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О ФОРМИРОВАНИИ ДЕФЕКТОВ В ГРАНУЛАХ КВАРЦЕВОГО  

СТЕКЛА НА ОСНОВЕ ТЕТРАЭТОКСИСИЛАНА 

Представлены сведения о способах получения особо чистого кварцевого стекла золь-гель методом. Для получения золей исполь-

зован классический подход, основанный на синтезе посредством гидролиза прекурсора диоксида кремния в водно-спиртовой среде в при-

сутствии кислого катализатора (HNO3) с последующей силанол-силанольной и силанол-алкоксисилановой конденсацией. В качестве пре-

курсора использовали тетраэтоксисилан. Объектом исследования служили гранулы кварцевого стекла, полученные путем обработки золя 

одним из приведенных методов с получением гранул ксерогеля и их дальнейшей термической обработкой до получения гранул кварцевого 

стекла. В зависимости от способа обработки золя у полученных кварцевых гранул было отмечено наличие дефектов. Среди наблюдаемых 

дефектов в подавляющем большинстве случаев отмечено вспенивание и сферодизация гранул. Показано, что при осуществлении кис-

лотно-основного гидролиза основной причиной появления дефектов при спекании полученных ксерогелей является значительное количе-

ство «обрывов» в связанной структуре тетраэдров [SiO4]4– и наличие на их концах силанольных групп, диссоциирующих при термообра-

ботке с образованием паров воды в нано- и микропорах агломератов частиц. При осуществлении кислотного гидролиза дефекты после 

термообработки, представляющие собой включения сажи и газовые пузыри, вызваны в основном наличием в образующейся связанной 

структуре тетраэдров [SiO4]4- непрореагировавших групп –OC2H5, которые при спекании образуют газообразные или твердые углеродсо-

держащие продукты. Дефекты образуются в процессе гидролиза, и стадии дальнейшей сушки геля уже не могут оказать на них существен-

ного влияния. Изменение соотношения ТЭОС:H2O не оказывает существенного влияния на этот процесс. 

Ключевые слова: золь-гель, тетраэтоксисилан, гидролиз, поликонденсация, ксерогель, гранулы, термическая обработка, кварце-

вое стекло, вспенивание, ИК-спектроскопия, OH-группы, углерод.  
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ABOUT FORMATION OF DEFECTS IN QUARTZ GLASS GRANULES  

BASED ON TETRAETHOXYSILANE 

This paper presents information about methods for obtaining high-purity quartz glass by Sol-gel method. The classical approach based on 

synthesis by hydrolysis of a precursor of silicon dioxide in an aqueous-alcohol medium in the presence of an acid catalyst (HNO3) followed by silanol-

silanol and silanol-alkoxysilane condensation was used to produce sols. Tetraethoxysilane was used as a precursor. The object of the study was 

quartz glass granules obtained by Sol treatment using one of the above methods to obtain xerogel granules and their further heat treatment to obtain 

quartz glass granules. Depending on the method of processing the obtained Sol of silica granules was observed the presence of defects. Among 

the observed defects, foaming and spherodization of granules were observed in the vast majority of cases. It is shown that during acid-base hydrol-

ysis, the main cause of defects in the sintering of the obtained xerogels is a significant number of "breaks" in the bound structure of [SiO4]4 – tetrahedra 

and the presence of silanol groups at their ends that dissociate during heat treatment with the formation of water vapor in nano– and micropores of 

agglomerates of particles. During acid hydrolysis, defects after heat treatment, which are soot inclusions and gas bubbles, are caused mainly by the 

presence of [SiO4]4- unreacted groups –OC2H5 tetrahedra in the resulting bound structure, which form gaseous or solid carbon-containing products 

during sintering. Defects are formed during hydrolysis and the further drying stage of the gel can no longer have a significant effect on them. 

Changing the ratio of TEOS:H2O does not significantly affect this process. 

Keywords: sol-gel, tetraethoxysilane, hydrolysis, polycondensation, xerogel, granules, heat treatment, quartz glass, foaming, OH-group, IR 

spectroscopy, carbon.
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Введение 

В настоящее время в условиях санкционных 

ограничений остро стоит вопрос развития высоко-

технологичного отечественного производства мате-

риалов и изделий из них. Обязательным условием 

замещения импортной продукции российской явля-

ется конкурентоспособность, складывающаяся из 

таких показателей, как качество, цена и степень со-

ответствия потребности (эксплуатационных харак-

теристик). В свою очередь, перечисленные слагае-

мые напрямую зависят от способа производства 

продукции. В связи с этим вопросы разработки ме-

тодов получения новых материалов и совершен-

ствования имеющихся технологий не теряют акту-

альности [1, 2]. 

