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Аннотация: В настоящей работе представлен обзор использования коллоидных растворов 
при получении неорганических композитов и керамики. Золь-гель направление в 
технологии керамики и неорганических композитов, представляющее собой формование 
материалов из растворов с использованием золь-гель процессов получило интенсивное 
развитие в последние годы. Одним из основных видов сырья в этих процессах являются 
коллоидные растворы - золи оксидов различных металлов. Наиболее важными факторами, 
характеризующими совершенство процесса синтеза золей, служат: агрегативная 
устойчивость, максимально достигаемая концентрация, монодисперсность золя. В 
представленном обзоре рассмотрены методы получения золей оксидов металлов. 
Наиболее распространенными способами получения золей являются: диализ и 
электроанализ, ионный обмен, пептизация гелей, гидролиз, электролиз соединений 
металлов. Рассмотрено влияние различных факторов на устойчивость золей. Наиболее 
важными характеристиками золей, определяющими их поведение, являются: химический 
состав, размер частиц, их распределение по размерам, концентрация, значение pH, 
вязкость. На основе анализа различных литературных данных показаны возможности 
применения золей для получения неорганических композитов и керамики. 
Ключевые слова: коллоидные растворы, золи оксидов металлов, устойчивость золей, 
неорганические композиты, керамика. 

 
 

ВВЕДЕНИЕ 

Одним из видов коллоидных растворов являются золи оксидов 

различных металлов. Они имеют большое значение при получении 

композиционных материалов. Наиболее распространенными в 

промышленности являются кремнезоли – коллоидные растворы оксида 

кремния. Также большое значение имеют и коллоидные растворы оксидов 

других металлов.  

В последние годы получило интенсивное развитие направление в 

технологии керамики и неорганических композитов — формование 

материалов из растворов с использованием золь-гель процессов [1-3]. 

Сущность этих процессов заключается в применении золей — коллоидных 

растворов, соответствующих оксидов и оксигидратов металлов, обладающих 
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способностью в определенных условиях изменять свое агрегатное состояние, 

превращаясь из жидких систем в твердые. С точки зрения керамической 

технологии наибольший интерес представляют процессы получения золей 

наиболее тугоплавким оксидов металлов и в первую очередь оксидов 

алюминия и кремния. Методы синтеза таких растворов подробно описаны в 

наших предыдущих работах [4-8]. 

Наиболее важными факторами, характеризующими совершенство 

процесса синтеза золей, служат: агрегативная устойчивость, максимально 

достигаемая концентрация, монодисперсность золя. 

Частицы коллоидных размеров могут иметь различную внутреннюю 

структуру, что существенно сказывается как на методах получения 

коллоидных растворов, так и на их свойствах. Существуют следующие три 

типа внутренней структуры первичных частиц коллоидных размеров.  

I тип — суспензоиды (или необратимые коллоиды, лиофобные 

коллоиды). Так называют коллоидные растворы металлов, их оксидов, 

гидроксидов, сульфидов и других солей. Первичные частицы дисперсной 

фазы коллоидных растворов этих веществ по своей внутренней структуре не 

отличаются от структуры соответствующего компактного вещества и имеют 

молекулярную или ионную кристаллическую решетку, или могут являться 

аморфными образованиями. Суспензоиды — типичные гетерогенные 

высокодисперсные системы, свойства которых определяются очень сильно 

развитой межфазной поверхностью. От суспензий они отличаются более 

высокой дисперсностью и значительно меньшим размером частиц. 

Суспензоидами их назвали потому, что, как и суспензии, они не могут 

длительно существовать в отсутствие стабилизатора дисперсности. 

Необратимыми их называют потому, что осадки, остающиеся при 

выпаривании таких коллоидных растворов, не образуют вновь золя при 

контакте с дисперсионной средой. Лиофобными (греч. "лиос" — жидкость, 

«фобио» — ненавижу) их назвали, предполагая, что особые свойства 
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коллоидных растворов этого типа обусловлены очень слабым 

взаимодействием дисперсной фазы и дисперсионной среды. Можно провести 

аналогию со слабыми взаимодействиями в ядерных силах. Однако, в отличие 

от них, эти слабые взаимодействия, действительно слабые по сравнению с 

кулоновскими силами, и являются разновидностью дисперсионных - Ван-

дер-Ваальсовых взаимодействий. Концентрация лиофобных золей обычно не 

велика. Вязкость таких золей обычно незначительно отличается от вязкости 

дисперсионной среды и хорошо подчиняется закону Эйнштейна.  

