкофазного метода заклю�
чается в высокой степени гомогенизации исходных компонен�
тов — прекурсоров, благодаря их растворению в гомогенной
среде золь�гель систем. Золь�гель технологию можно отнести к
энергосберегающим технологиям, поскольку для ее реализации
не требуются энергоемкие и экологически опасные процессы
измельчения исходных компонентов. Кроме того, данный метод
позволяет обеспечить высокую степень чистоты продуктов на
всех стадиях синтеза при минимуме затрат.

Эта технология относится к нанотехнологиям. Термин «золь�
гель технология» и ряд связанных с ним терминов («золь»,
«гель», «золь�гель процесс» и др.) входят в «Словарь нанотех�
нологических и связанных с нанотехнологиями терминов»,
составленный ОАО «Роснано» [17]. Согласно этому словарю,
золь�гель процесс — это технология материалов, в том числе
наноматериалов, включающая получение золя с последующим
переводом его в гель, т. е. в коллоидную систему, представ�
ляющую собой жидкую дисперсионную среду, заключенную в
пространственную сетку, образованную соединившимися части�
цами дисперсной фазы.

Используя золь�гель процесс, можно получать наночастицы,
нанопористые материалы с регулируемым размером пор, тонкие
наноразмерные пленки, а также формировать неоргано�органи�
ческие и органо�неорганические композиты, размер фаз кото�
рых находится в нанодиапазоне [5]–[16], [18]–[22]. Особенно
стоит отметить осознанную к концу прошлого века возможность
получения золь�гель методом органо�неорганических гибридов,
обладающих достоинствами как органических, так и неорга�
нических материалов [5], [13]–[16]. Многие исследователи от�
носят органо�неорганические материалы к новому поколению
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золь�гель материалов, появившемуся после поколения оксид�
ных стекловидных и керамических материалов.

Термин «золь�гель синтез» объединяет большую группу ме�
тодов жидкофазного синтеза материалов из растворов, для ко�
торых характерен переход золя в гель. Правда, в ряде случаев
стадии золя или, наоборот, геля могут быть весьма кратко�
временными или завуалированными (например, при получении
нанопорошков). Структура композиционных материалов, полу�
чаемых золь�гель методом, может представлять собой матрицу
(неорганическую — оксидную или органическую — полимер�
ную), в которой равномерно распределены наноразмерные вклю�
чения второй фазы (например, люминофоры, магнитные, ката�
литические и другие компоненты), придающие синтезируемым
материалам необходимые свойства. Структура золь�гель компо�
зитов может быть организована по принципу взаимопрони�
кающих и полу�взаимопроникающих сеток (ВПС и полу�ВПС,
в иностранной литературе — IPN и semi�IPN). В последние деся�
тилетия внимание исследователей приковано к материалам с
фрактальной структурой, поскольку почти все некристалличе�
ские продукты золь�гель синтеза обладают именно такой струк�
турой [5], [7], [9], [13], [19], [21], [23]–[26].

Золь�гель процесс управляется посредством температуры,
ультразвука, магнитного поля и других факторов внешнего
воздействия. В последнее время в золь�гель синтезе широко
используются приемы темплатного синтеза [6], [7], [10], [11],
[13], [20]. Эта технология реализуется путем введения в золи
(как правило, вместе с исходными компонентами) структу�
рирующих добавок — наночастиц, неорганических и органи�
ческих соединений (часто это поверхностно�активные вещества),
которые способствуют формированию определенных параме�
тров: фазового состава, типа и формы кристаллитов, формы и
размера пор и наночастиц, рельефа поверхности покрытий и т. п.

Несмотря на кажущуюся простоту технологических прие�
мов, используемых в золь�гель синтезе, в золях происходят
сложные процессы, а образующиеся материалы, как правило,
являются нанокомпозиционными и имеют сложную фракталь�
ную структуру.

