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Необходимая основа для разработки технологии производства новых материалов – 

изучение диаграмм состояния соответствующих систем, установление закономерностей 

синтеза и классификации новых неорганических соединений, исследование формирования 

фазового состава и микроструктур материалов, получение их физико-химических, 

кристаллохимических, структурных и других характеристик [1]. 

Все чаще подобные исследования проводят для редкоземельных элементов (РЗЭ). 

Соединения на их основе приобретают определенное научное и практическое значение (на-

пример, силикаты и алюминаты РЗЭ). Благодаря богатству кристаллографических форм и 

ряду уникальных свойств эти соединения особенно ценны для специалистов, работающих в 

области изучения твердого тела. 

Иттрий, скандий, лантан и лантаноиды составляют группу РЗЭ, совместно встречаю-

щиеся в природе. Иттрий применяется для легирования и рафинирования сплавов, в виде 

Y3O3 – в производстве цветных люминофоров, специального оптического стекла, катализа-

торов, огнеупоров, тиглей для плавки металлов, железоиттриевых и алюмоиттриевых грана-

тов, оксидных катодов. Иттриевые гранаты применяют в радиоэлектронике, как лазерные 

материалы [2, 3]. 

Кроме того, иттрий и другие оксиды РЗЭ используются для получения перспективных 

керамических материалов, главным образом на основе Si3N4 и SiC. После высокотемпера-

турной термообработки силикаты иттрия формируются на границах зерна, что при кристал-

лизации улучшает механические свойства материала и температуроустойчивость, поскольку 

силикаты иттрия имеют высокие температуры плавления и прочностные характеристики. 

Силикаты иттрия имеют несколько полиморфных модификаций, способных при определен-

ных температурах переходить друг в друга [4, 5]. 

Материалы, получаемые на основе иттрийалюмосиликатной системы, находят все 

более широкое применение в различных областях промышленности благодаря своим 

уникальным физико-механическим свойствам. Синтез таких соединений целесообразно 

проводить с применением золь-гель метода, который позволяет осуществлять получение 

высокотемпературных материалов при более низких по сравнению с традиционными 

керамическими технологиями температурах, наносить покрытия на большую поверхность 

подложки, синтезировать многослойные покрытия. Кроме того, этот метод, основанный на 

процессах гидролиза элементоорганических прекурсоров, позволяет регулировать структуру 

и свойства материалов путем изменения условий синтеза [1, 6–9].  

Основными объектами исследования были выбраны составы в иттрийалюмосиликат-

ной системе с содержанием Y2O3 в пределах от 8,6 до 30 мол. %, Al2O3 – от 8,6 до 30 мол. % 

(табл. 1). 
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Т а б л и ц а  1 
 

Составы системы Y2O3–Al2O3–SiO2 

 

Состав Y2O3, мол. % Al2O3, мол. % SiO2, мол. % 
    

YAS-1 

8,6 

7,1 84,3 

YAS-2 11,3 80,1 

YAS-3 15,6 75,8 

YAS-4 19,9 71,5 

YAS-5 10,6 

11,3 

78,1 

YAS-6 12,6 76,1 

YAS-7 14,6 74,1 

YAS-8 

29,9 

8,2 61,9 

YAS-9 12,1 58 

YAS-10 16 54,1 

YAS-11 19,9 50,2 

YAS-12 12 22 66 

YAS-13 20 30 50 

YAS-14 11,1 15,92 72,98 

 
Материалы и методика эксперимента 

 
Для приготовления исходных растворов в качестве исходных компонентов были ис-

пользованы шестиводный нитрат иттрия Y(NO3)3·6H2O, тетраэтоксисилан Si(OC2H5)4 (ТЭОС), 
изобутилат алюминия (ИБА), дистиллированная вода, абсолютированный этиловый спирт в 
качестве растворителя и HNO3 в качестве катализатора гидролиза, Для приготовления рас-
творов использовались компоненты марок ос или осч. 

В работе исследовались реологические свойства, процессы геле- и фазообразования. 
Максимальное внимание уделялось изучению кристаллических свойств материалов, их фа-
зовым превращениям при термообработке и фазовому составу готового материала, по-
скольку термические свойства в наибольшей степени определяются именно видом кристал-
лических фаз, их количественным соотношением и общей степенью кристалличности. 