Лиофобные золи, как вообще дисперсные системы, находятся в 

промежуточном положении между миром молекул и крупных тел. Они могут 

быть получены двумя путями: методами диспергирования, т.е. измельчения 

крупных тел, и методами конденсации молекулярных - или ионных 

растворенных веществ. Измельчение путем дробления, помола, истирания 

дает сравнительно крупнодисперсные порошки. Более тонкого измельчения 

достигают с помощью специальных агрегатов, получивших название 

коллоидных мельниц, или применяя ультразвук и другие 

высокоэнергетические воздействия на вещество.  

Метод конденсации назван по аналогии процесса перехода 

газообразного вещества в жидкое состояние. Он состоит в получении 

нерастворимых соединений путем различных химических реакций, 

например, реакций обмена, гидролиза, восстановления, окисления, 

присоединения. Проводя эти реакции в сильно разбавленных растворах и в 

присутствии небольшого избытка одного из компонентов, получают не 

осадки, а коллоидные растворы. К конденсационным методам относится 

также получение лиофобных золей путем замены растворителя.  

Чем выше дисперсность, тем больше свободная поверхностная энергия, 

тем больше склонность к самопроизвольному уменьшению дисперсности. 

Сравним состояние молекулы вещества золя, находящейся вблизи границы 

раздела твердо и жидкой фаз, с состоянием молекул, находящейся вдали от 
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этой границы, внутри частицы. Молекула внутри частицы окружена другими 

молекулами со всех сторон. Молекулу же, находящуюся на границе раздела 

фаз, молекулы вещества золя окружают только с одной стороны, со стороны 

же жидкой фазы аналогичных молекул почти нет. Притяжение, 

испытываемое молекулой со стороны своих соседей, в случае «внутренних» 

молекул взаимно уравновешивается; для молекул, расположенных у 

поверхности, сложение всех сил дает равнодействующую, направленную 

внутрь частицы. Поэтому, для того чтобы перевести молекулу из внутренних 

слоев к поверхности, надо совершить работу против указанной 

равнодействующей силы. Иначе говоря, каждая молекула, находящаяся 

вблизи поверхности жидкости, обладает некоторым избытком потенциальной 

энергии по сравнению с молекулами, находящимися внутри частицы золя. 

Отсюда следует, что чем больше поверхность частицы, тем большее число 

молекул обладает этой избыточной потенциальной энергией. Следовательно, 

при увеличении поверхности данной твердой фазы (например, при 

дроблении или помоле) энергия твердой фазы увеличивается. Это — один из 

случаев изменения внутренней энергии тел. В этом случае внутренняя 

энергия тела пропорциональна размерам поверхности, и эту часть 

внутренней энергии тела называют поверхностной энергией. Вследствие 

стремления молекул уйти внутрь фазы частицы с ее поверхности, малые 

частицы стремятся принять такую форму, при которой их свободная 

поверхность имеет наименьшее возможное значение [9]. 

Поэтому для получения устойчивых, т.е. длительно сохраняющихся 

коллоидных растворов необходимо не только достигнуть заданной 

дисперсности, но и создать условия для ее стабилизации. Ввиду этого 

устойчивые дисперсные системы состоят не менее чем из трех компонентов: 

дисперсионной среды, дисперсной фазы и третьего компонента — 

стабилизатора дисперсной системы.  
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Стабилизатор может иметь как ионную, так и молекулярную, часто 

высокомолекулярную, природу. Ионная стабилизация золей лиофобных 

коллоидов связана с присутствием малых концентраций электролитов, 

создающих ионные пограничные слои между дисперсной фазой и 

дисперсионной средой.  

Высокомолекулярные соединения (белки, полипептиды, полимерные 

спирты, полиэфиры и другие), добавляемые для стабилизации дисперсных 

систем, называют защитными коллоидами. Они адсорбируются на границе 

раздела фаз, и образуют в поверхностном слое сетчатые и гелеобразные 

структуры. Эти структуры выполняют функцию структурно-механического 

барьера, который препятствует объединению частиц дисперсной фазы. 

Структурно-механическая стабилизация имеет решающее значение для 

стабилизации концентрированных суспензий.  

II тип — ассоциативные, или мицеллярные, коллоиды. Их называют 

также полуколлоидами. Коллоидные дисперсные частицы этого типа 

возникают при достаточной концентрация дифильных молекул 

низкомолекулярных веществ путем их ассоциации в агрегаты молекул, 

супрамолекулярные образования — мицеллы — сферической или 

пластинчатой формы. Примеры таких образовании й представлены на 

рисунке 1. 
 