Классическими процессами, лежащими в основе золь�гель
синтеза, являются процессы гидролиза алкоксидов металлов и
кремния, а также кислот, солей металлов и щелочных силикатов
[1]–[5], [9], [12], [27]–[32]. При этом продукты гидролиза очень
отличаются по структуре и свойствам, в зависимости от условий
проведения реакций гидролитической поликонденсации [1]–[6],
[9], [12]–[14], [21]–[23], [27]–[33]. Так, при кислом гидролизе
золей на основе алкоксидов металлов и алкоксисоединений чаще
всего приходится иметь дело с золями, которые называют поли�
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мерными (в отличие от партикулярных золей). Согласно клас�
сикам золь�гель синтеза Бринкеру и Шереру [5], в полимерных
золях образуются кластеры существенно менее плотные, чем
частицы партикулярных золей. Последние можно получать из
частиц, которые образуются непосредственно в растворах или,
наоборот, осаждаются из газовой фазы и затем диспергируются
в жидкости. При этом размер частиц партикулярных золей
может быть очень мал (менее 5 нм), что делает различия между
этими видами золей весьма условными. Авторы настоящего
учебного пособия подчеркивают, что такой термин не относится
к терминам коллоидной химии и его применение встречает
возражения со стороны специалистов по коллоидной химии.
Но разделение золей на коллоидные и полимерные часто встре�
чается в англоязычной литературе по золь�гель технологии, по�
этому, по нашему мнению, знакомство с этой терминологией
будет полезно изучающим золь�гель процессы. Такая класси�
фикация будет применяться в данном издании, потому что она
позволяет четко идентифицировать полимерные золь�гель си�
стемы, имеющие фрактальную структуру и образующиеся в про�
цессе агрегации полимерных фрагментов продуктов гидролиза
алкоксисоединений (изначально — димеров, тримеров и т. д.,
вплоть до гигантского кластера на основе макромолекул раз�
ветвленной структуры). В данном учебном пособии основное
внимание уделено именно полимерным золям, полученным в
результате кислого гидролиза алкоксисоединений и применяю�
щимся в оптике и сенсорике, а также в микро� и наноэлектрони�
ке для получения пленок нанометровой толщины.

Особое внимание в книге уделено проблеме устойчивости
золь�гель систем, и не только ультрагетерогенных систем —
золей, но и микрогетерогенных систем — тонкодисперсных сус�
пензий, получаемых смешиванием золей с высокодисперсными
наполнителями (оксидами, углеродными частицами и т. п.) [14],
[15], [22]. В рамках теории Дерягина — Ландау — Фервея —
Овербека изложены основы количественной характеризации
устойчивости образующихся периодических коллоидных струк�
тур [22], [33].

Предлагаемое учебное пособие призвано помочь учащимся
и специалистам разобраться в особенностях золь�гель синтеза,
освоить практические приемы золь�гель технологии. С этой
целью в структуру книги включены вопросы для самопроверки
и лабораторный практикум. При подготовке материала авторы
опирались, прежде всего, на результаты исследований советских
и российских кремнийоргаников [2], [27]–[29], [31], практи�
ческие разработки в области просветленной оптики Н. В. Суй�
ковской [4], пионерские работы в области золь�гель синтеза тон�
кослойных покрытий А. И. Борисенко и его учеников, выпол�



6 ЗОЛЬ�ГЕЛЬ ТЕХНОЛОГИЯ МИКРО� И НАНОКОМПОЗИТОВ

ненные в Институте химии силикатов имени И. В. Гребенщи�
кова [3], [8], [15], [30]. В книге используется понятийно�терми�
нологический аппарат золь�гель технологии, впервые систе�
матизированный в общепризнанной монографии Бринкера и
Шерера [5]. Среди не слишком многочисленной русскоязычной
литературы по золь�гель синтезу, авторы активно использовали
публикации Н. А. Шабановой с соавторами [9], [12], материалы
сайта ОАО «Роснано» [17] и нанотехнологического сообщества
«Нанометр» [16], а также результаты собственных исследований
[10], [13], [19], [21], [25]. При подготовке книги авторами учтен
их многолетний опыт работы со студентами в Институте химии
силикатов им. И. В. Гребенщикова, Российской академии наук,
чтения лекций в Санкт�Петербургском государственном элек�
тротехническом университете «ЛЭТИ», Санкт�Петербург�
ском государственном политехническом университете, а также
на курсах повышения квалификации в Санкт�Петербургском
центре научно�технической информации «Прогресс».