В качестве основных методов использовались метод дифференциально-сканирующей 
калориметрии (ДСК) с масс-спектрометрией, РФА, ИК-спектроскопия, электронная микро-
скопия. 

 
Экспериментальные результаты и их обсуждение 
 

При получении материалов золь-гель методом важнейшим технологическим свойством 
является вязкость растворов, которая зависит не только от соотношения основных оксидов 
и природы используемых прекурсоров, но и количества воды, добавляемой для гидролиза 
элементоорганических соединений. Мольное соотношение вода/алкоголяты (R) в растворах 
составляло 10, 40 и 60. Полученные зависимости вязкости исходных растворов, измеренной 
непосредственно после их приготовления, от соотношения Y2O3 /(Al2O3 + SiO2) и значения R 
представлены на рис. 1. 

Видно, что вязкость растворов с увеличением соотношения Y2O3 /(SiO2 + Al2O3) возрас-
тает. Это может быть обусловлено тем, что в растворах с содержанием большего количест-
ва Y2O3 уменьшается содержание элементоорганических соединений (ТЭОС, ИБА), участ-
вующих в процессе гидролиза. Соответственно уменьшается количество спирта, образую-
щегося в ходе этой реакции, следовательно, растворы становятся менее разбавленными, их 
вязкость возрастает. Наоборот, увеличение мольного соотношения вода/алкоголяты (R) и, 
соответственно, степени разбавления растворов вызывает снижение вязкости.  
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Рис. 1. Зависимость вязкости исходных растворов 
от соотношения Y2O3 /(Al2O3 + SiO2) и значения R: 10, 40 и 60 

 
Изменение соотношения основных компонентов существенно влияет и на кинетику 

процессов гидролиза, поликонденсации и гелеобразования в целом (рис. 2). Результаты ис-
следований показали, что наибольшее влияние на процессы структурообразования оказы-
вает содержание ИБА в растворах. 

 
Рис. 2. Зависимость реологических свойств гелеобразующих растворов 

от времени при разных соотношениях Al2O3 /SiO2 (R=40):  
1 – 0,08; 2 – 0,14; 3 – 0,21; 4 – 0,28  

 

Как видно из данных рис. 2, на всех кривых изменения вязкости от времени наблюда-
ются два участка. Первый, практически параллельный оси абсцисс, соответствует протека-
нию реакций гидролиза алкоголятов кремния и алюминия и конденсации образующихся мо-
номеров в димеры. Дальнейшее более интенсивное возрастание вязкости обусловлено про-
теканием процессов поликонденсации с образованием связей Si–О–Si и Si–О–Al. 

Увеличение содержания ИБА в составе растворов приводит к заметному возрастанию 
скорости поликонденсации, при этом реакции гидролиза и поликонденсации проходят прак-
тически одновременно (рис. 2, кривая 4), вследствие чего время гелеобразования варьиру-
ется в пределах от 32 до 280 ч. 
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Таким образом, начальная вязкость растворов, изменение вязкости в процессе геле-
образования и общее время гелеобразования коррелируют с составом композиций, а имен-
но с соотношением Y2O3 /(SiO2+Al2O3) и Al2O3 /SiO2 соответственно, а также со степенью раз-
бавления (R). 

Сушку гелей проводили при температуре 70 ºС для удаления остаточной жидкости 
(смесь воды и спирта) из пор геля. Для выбора режима термообработки гелей составов ит-
трийалюмосиликатной системы проведен ДСК анализ совместно с масс-спектроскопией, ре-
зультаты которого представлены на рис. 3. 

 

 
Рис. 3. Результаты ДСК анализа и масс-спектрометрии высушенного геля 

 

Согласно данным ДСК и масс-спектрометрии в интервале температур 70–450 С про-
текают процессы удаления спирта и химически связанной воды. В интервале температур 

150–750 С происходит разложение кристаллогидрата нитрата иттрия, не связанного в 
структуре геля. Появление этих эффектов, может быть, обусловлено тем, что молекулы со-
лей иттрия не участвуют в процессе гелеобразования и располагаются в пустотах структуры 
геля за счет сил адсорбции. Происходящие физико-химические превращения сопровожда-
ются значительными потерями массы, которые стабилизируются лишь в области темпера-

тур 650–800 С. 
Результаты исследования показали, что величина и температура эндоэффектов, обу-

словленных разложением солей иттрия, хорошо коррелируют с концентрацией Y2O3 в соста-
ве композиций (рис. 4).  