 
Рисунок 1. Растворы мицеллярных коллоидов; молекулярный раствор (а), коллоидные 

растворы со сферическими (б) и пластинчатыми (в) мицеллами. Дифильная молекула: 1 — 
углеводородный радикал; 2 — полярная группа. 
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Мицеллы представляют собой скопления правильно расположенных 

молекул, удерживаемых преимущественно дисперсионными силами.  

Образование мицелл характерно для водных растворов моющих веществ 

— щелочных солей высших жирных кислот, карбоксилатов переходных 

металлов и некоторых органических красителей с большими молекулами. А 

также они широко используются при получении неорганических золей в 

неводных средах, а также используются как нанореакторы при получении 

соответствующих наночастиц [10,11]. 

III тип — молекулярные коллоиды. Их называют также обратимыми или 

лиофильными (от греч. "филио" - люблю) коллоидами. К ним относятся 

природные и синтетические высокомолекулярные вещества с молекулярной 

массой от десяти тысяч до нескольких миллионов. Молекулы этих веществ 

имеют размеры коллоидных частиц, поэтому их называют макромолекулами. 

При получении неорганических композитов, находят применение различные 

металлоорганические полимеры [12,13]. 

Разбавленные растворы высокомолекулярных соединений являются 

истинными, гомогенными растворами, которые, до определенной 

концентрации подчиняются общим законам разбавленных растворов. 

Растворы высокомолекулярных соединений могут быть приготовлены также 

с высоким содержанием полимера, вплоть до концентрации более 10 масс. %. 

Для получения молекулярных коллоидных растворов достаточно привести 

сухое вещество в контакт с подходящим растворителем. Неполярные 

макромолекулы растворяются в углеводородах, а полярные макромолекулы 

— в полярных растворителях. Вещества этого типа назвали обратимыми 

коллоидами потому, что после выпаривания их растворов и добавления 

новой порции растворителя сухой остаток вновь переходит в раствор.  

Растворение макромолекулярных коллоидов проходит через стадию 

набухания, являющуюся характерной качественной особенностью веществ 
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этого типа. При набухании молекулы растворителя проникают в твердый 

полимер и раздвигают макромолекулы. Из-за своего большого размера, они 

медленно диффундируют в раствор, что внешне проявляется в увеличении 

объема полимера. Набухание может быть неограниченным, когда конечным 

его результатом является переход всего полимера в раствор, и ограниченным, 

если набухание не доходит до полного растворения полимера. Ограниченно 

набухают обычно полимеры с особой «трехмерной» структурой, которая 

отличается тем, что атомы всего вещества соединены ковалентными связями. 

Химическая модификация полимеров путем «сшивания» их макромолекул с 

целью уменьшения набухания полимера является важной стадией в 

производстве многих материалов (дубление сыромятной кожи, вулканизация 

каучука при превращении его в резину).  

Растворы высокомолекулярных соединений имеют значительную 

вязкость, которая быстро возрастает с увеличением концентрации растворов. 

Повышение концентрации макромолекулярных растворов, добавки 

определенных веществ, понижающих растворимость полимера, а часто и 

понижение температуры, приводят к гелированию. Гелирование 

представляет собой превращение вязкого, но при этом текучего раствора в 

сохраняющий форму твердообразный студень. Растворы полимеров с сильно 

вытянутыми макромолекулами гелируют при небольшой концентрации 

раствора. Высушенные студни способны вновь набухать, что является их 

существенным отличием от гелей.  

Гелирование является важной стадией получения волокнистых 

материалов из растворов полимеров. Свойства растворов 

высокомолекулярных соединений с повышением их концентрации все 

больше и больше отличаются от свойств растворов низкомолекулярных 

соединений. Это происходит в результате взаимодействия друг с другом 

отдельных макромолекул, приводящего к образованию надмолекулярных 
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структур, оказывающих большое влияние на качества изделий (волокон, 

пластмасс) из полимеров.  

 

1. Методы получения золей оксидов металлов 

Классическими способами получения золей оксидов металлов являются 

диализ и электродиализ, ионный обмен, пептизация гелей, гидролиз, 

электролиз соответствующих соединений металлов. 