Широкое применение в современной промыш-

ленности при производстве систем солнечной энер-

гетики, радио- и видеотехники, светотехнического 

и волоконно-оптического оборудования находит 

чистый и высокочистый кварц [3, 4], что увеличи-

вает спрос на высококачественное кварцевое сырье 

[5]. В настоящее время большую часть кварцевых 

концентратов получают из природного кварца пу-

тем его переработки [6]. Однако увеличивающийся 

спрос на особо чистое кварцевое стекло, а также бо-

лее строгие требования к содержанию в нем микро-

примесей, отодвигают природный кварц на второй 

план [7, 8]. Основой современных технологических 

решений все чаще становится получение синтетиче-

ского кварцевого стекла по золь-гель технологии 

гидролизом тетраэтоксисилана [911]. 

Тетраэтоксисилан (Si(C2H5O)4, ТЭОС)  про-

стой эфир ортокремневой кислоты и этилового 

спирта. Процессы гидролиза и поликонденсации 

ТЭОС, определяющие успешность осуществления 

всего технологического процесса, зависят от мно-

гих внутренних и внешних факторов. Например, в 

классической монографии Л.В. Николаевой и 

А.И. Борисенко 12 приводится редко встречающе-

еся в последующих работах требование использо-

вать только свежеперегнанный продукт, так как 

прозрачный бесцветный раствор ТЭОС при кон-

такте с воздухом постепенно мутнеет и приобретает 

желтый цвет. Начавшиеся в реактиве процессы по-

лимеризации и поликонденсации могут в дальней-

шем повлиять на качество полученного золя.  

Процессы гидролиза и конденсации обычно 

описываются тремя уравнениями 13. При полном 

осуществлении гидролиза на 1 моль тетраэтоксиси-

лана необходимо затратить 4 моля воды. В случае 

полной замены спиртовых групп на гидроксильные 

образуется ортокремневая кислота, которая разла-

гается на диоксид кремния и воду, а в качестве про-

дукта реакции образуется этиловый спирт, однако 

такой идеальный вариант 14 практически не реа-

лизуется.  

Гидролиз 
≡Si–OR + H2O →  

≡Si–OH + ROH. 
(1) 

Конденсация 

спирта 

≡Si –OR + HO–Si ≡ → 

≡ Si–O–Si≡ + ROH. 
(2) 

Конденсация 

воды 

≡Si–OH + HO–Si≡ →  

≡S –O–Si≡ + H2O. 
(3) 

В общем случае образуется смесь продуктов. 

При этом известно 15, что скорость гидролиза чи-

стого ТЭОС значительно ниже скорости процесса 

поликонденсации продуктов и полупродуктов гид-

ролиза, а частично гидролизованные молекулы 

ТЭОС образуют полиэтоксисилоксаны. Таким об-

разом, наличие дефектов на наноуровне в матери-

але, полученном гидролизом ТЭОС, неизбежно и 

речь может идти только об определении условий 

образования дефектов различного типа и разра-

ботке технологических приемов для их миними-

зации. 

Одним из дефектов синтетического кварце-

вого стекла, полученного золь-гель методом, явля-

ются мельчайшие пузырьки газа, распределенные в 

его объеме [16]. Источник таких пузырьков – ре-

зультат конденсации силанольных групп (см. урав-

нение (3)) при термической обработке с выделением 

водяного пара [17]. Однако силанольные группы не 

единственная причина возникновения данного де-

фекта. Вторым источником пузырьков могут высту-

пать органические вещества (углерод), содержащи-

еся в структуре геля в результате неполного гидро-

лиза ТЭОС и также выделяющие газообразный 

продукт при термической обработке [18]. 

Цель проведенного исследования – идентифи-

кация основного типа образующихся при различ-

ных схемах проведения гидролиза ТЭОС дефектов.  

Экспериментальная часть 

Гель получали путем кислого или комбина-

цией кислого и основного гидролиза тетраэтоксиси-

лана (ТЭОС) квалификации ОСЧ. Для обеспечения 

смешиваемости ТЭОС с деионизованной водой ис-

пользовали растворитель – этанол двойной дистил-

ляции. Реакция проводилась в присутствии катали-

затора – азотной кислоты квалификации ОСЧ. Для 

проведения основного гидролиза использовали вод-

ный раствор аммиака квалификации ОСЧ. Моляр-

ное соотношение компонентов для получения золя 

Si(C2H5)4:H2O:HNO3:C2H5OH составило 1:16:0,01:0,5. 
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Проведен также эксперимент со стехиометриче-

ским количеством воды (1:4). 