Авторы благодарят рецензентов данного учебного пособия
профессоров Надежду Антоновну Шабанову и Анатолия Алек�
сеевича Малыгина за ценные замечания и советы.
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ОБЩИЕ СВЕДЕНИЯ
О ЗОЛЬ�ГЕЛЬ ТЕХНОЛОГИИ.
ОСНОВНЫЕ ТЕРМИНЫ
И ОПРЕДЕЛЕНИЯ

Золь�гель технология позволяет получать на�
нокомпозиционные, наноразмерные неорганические и
органо�неорганические материалы. Ее предыстория та�
кова. Французский химик J. Ebelmen в 1844 г. впервые
получил тетраэтоксисилан (ТЭОС — Si(OEt)4), а в 1846 г.
обнаружил, что в присутствии влаги это вещество легко
гидролизуется [1]–[4]. Синтез материалов из золей на осно�
ве ТЭОС начали осуществлять уже в первой половине XX в.
Одним из первых продуктов золь�гель синтеза были тон�
кие пленки для оптики и микроэлектроники [5]–[8]. Тер�
мины «золь�гель процесс», «золь�гель система», «золь�гель
технология» появились гораздо позже. Первоначально
золь�гель системы называли «коллоидными растворами»
или «полуколлоидными растворами» [9], а сам метод на�
зывали «методом растворной керамики» или «химиче�
ским методом» [9]–[13].

Становление золь�гель технологии в качестве само�
стоятельного научного направления связывают с прове�
дением в 1981 г. первого международного симпозиума
«Glasses and Glass Ceramics from Gels», который с того мо�
мента проводится через каждые два года вплоть до насто�
ящего времени. Большую роль в развитии золь�гель тех�
нологии сыграл выход в 1990 г. монографии [14]. Она наи�
более полно и системно обобщила основные представления
о золь�гель процессе, научных концепциях и методах ис�
следования, используемых для интерпретации наблюда�
емых явлений. В 1993 г. появляется специальный между�
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народный журнал (Journal of Sol�Gel Science and Techno�
logy), посвященный исключительно проблемам золь�гель
науки и технологии. Большой вклад в становление науч�
ной базы золь�гель технологии внесли фундаментальные
работы отечественных ученых К. А. Андрианова, М. Г. Во�
ронкова, И. В. Гребенщикова [15]–[17].

Термином «золь�гель процесс» обозначают технологию
получения материалов, включая получение золя и после�
дующее превращение его в гель с целью приготовления
катализаторов, адсорбентов, керамических и других ком�
позиционных материалов.

Процесс получения материалов золь�гель методом со�
стоит из нескольких стадий (рис. 1.1) [14].

Первая стадия — это получение золя, т. е. высокодис�
персной коллоидной системы с жидкой (лиозоль) или га�
зообразной (аэрозоль) дисперсионной средой. В ее объеме
распределена другая (дисперсная) фаза в виде мелких твер�

Рис. 1.1
Основные стадии золь�гель процесса получения

различных материалов:
I — созревание золя и гелеобразование: золь (1) � гель (2); II — сушка в супер�
критических условиях или промывание геля в растворителях: гель (2) � аэро�
гель (3); III — сушка в обычных условиях: гель (2) � ксерогель (4); IV — осажде�
ние наночастиц: золь (1) � порошок (6); V — нанесение золя на подложку: золь
(1) � покрытие ксерогеля (7); VI — обжиг: ксерогель (4) или покрытие ксеро�
геля (7) � монолитные стекло и керамика (5) или покрытие (8).
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дых частиц, капелек жидкости или пузырьков газа [18].
Золи занимают промежуточное положение между истин�
ными растворами и грубодисперсными системами. Разме�
ры частиц золей составляют 1–100 нм, благодаря чему
золи прозрачны на просвет. В противоположность гелям,
в золях частицы дисперсной фазы не связаны в простран�
ственную структуру, а свободно участвуют в броуновском
движении. В зависимости от природы дисперсионной сре�
ды, лиозоли подразделяют на гидрозоли (вода) и органо�
золи (органический растворитель).

Частицы дисперсной фазы лиозоля вместе с окружаю�
щей их сольватной оболочкой из молекул (ионов) диспер�
сионной среды называют мицеллами. К лиозолям отно�
сятся мицеллярные растворы различных типов, водные
растворы биополимеров, органо� и гидрозоли металлов,
синтетические латексы. Примером жидкостного аэрозоля
является туман — взвесь капель воды в воздухе; примера�
ми твердотельного аэрозоля являются содержащиеся в воз�
духе дым и пыль.