Самым распространённым способом получения гидрозолей, в частности, 

оксидов кремния и циркония, в настоящее время является метод ионного 

обмена. Ионообменный метод отличает простота, отсутствие необходимости 

предварительная очистка сырья, возможность получения достаточно 

концентрированных золей, содержащие небольшое количество 

электролитных примесей. Ионообменному способу получения золей 

кремнезема посвящено много работ [14-18]. В работе [17] дана стандартная 

методика получения кремнезоля. Эта методика обеспечивает наиболее 

воспроизводимые свойства сорбентов, которые являются одними из 

конечных продуктов использования кремнезоля. Золь, полученный по данной 

методике, отличается тем, что в нем отсутствуют посторонние электролиты, 

и его можно стабилизировать щелочами. В работе [18] предложено 

проводить подщелачивание получаемого ионообменным способом золя, 

специально приготовленным щелочным золем, что позволяет избежать 

повышенного содержания щелочного металла. Существует несколько 

вариантов метода получения золя кремневой кислоты ионным обменом 

[15,16]. Раствор силиката натрия пропускают через неподвижный слой 

катионита сверку или снизу, последний вариант позволяет лучше 

использовать ионообменную смолу. Ионообменную смолу можно добавлять 

в раствор силиката натрия, используя обычный реактор с мешалкой, или их 

вместе подавать в реакционную среду, где поддерживается необходимое 

постоянное значение pH [14]. В последнем случае можно одновременно 
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вести выращивание частиц. 

Исследования по ионообменному получению золей гидратированных 

оксидов алюминия и железа были начаты Бэрдом, который, пользуясь 

слабоосновными анионитами, получал золи основных солей, содержащие <1 

% Ме2O3. С помощью сильноосновных анионитов в гидроксильной и 

карбонатной формах, были получены золи гидратированных оксидов железа 

и алюминия, почти свободные от исходного аниона. 

Возможно также получение золя A1(OH)3 из AlCl3 с помощью жидкого 

анионита сильноосновного типа, экстрагирующего НС1. Золи оксидов Ti, Zr, 

Hf могут быть получены пропусканием 0,05÷1 М растворов основных солей 

через колонку со среднеосновным аммонитом, например, Амберлитом IR-45 

[19]. Недостатками метода ионного обмена являются: длительность процесса 

регенерации ионообменной смолы; большой расход кислоты для регенерации 

ионообменника; периодичность процесса; наличие отходов, представляющих 

собой разбавленные кислые растворы солей щелочных металлов; 

возможность образования гелей в ионообменных колонках. 

Электродиализный метод выгодно отличается тем, что процесс можно 

вести непрерывно, получая концентрированные, практически чистые золи 

[20-22]. При успешной реализации метода отпадает необходимость в 

проведении регенерации и обезвреживании сточных вод. Однако 

использование этого метода находится в нашей стране на стадии научно-

исследовательских и опытных разработок. Кроме того, метод электродиализа 

не получил пока широкого распространения вследствие жестких требований, 

предъявленных к золю в отношении содержания щелочных металлов и 

контроля размера частиц в получаемом золе. Подобный метод получения 

золей кремневой кислоты электродиализом был разработан авторами работ 

[15,16]. 

В [23] предложен способ получения золей элементов кремния, 

алюминия, сурьмы, хрома, марганца и олова, из щелочных растворов, 
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включающий электродиализный перенос катионов щелочных металлов, 

содержащихся в водном растворе соли, при тщательном и непрерывном 

регулировании pH раствора. 

Учитывая недостатки вышеприведённых методов, был разработан 

метод, представляющий из себя совмещение ионного обмена и 

электродиализа для регенерации смолы. Эти процессы идут одновременно, 

что позволяет однажды загруженную смолу использовать для непрерывного 

получения раствора кремневых кислот. Продуктом регенерации является 

раствор щелочи, который может быть использован в этом же производстве. В 

[24] подробно описан этот метод для получения золей SiO2 и ZrO2.  

Возможно совмещение методов ионного обмена и электродиализа. При 

совмещении ионного обмена с электродиализом протекают следующие 

процессы:  

1. Ионный обмен;  

2. Миграция ионов Н+ и Na+ или ОН־ и Сl־ в ионообменной смоле под 

действием электрического поля, приводящая к ее регенерации;  

3. Электродиализ исходных растворов.  

Процесс ионного обмена в слое ионита при наложении постоянного 

электрического поля позволяет одновременно вести получение золя и 

регенерацию ионитов. 