Исследовали две технологические схемы изго-

товления гранул диоксида кремния. Золь в обоих 

случаях получали по схеме, представленной на 

рис. 1. Далее по схеме № 1 проводили основной гид-

ролиз добавлением к полученному золю водного 

раствора аммиака с концентрацией 5 мас. % в соот-

ношении ТЭОС:H2O = 1:0,08 с последующей отгон-

кой водно-спиртового конденсата при 200 °С. Поро-

шок промывали 5%-ным раствором азотной кис-

лоты и деионизованной водой с последующей 

сушкой при температуре 200 °С.  

 

Рис. 1. Схема получения золя 

По схеме № 2 полученный золь (см. рис. 1) 

упаривали в ротационном испарителе Heidolph Hei-

VAP Precision при температуре 86 °C до состояния 

геля с последующей сушкой при температуре 

200 °C до состояния сухого порошка. Вариантом 

осуществления схемы № 2 было уменьшение коли-

чества воды до стехиометрического соотношения 

ТЭОС:H2O = 1:4. Соотношения остальных компо-

нентов при этом сохранялись. 

Получены агломераты (гранулы) ксерогеля, 

высушенные при 200 °C. Далее осуществляли тер-

мическую обработку в воздушной атмосфере в 

электропечи ВТП согласно графику, приведенному 

на рис. 2. 

Анализ изображений образцов спеченных ксе-

рогелей проводили на инвертированном металло-

графическом микроскопе отраженного света 

Axiovert 40MAT (Carl Zeiss, Германия).  

 

Рис. 2. Режим термической обработки  

гранул ксерогеля 

Инфракрасные спектры (ИК-спектры) полу-

чали на фурье-спектрометре IRPrestige (Shimadzu, 

Япония). Условия регистрации: разрешение 3 см–1, 

100 сканов. Порошок смешивали в агатовой ступке 

с вазелином и наносили тонким слоем на пленку по-

лиэтилена, что позволило сместить длинноволно-

вую границу спектра до 200 см–1 и зарегистрировать 
длинноволновое крыло контура поглощения без ис-

кажения. Спектры приводили к нулевой базовой ли-

нии и разделяли с помощью программы обработки 

кривой программного обеспечения OPUS-6.5 сложный 

контур поглощения на индивидуальные компоненты.  

Результаты и их обсуждение 

Полученный по схеме № 1 в результате двух-

стадийного (кислого и основного) гидролиза с по-

следующей отгонкой водно-спиртового конденсата 

порошок имеет полидисперсный состав с преобла-

данием крупных фракций (800–1000 и >1000 мкм). 

При этом на данной стадии пористость порошка до 

50 % [19]. Результат термической обработки полу-

ченного порошка представлен на рис. 3. Микроско-

пическое исследование полученного порошка пока-

зало, что образованию пористых, остеклованных 

снаружи сфер подвержены преимущественно круп-

ные частицы, размер которых превышает 500 мкм.  

          

Рис. 3. Внешний вид порошка, полученного по схеме № 1, после спекания
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а                                                                                           б 

Рис. 4. Внешний вид порошка, полученного по схеме № 2, после спекания: 

а – общий вид; б – отдельный агломерат 

 

Такое явление исследователи [20, 21] связы-

вают обычно с диссоциацией силанольных групп с 

образованием паров воды в нано- и микропорах аг-

ломератов частиц. Известно, что пористые частицы 

диоксида кремния сохраняют свою структуру 

вплоть до начала процесса спекания (800–900 °С). 

Выше данной температуры начинаются рекон-

структивные превращения, поры уменьшаются в 

диаметре за счет уплотнения структуры ксерогелей, 

а поверхность частиц начинает остекловываться 

[22]. Процесс превращения силанольных групп в 

силоксановые к моменту закрытия пор еще не за-

кончен, образующийся водяной пар, не имея воз-

можности выйти из крупных агломератов, приводит 

к их вспениванию и сфероидизации. Таким обра-

зом, при осуществлении схемы № 1 основной при-

чиной появления дефектов при спекании получен-

ных ксерогелей является значительное количество 

«обрывов» в образующейся связанной структуре 

тетраэдров [SiO4]4– и наличие на их концах сила-

нольных групп.  

Существенно отличающийся результат полу-

чен при синтезе порошка по схеме № 2 (рис. 4). Ксе-

рогель после спекания содержал значительное ко-

личество агломератов с включениями черного 

цвета. При этом соотношение ТЭОС:H2O не оказы-

вало влияния на внешний вид спеченного ксеро-

геля.  

Аналогичный результат описан в патенте [23]. 