В золь�гель технологии термином «золь» обозначают
коллоидные ультрадисперсные и микрогетерогенные сис�
темы с жидкой дисперсионной средой и твердой дисперс�
ной фазой. В англоязычной литературе выделяют два ос�
новных типа золей — коллоидные и полимерные [14],
[19]–[21]. В данном учебном пособии используется именно
эта классификация золей, поскольку она, хотя и не яв�
ляется общепризнанной, но позволяет четко разграничить
наблюдаемые процессы структурообразования и агрегации
в золях.

Коллоидные золи представляют собой агрегативно
устойчивые дисперсные системы различных соединений
в воде (гидрозоли кремнезема, серебра, бемита, двуокиси
титана, солей металлов), получаемые конденсационными
или диспергационными методами. Так, в результате поли�
конденсации водных растворов кремниевых кислот полу�
чают гидрозоли кремнезема, имеющие чрезвычайно широ�
кое применение [22], [23]. Они выпускаются в большом
ассортименте: размер частиц может составлять от 5 до 25 нм,
а концентрация дисперсной фазы — до 30–50 мас.%.
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Полимерные золи образуются в результате гидроли�
тической поликонденсации алкоксисоединений в спир�
товой среде и представляют собой растворы, содержащие
молекулы различной молекулярной массы (мономеры,
димеры, олигомеры, полимеры). Наиболее широко в золь�
гель технологии используются алкоксисоединения или
эфиры ортокислот элементов IV группы и некоторых эле�
ментов III и V групп Периодической системы [24], которые
в общем виде можно представить так: М(ОR)x, где М —
катион (Si, Al, Ti, Ge, Zr, Hf, Th, V, Nb, Ta, Sb,); R —
группы (–CH3), (–C2H5) или (–C3H7); x — целое число, зави�
сящее от валентности ОR. Например, алкоксисоединением
кремния является ТЭОС.

Вторая стадия золь�гель технологии — образование
геля. В коллоидной химии гель — это дисперсная система
с жидкой средой, в которой частицы дисперсной фазы
образуют пространственную структурную сетку. В химии
полимеров гель — это неплавкий и нерастворимый продукт
поликонденсации или полимеризации [18].

Классики золь�гель технологии [18] определяют гель
как связнодисперсную систему, состоящую из непрерыв�
ных твердой и жидкой фаз, которые имеют коллоидные
размеры (1–1000 нм). Образно говоря, можно «пройти» из
одного конца геля в другой по твердой фазе или «проплыть»
по жидкой фазе. Эти фазы являются непрерывными взаи�
мопроникающими системами.

Переход коллоидных и полимерных золей в гель проис�
ходит по�разному. Коллоидные гели образуются в резуль�
тате потери частицами золя агрегативной устойчивости,
вызванной введением раствора электролита или измене�
нием pH среды. В золе начинают проявляться силы моле�
кулярного притяжения между частицами, приводящие к
коагуляции и образованию пространственной структурной
сетки (остова неорганического полимера). При этом в кол�
лоидных системах эти связи могут быть обратимыми, т. е.
могут разрушаться в процессе встряхивания, а затем вос�
станавливаться. Полимерные гели получаются в резуль�
тате реакции гидролитической поликонденсации алко�
ксисоединений. При гидролизе алкоксисоединений крем�
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ния, в частности Si(ОEt)4, связи Si–ОR расщепляются с
образованием силанолов Si–ОН, которые очень неустой�
чивы и конденсируются с образованием силоксановых
связей типа Si–О–Si, являющихся основными структур�
ными элементами полисилоксанов. Постепенно проис�
ходит связывание разветвленных полимерных молекул по
объему золя с образованием гигантского кластера или
трехмерной сетки (остова неорганического полимера).
Когда этот кластер достигнет макроскопических размеров
и распространится по всему объему золя, говорят, что
произошел переход золя в гель. Для полимерных гелей
характерно наличие ковалентных связей между молеку�
лами и фрагментами молекул, образующих гигантский
кластер. Эти связи являются постоянно действующими.