Наиболее перспективным методом синтеза водных золей 

гидратированных оксидов циркония, титана и олова является электролиз 

растворов их хлористых солей. Сущность метода состоит в удалении из 

водных растворов этих солей соляной кислоты путем разложения ее на 

электродах на водород и хлор при пропускании электрического тока. В 

результате удаления соляной кислоты происходит гидролиз и полимеризация 

ионов Zr, Ti, Sn и образование соответствующих гидратированных оксидов. 

В качестве электродов используют стойкие в соляной кислоте 

материалы: платину, титан, цирконий, графит. Процесс может быть 
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осуществлен в бездиафрагменном (однокамерном), двухкамерном и 

трехкамерном электролизерах. Преимущество метода: простата 

аппаратурного оформления, полное отсутствие жидких и твердых отходов 

[25,26]. 

Промышленное применение находит метод, основанный на 

предварительном получении геля и последующей его пептизации. Получение 

кремнезоля осуществляется взаимодействием силиката натрия и кислоты. 

После промывки от солей свежеосажденный гель смешивают с водным 

растворам аммиака и пептизируют под давлением при температуре 200 . 

Полученный золь содержит 3% SiO2. Его выпаривают до содержания 20÷25% 

SiO2 [10].  

В связи с потребностью получения устойчивых золей высокой 

концентрации используется два разновидности пептизации: адсорбционная и 

десолюционная [27]. При адсорбционной пептизации, например, гель 

гидроксида железа обрабатывают раствором FeCl3, а при десолюционной — 

соляной кислотой. Десолюционным способом производится гидроксохлорид 

алюминия из свежеосажденного геля гидроксида, используемый для 

производства сферического алюмогеля, используемого в качестве 

связующего при производстве катализаторов [15,28]. Псевдозоль гидроксида 

алюминия, получаемый пептизацией, представляет собой тонкодисперсную 

суспензию частиц псевдобемита в растворе основной соли алюминия. 

Установлено, что хорошо отмытый гидрогель, содержащий менее 0,4% Na2O, 

пептизируется малыми добавками соляной кислоты HC1 [29]. При 

добавлении кислоты в количестве менее чем 0,3 моля/моль Al2O3, вся система 

превращается в гель. 

В работе [30] рассматривается способ получения алюмозоля, 

включающий приготовление псевдобемита путем барботирования диоксида 

углерода в растворе алюмината натрия и диспергирования, полученного 
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псевдобемита в сильной одноосновной кислоте, например, азотной или 

соляной. Показано действие мольного отношения различных кислот на 

получение золей, причем оптимальным мольным отношением алюминий з 

кислотный радикал является отношение от 12:1 до 15:1. 

В [31] описан процесс получения прозрачной связки на основе 

оксихлорида алюминия Al5(OH)9Cl6 и концентрирования раствора, 

полученного золя методом вакуумного выпаривания. Авторами [29] 

предложен способ получения гидрозоля оксида алюминия, отличающийся 

тем, что с целью ускорения процесса перевода алюмогеля в гидрозоль 

осуществляют ультразвуковое диспергирование. Недостатками метода 

пептизации является сравнительно большой объем аппаратуры, который 

требуется для его осуществления, а также частичное не диспергирование, 

существование агрегатов. 

Золи оксидов металлов могут быть получены гидролизом соединений, 

например, алюмозоль - гидролитическим разложением алюмината натрия, 

кремнезоль - гидролизом тетраэтоксисилана, четыреххлористого кремния с 

последующим концентрированием образующегося золя [32-34]. Одним из 

важных, описанных в литературе методов получение волокон и гомогенных 

многокомпонентных стекол, пленок и покрытий является золь-гель метод 

[29,31]. Этот метод основан на гидролизе алкоксидов металлов и 

поликонденсации продуктов реакции, приводящей к образованию геля, а 

затем твердого геля. Гидролиз протекает при кислотном (HCl) либо основном 

(NН4ОН) катализе. Наиболее простой системой, используемой для получения 

золей поликремневых кислот является трех компонентная система 

тетраэтоксисилан (ТЭOС)—вода—этанол. Образующаяся суспензия 

выдерживается при 80-95°С в течение 2-4 дней до образования прозрачного 

коллоидного раствора, который добавлением основания переводится в гель, 

из него после термообработки получают прозрачный монолитный продукт. 