Отмечено высокое содержание углерода в геле (от 

0,5 до 2 мас. %) и образование пузырей после про-

ведения термической обработки гелей при высокой 

температуре.  

В данном случае речь идет, вероятнее всего, о 

том, что гидролиз ТЭОС прошел не полностью, в 

образующейся связанной структуре тетраэдров 

[SiO4]4– также значительное количество «обрывов», 

но на их концах не силанольные группы, а группы –

OC2H5. При проведении термической обработки с 

локализацией газообразных продуктов в замкнутых 

объемах вследствие остекловывания поверхности 

агломератов может происходить вспенивание из-за 

образования СО или визуализация черных включе-

ний из-за появления в условиях недостатка кисло-

рода сажи.  

На рис. 5 приведены фрагменты ИК-спектров 

ксерогелей, полученных по схеме № 2 при разном 

соотношении ТЭОС:H2O. Фрагменты выделены в 

области «отпечатков пальцев», т.е. наиболее харак-

терных линий.  

ИК-спектр ТЭОС хорошо известен и приведен 

во многих работах [24–26]. Наиболее характерны 

для него следующие линии: 1168, 812, 651, 478, 400, 

311, 249, 200, 150 см–1. Отсутствие на спектрах гид-

ролизованных и высушенных продуктов очень ин-

тенсивной в спектре ТЭОС линии 651 см–1, относи-

мой обычно к колебаниям молекулы ТЭОС как це-

лого, указывает на отсутствие негидролизованных 

молекул ТЭОС.  

 

Рис. 5. Фрагменты ИК-спектров образцов ксерогелей  

после термообработки 200 °C при различном  

соотношении ТЭОС:H2O: 1 – 1:16; 2 – 1:4 

При проведении съемки не соблюдали строгие 

предписания, необходимые для количественного 
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анализа, поэтому сравнительная характеристика 

спектров может быть проведена только в качествен-

ном аспекте. Тем не менее положение линий погло-

щения и соотношение их интенсивности с другими 

линиями в пределах одного спектра могут быть объ-

ектами сравнения. Так, на обоих спектрах выделя-

ется интенсивная линия поглощения 428 см–1, иден-

тифицируемая как относящаяся к изгибным колеба-

ниям Si–O–C [27]. Рядом с ней – менее интенсивная 

на спектре 1 и плохо идентифицируемая на спектре 

2 линия 441 см–1, относимая к изгибным колебаниям 

Si–O– Si [28]. К этим же колебаниям относят и ли-

нию 453 см–1 [29], особенно четко выделяющуюся 

на спектре 2. Линия 470 см–1 вызвана деформацион-

ными колебаниями O–C–C и изгибными колебани-

ями O–Si–O [30]. Она особенно хорошо выделяется 

на спектре 1. Еще одна линия 534 см–1, также отно-

сящаяся к изгибным колебаниям Si–O–C, наблюда-

ется только на спектре 2. 

Таким образом, данные ИК-спектроскопии 

позволяют сделать вывод о том, что при реализации 

схемы гидролиза № 2 (кислотный гидролиз) де-

фекты после термообработки вызваны в основном 

наличием в образующейся связанной структуре тет-

раэдров [SiO4]4- непрореагировавших групп –

OC2H5, которые при термообработке образуют газо-

образные или твердые углеродсодержащие про-

дукты. Изменение соотношения ТЭОС:H2O не ока-

зывает существенного влияния на этот процесс. 

Выводы 

1. Наличие дефектов на наноуровне в матери-

але, полученном гидролизом ТЭОС, неизбежно, и 

речь может идти только о разработке технологиче-

ских приемов для их минимизации. 

2. При осуществлении кислотного гидролиза 

дефекты после термообработки, представляющие 

собой включения сажи и газовые пузыри, вызваны 

в основном наличием в образующейся связанной 

структуре тетраэдров [SiO4]4– непрореагировавших 

групп –OC2H5, которые при спекании образуют 

газообразные или твердые углеродсодержащие 

продукты. Изменение соотношения ТЭОС:H2O не 

оказывает существенного влияния на этот про-

цесс. 

3. При осуществлении кислотно-основного 

гидролиза основной причиной появления дефектов 

при спекании полученных ксерогелей является зна-

чительное количество «обрывов» в связанной 

структуре тетраэдров [SiO4]4- и наличие на их кон-

цах силанольных групп, диссоциирующих при тер-

мообработке с образованием паров воды в нано- и 

микропорах агломератов частиц. 

4. Дефекты образуются в процессе гидролиза, 

и стадии дальнейшей сушки геля уже не могут ока-

зать на них существенного влияния.  
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