Согласно современным представлениям, формирова�
ние геля начинается с образования фрактальной струк�
туры золя, роста фрактальных агрегатов до таких разме�
ров, при которых они начнут сталкиваться и сцепляться
между собой, как это описывает теория перколяции (тео�
рия протекания). Около точки гелеобразования случайно
расположенные соседние кластеры, состоящие из поли�
меров или агрегатов частиц, соединяются вместе, образуя
единую структурную сетку. Точка гелеобразования соот�
ветствует порогу перколяции, когда образуется единый
стягивающий кластер, как бы распространившийся по
всему объему золя. После прохождения точки гелеобра�
зования золь теряет подвижность и застудневает, преоб�
разуясь в «мокрый гель», поскольку жидкая фаза сохра�
няется в пространственной структуре. Мокрый гель обыч�
но принимает форму того сосуда, в котором находился золь.

Формирование геля не прекращается в точке геле�
образования, в течение некоторого времени происходит ста�
рение (созревание) геля. Термин «старение геля» отражает
структурные изменения, происходящие после точки геле�
образования в мокром геле. В образовавшемся продукте
единый гигантский кластер сосуществует с золем, содер�
жащим множество мелких кластеров, которые непрерыв�
но присоединяются к общему остову — гигантскому кла�
стеру. Кроме того, в гелях могут продолжаться не прошед�
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шие до конца в золях реакции поликонденсации, сопро�
вождаемые синерезисом (выделением воды); происходят
также процессы переосаждения мономеров или олигоме�
ров; имеют место и фазовые переходы типа «твердая фа�
за � жидкость», а также уплотнение структуры.

Третья стадия золь�гель технологии — сушка, т. е.
удаление жидкости из пространственной структуры геля,
в результате чего образуется ксерогель (высушенный гель).
Объем ксерогеля в 5–10 раз меньше объема мокрого геля.
При удалении из геля свободной воды формируются смачи�
вающие капиллярные мениски, что приводит к росту дав�
ления и растрескиванию структуры. Для снижения капил�
лярного давления сушку геля желательно проводить в
вакууме, в присутствии поверхностно�активных веществ
(ПАВ). Сушка в суперкритических условиях, обеспечи�
ваемых в автоклавах, позволяет получать пористые аэро�
гели.

Четвертая стадия золь�гель технологии — обжиг, в
процессе которого формируется стеклообразный или
керамический материал. На этой стадии происходит
множество процессов, связанных с деструкцией органи�
ческих фрагментов, встроенных в неорганическую сетку
геля, с удалением растворителей, летучих продуктов де�
струкции и химически связанной воды. Происходит пе�
рестройка структуры неорганического полимера в резуль�
тате процессов спекания, а в ряде случаев и кристалли�
зации.

В зависимости от целевого назначения материала про�
цесс может быть закончен на любой стадии.

Золь�гель переход лежит в основе многих современных
технологий, связанных с производством волокнистых ма�
териалов, световодов, стекол, покрытий, мембран, пленок,
изоляционных материалов, катализаторов и адсорбентов,
цеолитов, термо�, звукоизоляционных и пористых мате�
риалов, керамики, композиционных и лакокрасочных
материалов, биоматериалов. Эти материалы находят при�
менение в различных областях промышленности, в меди�
цине, оптике. Достоинствами золь�гель технологии яв�
ляются [14], [25]:
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� высокая химическая однородность синтезируемых
многокомпонентных систем на молекулярном уровне;

� возможность получения продуктов в виде волокон,
порошков, покрытий и микросфер высокой чистоты и
однородности;

� возможность осуществления непосредственного пере�
хода из аморфного в кристаллическое состояние без
введения минерализующих добавок;

� возможность получения принципиально новых мате�
риалов при существенном снижении температуры син�
теза;

� возможность плавного управления свойствами мате�
риалов.
Благодаря перечисленным достоинствам золь�гель

метод очень перспективен при разработке новых техно�
логических решений.

ВОПРОСЫ ПО ГЛАВЕ 1

1. Когда возник термин «золь�гель технология»?
2. Дайте определение золь�гель технологии.
3. Дайте определение золя.
4. Назовите и опишите основные стадии золь�гель синтеза

материалов.
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