Авторами [13] рассмотрен вариант метод гидролитического разложения 



Инженерный вестник Дона, №4 (2018) 
ivdon.ru/ru/magazine/archive/n4y2018/5333 

 

 
© Электронный научный журнал «Инженерный вестник Дона», 2007–2018 

алкоголятов металлов для получения материалов сложного состава, который 

является шихтой для многокомпонентной оксидной керамики.  

Преимущества использования алкоголятов металлов заключается в 

получении очень чистых оксидов с регулируемой дисперсностью. Однако 

при реализации данных методов необходимо учитывать тот факт, что 

катализатор влияет не только на скорость гидролиза, но и на структуру 

продукта поликонденсации. В кислой среде образуются линейные полимеры, 

в основной — разветвленные кластеры. Кроме того, взаимосвязь процессов 

гидролиза и поликонденсации не позволяет точно зафиксировать точку 

перехода из золя в гель. У существенным недостаткам описанных методов 

следует отнести очень высокую стоимость гидролизуемых 

металлорганических соединений. 

Таким образом, выбор того или иного способа получения золей 

гидроксидов металлов будет зависеть от области применения конечного 

продукта (сорбенты, катализаторы, связующие и т.д.), что в свою очередь 

определяется такими свойствами золей, как концентрация, дисперсность, pH, 

чистота и т.д. 

 

2. Влияние различных фактов на устойчивость золей 

Наиболее важными характеристиками золей являются: химический 

состав, размер частиц, их распределение по размерам, концентрация, 

значение pH, вязкость. Каждая из вышеприведенных характеристик золя по-

своему влияет на стабильность коллоидной системы. 

Способность золей к гелеобразованию дает возможность использовать 

их в качестве связующих, с другой стороны — применение золей с 

различными свойствами для формирования требует определения времени их 

жизни. 

Продолжительность жизни золей до гелирования сильно зависит от pH 

раствора и содержания солей в дисперсионной среде, для кремнезоля — это 
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одна из наиболее важных его характеристик. Влияние pH на процесс 

гелеобразования кремнезема рассмотрено в работах [16,35]. Показано на 

рисунке 2, что максимальная по времени устойчивость золей наблюдается 

при pH 1,5÷3, наиболее быстро протекает процесс превращения раствора 

кремневых кислот в гель при pH 5÷7. При pH больше 7 устойчивость 

поликремневой кислоты повышается и зависит от концентрации электролита 

и кремнезема в золе, частицы кремнезема заряжаются, происходит их рост. 

Размер частиц также влияет на продолжительность жизни золей, а во многих 

случаях определяет целевые свойства золя. Например, оптимальные 

связующие свойства кремнезоля отвечают малым размерам частиц (6,0÷10,0 

нм), обеспечивающим большую поверхность контакта. Золь кремнезема, 

состоящий из мелких частиц, превращается в гель при более низкой 

концентрации. 

Известно, что скорость гелеобразования возрастает с повышением 

температуры. В работе [36] показано влияние температуры и дисперсности 

золя на время его гелирования. При увеличении температуры от 20 до 80 , 

скорость гелирования золя с частицами размером 4,8 нм возрастает в 5 раз, а 

золя с частицами размером 10 нм — менее чем на порядок. При всех 

условиях время гелирования проходит через минимум при pH 5÷6. Но при 

значении pH 5,5 влияние температуры на время гелирования смазывается. 

Так с увеличением температуры от 20 до 100  скорость гелирования 

возрастает в 7 раз [37]. Стабильность псевдозолей оксида алюминия, как и в 

случае истинных золей (например, SiO2), сильно зависит от содержания в их 

составе электролитов, которые могут присутствовать в недостаточно 

отмытом гидрозоле оксида алюминия. Концентрация электролита, при 

которой псевдозоль затвердевает в течение 30 сек, или менее, была названа 

предельной концентрацией [38]. Время гелеобразования псевдоалюмозоля и 
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его связывающая способность зависят также от концентрации в коллоидном 

растворе и соотношения A1/Аn. Показано [30], что наиболее стабильными 

являются алюмозоли с мольным соотношением Al/An от 18 до 15. 

 

 
Рисунок 2. Влияние pH на процесс гелеобразования кремнезёма [43]:  

1 - без электролита;  
2 - в присутствии электролитов - солей натрия. 

 
Наряду с pH, концентрацией, дисперсностью на устойчивость 

коллоидных растворов существенное влияние оказывает состав жидкой фазы 

золей. В работах [26,51] рассматривается действие полимеров (катионных 

ПАВ) на устойчивость кремнезоля. В зависимости от pH, концентрации 

раствора один и тот же полимер может быть по отношению к коллоидным 

частицам мам флокулянт, так и стабилизатор. По данным [39] низшие спирты 

оказывают стабилизирующее действие на кремнезоль, имеющий кислую 

среду. 