Как видно из представленных данных, с увеличением содержания Y2O3 температура 
эндоэффекта, соответствующего разложению нитрата иттрия, линейно возрастает. Этот 
факт может быть обусловлен частичным гидролизом солей иттрия с образованием основ-
ных солей, разложение которых фиксируется на ДСК-термограммах в виде эндоэффектов 

при температурах 150–400 С. По мере увеличения концентрации Y2O3 в составах часть мо-
лекул нитрата иттрия не участвует в реакциях гидролиза и удерживается в пустотах геля за 
счет сил адсорбции. Поэтому чем выше концентрация Y2O3, тем выше температура эндо-

эффекта и тем она ближе к температуре разложения исходного нитрата иттрия (590 С). В 
трехкомпонентной системе при поликонденсации идет образование сложных сольватных 
комплексов из-за высокого координационного числа Y и Al, поэтому их ионы встраиваются в 
структуру при более низких температурах, чем в двухкомпонентной системе Y2O3–SiO2. 

Аморфная структура кальцинированного порошка представлена агломератами, со-
стоящими из наноразмерных частиц (рис. 5).  

Для изучения температурных интервалов протекания фазовых превращений был так-
же проведен ДСК анализ. Поскольку процесс термообработки высушенных гелей сопровож-
дается большими массовыми потерями, то для исследования фазообразования были взяты 
уже кальцинированные порошки. Идентификацию образующихся кристаллических фаз про-
водили с использованием РФА и петрографического методов исследований.  
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Рис. 4. Зависимость температуры эндоэффекта, 
соответствующего разложению нитрата иттрия,  

от содержания Y2O3 в составах 

 

Рис. 5. Микроструктура 
кальцинированного геля 

 
Следует отметить сложный характер фазообразования в составах иттрийалюмосили-

катной системы. По характеру кристаллизации и фазовых превращений все исследованные 
составы можно разделить на 3 группы:  

 с высоким содержанием SiO2 (> 75 мол. %); 

 с невысоким содержанием Y2O3 (10–15 мол. %) и содержанием SiO2 от 60 до             
75 мол. %; 

 с высоким содержанием Y2O3 (20–30 мол. %). 
Состав YAS-4 отличается от YAS-2 и YAS-5 более высоким содержанием Al2O3       

(19,9 мол. %), поэтому для него при температуре 1175 С помимо оксиортосиликата иттрия 

Y2SiO5  характерно образование муллита Al6Si2O13. При температуре 1352 С также происхо-
дит переход α-Y2Si2O7 в высокотемпературную модификацию δ-Y2Si2O7, температура      

1389 С соответствует эвтектике, а при 1410 С происходит растворение кристаллических 
фаз в жидкой фазе. 

Вторая группа составов с невысоким содержанием Y2O3  представлена дериватогра-
фической кривой состава YAS-14 (рис. 6). Для составов данной группы характерно наличие 

экзоэффекта при температуре 1015–1020 С, связанного с образованием β-модификации 

дисиликата иттрия (β-Y2Si2O7). При температуре 1156 С образуется муллит. При темпера-

туре 1260 С кристаллизация высокотемпературной модификации оксиортосиликата иттрия 
Х2-Y2SiO5 сопровождается значительным поглощением тепла. Согласно литературным дан-
ным [27–29], при традиционном способе получения материалов в иттрийалюмосиликатной 

системе β-Y2Si2O7 сначала переходит в γ-Y2Si2O7 при температуре 1445 С, а затем уже в    

δ-Y2Si2O7  при температуре 1535 С. Следовательно, золь-гель метод позволяет снизить 
температуру фазовых переходов дисиликата иттрия, минуя образование промежуточных 

фаз. При температуре 1357 С β-Y2Si2O7 полностью переходит в δ-Y2Si2O7, что подтвержда-
ется наличием эндотермического эффекта на дериватограмме при указанной температуре, 

а при 1387 С происходит образование эвтектики. При температуре 1408 С остаточная 
стеклофаза размягчается и происходит плавление в ней кристаллических фаз. 