Авторами [40] исследована адсорбция алюминат-ионов на поверхности 
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коллоидных частиц кремнезоля, которая как следствие, повышает его 

устойчивость. В патенте [41] приведен способ получения устойчивых золей 

(в частности золей оксидов Al, Zr, Ti), включающий взаимодействие золя с 

эпоксидными соединениями (оксид этилена, пропилена, бутилена) при этом 

образуется раствор, в котором соотношение анионов к катионам ниже, чем в 

исходном золе. Согласно [42], образование устойчивого золя 

гидратированной диоксида титана при электролизе возможно в присутствии 

стабилизирующей добавки, в качестве которой использован цирконий в 

количествах от 0,2 до 15%. 

Существует несколько способов концентрирования золей. Если выбран 

процесс с выращиванием частиц, концентрирование проводят выпариванием 

воды и с золем—питателем. При этом в щелочной золь с pH 8÷9 при 

упаривании добавляют свежеприготовленный золь, имеющий pH 7. Такой 

способ позволяет получать 30% и более концентрированные золи [16]. 

Концентрирование под давлением или под вакуумом дает возможность 

сократить время и вести процесс при более низких температурах. В [43] золь 

концентрировался в течение 30÷120 сек. на первой ступени под давлением, а 

на второй ступени, под вакуумом, до концентрации твердой фазы 23÷40%, и 

с размером частиц 4 нм. 

Для получения золей с небольшими частицами выгодно 

концентрирование методам ультрафильтрации, что позволяет удалить воду, 

небольшие по размеру ионы и растворимые вещества из золя. Существенной 

особенностью процесса, предложенного авторами [44], является 

концентрирование золя путем удаления натриевой соли через ультрафильтр. 

Этим методом можно получать 30÷40% золи без отложения на мембране, 

размер частиц не должен превышать 10 нм. 

Таким образом, все вышеперечисленные факторы влияют на 

устойчивость золей и тем самым на свойства получаемых из них 

керамических материалов. 
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3. Применение золей для получения неорганических композитов и 

керамики 

Применение золей для получения неорганических композитов широко 

освещается в литературе [34]. В работе [45] в качестве связующего 

применяются золи кремневой кислоты с концентрацией SiO2 от 5 до 12% и 

размером частиц от 4 до 10 нм. Приведены также данные по усадке в 

зависимости от температуры. Так, с повышением температуры с 1000 до 1400 

, усадка растет с 1,22 до 3,4%. Для повышения прочности на растяжение, 

при изготовлении огнеупорного теплоизоляционного материала, в работе 

[46] предлагается использовать компоненты в следующем порядке: 

алюмосиликатное волокно — 75÷95%, золь кремневой кислоты 5÷25%. В 

работе [47] рассматривается применение алюмогеля для связывания 

керамических волокон при получении жидкой массы. 

В обзоре [48] рассмотрены технологические проблемы, возникающие 

при получении монолитных стекол золь-гель методам. Главная из них — 

сохранение целостности (предотвращение растрескивания) при переходах 

коллоидный раствор — гидрогель — ксерогель — стекло [35]. В обзоре [49] 

описаны способы получения стекол и керамики с использованием 

химического синтеза из растворов на основе кремнезоля, алкоголятов 

металлов, металлорганических соединений и различных неорганических 

солей. 

В фундаментальном обзоре [50] обсуждаются вопросы получения 

керамики золь-гель методом из материалов, имеющих атомы двух различных 

металлов в одной молекуле, таких как титанат бария BaTiO3 и ниобат лития 

LiNbO3. Рассмотрена возможность получения как крупных монолитов, так и 

материалов с максимальной гетерогенностью - нанокомпозитов. 

В работах [51,52] проанализированы специфические особенности 
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получения ультрадисперсных порошков золь-гель технологией с 

использованием, как неорганических веществ, так и алкоголятов металлов. 

Авторами [46] разработана технология производства жаростойких плит на 

золях кремневой кислоты. Получают плиты размером 1000 500 мм, 

плотностью 200÷230 кг/м3, прочностью на сжатие при 10% деформации 

0 ,08÷0,1  мПа .  Таким образом, использование золей в качестве связующих 

для получения керамики требует, прежде всего, решения таких вопросов как 

выбор способа получения связок, исследование их свойств (дисперсности, 

pH, концентрации, времени гелеобразования) и изучение влияния этих 

свойств на структурные характеристики образующихся из них гелей. 