Для составов третьей группы с высоким содержанием Y2O3 дериватографические кри-
вые приведены на рис. 7. Характер кристаллизации данных составов значительно отличает-
ся от характера кристаллизации предыдущих. Интенсивное образование твердого раствора  
оксиортосиликата и дисиликата иттрия в составе YAS-10 (содержание Y2O3 – 30 мол. %) 

идет уже при температуре 1056 С, что подтверждается экзотермическим эффектом на кри-
вой ДСК. 

Для состава YAS-13 с меньшим содержанием Y2O3 (20 мол. %) пик при температуре 

1085 С сдвигается в сторону более высоких температур. При температуре 1260 С в обоих 
составах начинает образовываться твердый раствор дисиликата иттрия Y2Si2O7, а при тем-

пературе 1331 С (для YAS-10) и 1356 С (для YAS-13) образуется фаза иттрийалюминиево-

го граната. Температура 1418 С является температурой инвариантной точки, при которой 
твердые растворы силикатов иттрия полностью переходят в кристаллические фазы высоко-
температурных модификаций: X2Y2SiO5 и δ-Y2Si2O7, образуется стеклофаза. Данные составы 
попадают на диаграмме состояния вблизи инвариантной точки и в области кристаллизации 
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силикатов иттрия и иттрийалюминиевого граната. По данным И. А. Бондарь и Ф. Я. Галахо-

ва, в инвариантной точке при температуре 1565 С протекает реакция: 
 

Y2O3∙SiO2 + 2Y2O3∙3SiO2 + 3Y2O3∙5Al2O3 + жидкость 

 

 
 

Рис. 6. Результаты ДСК анализа кальцинированных гелей 

 

 

Рис. 7. Результаты ДСК анализа кальцинированных гелей для составов  
с содержанием Y2O3 20 мол. % (YAS-13) и 30 мол. % (YAS-10) 

 

В данной работе для составов, лежащих вблизи инвариантной точки, при температуре 

1418 С наблюдается сильный эндотермический эффект, связанный с завершением процес-

сов кристаллизации и образованием стеклофазы. При температуре 1500 и 1507 С происхо-
дит растворение всех кристаллических фаз в образовавшейся стеклофазе. 

Эволюционный характер изменения структуры в процессе перехода раствор – гель – 
кристаллическая фаза изучали также с применением метода ИК-спектроскопии. Для исход-
ного раствора характерно наличие широкой площадки в области 2700–3700 см-1, что обу-
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словлено антисимметричными и симметричными валентными колебаниями связи ОН¯   
(рис. 8). В эту область также попадают пики при 2850–2950 см-1, которые соответствуют ко-
лебаниям связи ≡ С–Н. 

 

Рис. 8. Результаты ИК-спектроскопии  

 
На деформационные колебания воды указывает хорошо выраженный пик при         

1650 см-1. Присутствие этокси-групп, бутокси-групп и нитратных групп подтверждается нали-
чием полос поглощения при 1250–1500 и 820 см-1 соответственно. Причем для этокси- и бу-
токси-групп характерна интенсивная полоса поглощения.  

Полоса поглощения при 1120 см-1 относится к валентным колебаниям связи ≡ Si–OH, а 
пик при 780 см-1 указывает на вибрационные колебания связи OH- (вращательные движения 
молекул воды в кристаллической решетке). 

ИК-спектр геля практически не меняется, присутствуют все те же самые полосы по-
глощения. Полоса поглощения, соответствующая антисимметричными и симметричными 
валентными колебаниями связи ОН¯ стала менее интенсивной, пики характерные для коле-
баний связи ≡ С–Н значительно уменьшились. Значительно увеличилась интенсивность пи-
ка этокси- и бутокси-групп.  

Полоса поглощения при 1060–1080 см-1 характерна для валентных колебаний связей  
≡ Si–O–Si ≡ [30]. На колебания немостиковых связей Si–O – указывает полоса поглощения 
при 910–990 см-1. Полоса поглощения при 780 см-1 характерна для колебаний [AlO4]

 – . 
Кальцинация существенно изменяет вид спектра. Спектр имеет всего две полосы по-

глощения: более широкую при 1000 см-1, соответствующую валентным колебаниям связи     
≡ Si–O–Y, и гораздо менее интенсивную при 780 см-1, соответствующую колебаниям [AlO4]

 – . 
После высокотемпературной термообработки наблюдается суперпозиция большого 

количества полос поглощения, хорошо разрешенных и относящихся к силикатам иттрия 
Y2Si2O7, Y2SiO5 и муллиту Al6Si2O13. 

Таким образом, результаты исследования методом ИК-спектроскопии показали после-
довательность структурных изменений и образования связей при переходе раствор →     
гель → кальцинированный порошок → закристаллизованный порошок. 
 
Выводы 
 

Золь-гель методом синтезированы и исследованы серии составов иттрийалюмосили-
катной системы. Проведено комплексное изучение процессов геле- и фазообразования со-
ставов иттрийалюмосиликатной системы, в ходе которого установлен эволюционный харак-
тер изменения структуры в процессе фазовых превращений раствор – гель – кальциниро-
ванный гель – кристаллическая фаза. Методом ИК-спектроскопии показано, что химические 
связи, характерные для конечного материала, в значительной мере сформированы уже в 
исходных гелях. По результатам РФА, ДСК и петрографического анализа, определены тем-
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пературный интервал и последовательность образования основных кристаллических фаз в 
составах иттрийалюмосиликатной системы. Отмечен сложный характер фазообразования с 
получением нескольких кристаллических фаз. 
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В настоящее время особо актуальными и перспективными технологиями являются 

безотходные, которые обеспечивают не только экономию материально-технических ресур-
сов, но также решают задачу охраны природы. При этом применение вторичных материалов 
(отходов) является одним из вариантов реализации таких технологий. Одним из наиболее 
крупнотоннажных видов отходов в России являются отходы от сжигания угля на тепловых 
электростанциях (золошлаковые отходы ТЭС). Научно-исследовательские работы устано-
вили возможность применения золошлаков практически для всех видов строительных мате-
риалов: в виде вяжущих, заполнителей, бетонов плотной и ячеистой структур, обжиговых и 
безобжиговых стеновых материалов, бетонов и железобетонных конструкций. Таким обра-
зом, отходы ТЭС являются перспективным и дешевым сырьевым материалом для произ-
водства строительных материалов [1–8]. 

Вместе с тем, существует значительный разрыв между теоретическими исследова-
ниями и их практической реализацией. В среднем, объем использования данных отходов в 
России составляет 10–15% от объема их образования (2,3 млн. т при образовании              
22 млн. т), в то время как развитые страны мира используют отходы ТЭС в объеме 50–90%, 
при этом в строительстве – от 35 до 70%.  

Ранее [4–8] было установлено, что золошлаковые отходы ТЭС обеспечивают возмож-
ность их использования при синтезе строительных материалов, и, в частности, теплоизоля-
ционных материалов по пеностекольной технологии. Это объясняется их рентгеноаморфной 
структурой и химическим составом, сходным с составом стекла (табл. 1).  
 

Т а  б л и ц а  1 
 

Химический состав золошлаковых отходов 
 

Материал 
Содержание оксидов, мас. % 

SiO2 Al2O3 Fе2O3 СаО МgО SO3 ТiO2 К2O Na2O п.п.п. 

Зола 44,35 21,44 14,10 2,60 1,13 1,25 0,68 3,88 1,00 9,42 

Шлак 57,50 22,97 10,84 1,88 1,16 0,03 0,84 3,42 0,90 – 

 

Для исследования влияния золошлаковых отходов на режим синтеза получаемых теп-
лоизоляционных пеностекольных материалов был разработан ряд составов с содержанием 
золошлакового отхода от 10 до 80 мас. %, стеклобоя от 80 до 10 мас. %, порообразователем 
выступала глицериновая смесь в количестве 10 мас. %. Для исследований применялся зо-
лошлаковый отход Новочеркасской ГРЭС. Синтез образцов осуществлялся порошковым 

способом при температурах вспенивания 800–900 C с выдержкой 30 мин. 