Осаждение. Этот метод - один из самых наиболее распространенных 

методов получения пористых материалов, сопровождающийся, как правило, 

переходами; золь—гель—ксерогель. Каждый из этих переходов, будь то 

золь—гель, гель—ксерогель, независимо от механизма его действия, вносит 

определенный вклад в общий процесс парообразования. Эти переходы, как 

показано в работах [33,53], очень чувствительны к внешним воздействиям: 

рН среды, природа интермицеллярной жидкости, присутствие поверхностно-

активных веществ, что резко сказывается на агрегации частиц с 

образованием рыхлых ажурных пространственных структур или плотных 

образований. Поэтому разумно действуя на протекание указанных процессов, 

регулируя их глубину и направление, можно управлять 

структурообразованием, получая материалы с заранее заданной пористостью 

и механической стойкостью. 

Подробно изучено получение методом осаждения адсорбентов, 

катализаторов, неорганических ионитов. Для их получения чаще всего 

используются растворы солей минеральных и карбоновых кислот. 

Осаждение можно проводить водными растворами аммиака, щелочей или 

карбонатов, на холоду или при нагревании, в концентрированных или 
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разбавленных растворах. Концентрацию, температуру и быстроту осаждения 

можно менять в самых широких пределах, устанавливаемых эмпирически. 

Свежеосажденные гидроокиси, как правило, аморфны (гели MnO2, ZrO2, 

Nd2O5, Та2О5) и лишь некоторые из них (гели Al2O3, MgO, TiO2) со временем 

кристаллизуются, превращаясь в ограненные частицы [54]. Старение геля 

приводит к перераспределению вещества, в результате чего частицы 

сближаются и в ряде случаев укрупняются, а их контакты срастаются. Это 

приводит к упрочнению скелета геля, уменьшению его дисперсности и 

соответственно к уменьшению усадки во время сушки. По типу и форме 

частиц, составляющих гель и ксерогель, их можно подразделить на 

глобулярные (силикагель и алюмогель), стержнеобразные (гель оксида 

вольфрама), веретенообразные (сульфат бария), палочкообразные и 

нитевидные (оксид ванадия(V)) и др. Часто используются смешанные 

материалы, которые в большинстве случаев обладают синтетическим 

эффектом [55].  

Термическое разложение. Данный метод применяется для получения 

оксидных пористых материалов путем термического разложения различных 

соединений: гидроксидов, карбонатов, оксалатов, гидридов и т.д. 

Получающиеся продукты — высокодисперсные вещества с широко развитой 

системой капилляров, иногда вполне определенных по размеру и форме. 

Нередки случаи топотаксического механизма протекания процессов 

разложения, когда получаемые структуры сохраняют внешние размеры и 

форму исходных кристаллов со строго определенным набором пор [56]. 

Характер структуры таких материалов зависит от природы исходных 

продуктов и температуры реакции. 

 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

В настоящем обзоре представлены методы использования коллоидных 

растворов при получении неорганических композитов и керамики. Показано, 
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что золь-гель технология керамики и неорганических композитов 

представляет собой формование материалов из растворов с использованием 

коллоидно-химических процессов. Это направление получило интенсивное 

развитие в последние годы. Одним из основных видов сырья в золь-гель 

процессах являются коллоидные растворы, представляющие собой золи 

оксидов различных металлов. Наиболее важными факторами, 

характеризующими совершенство процесса синтеза подобных золей, служат: 

агрегативная устойчивость, максимально достигаемая концентрация, 

монодисперсность золя. В представленном обзоре рассмотрены различные 

методы получения золей оксидов металлов. Показано, что наиболее 

распространенными способами получения золей являются такие 

технологические приемы, как: диализ и электроанализ, ионный обмен, 

пептизация гелей, гидролиз, электролиз соединений металлов. Рассмотрено 

влияние различных факторов на устойчивость золей. Наиболее важными 

характеристиками золей, определяющими их поведение, являются: 

химический состав, размер частиц, их распределение по размерам, 

концентрация, значение pH, вязкость. На основе анализа различных 

литературных данных показаны возможности применения золей для 

получения неорганических композитов и керамики. Рассмотрены различные 

приемы при получении широкого спектра функциональных материалов с 

использованием золей и процессов золь-гель технологии. 
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