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Установлены условия образования β-SiAlON в процессе реакционного взаимодействия при 1600–
1700°С высокодисперсных смешанных ксерогелей из алкоксидов кремния и алюминия с молеку-
лярным азотом. Показано, что процессы азотирования смешанных ксерогелей происходят за счет
каталитического пиролитического разложения в атмосфере азота продуктов гидролиза алкоксидов
кремния и алюминия, а именно смеси спиртов, адсорбированных и хемосорбированных на поверх-
ности частиц алюмосиликатных ксерогелей. Пиролиз спиртов в атмосфере азота идет при катали-
тическом действии высокодисперсного глинозема с образованием водорода и угарного газа, кото-
рые активируют процессы азотирования и влияют на фазовый состав образцов и изменение стехио-
метрии сиалона от β-Si3Al3O3N5 до 15R-политипа.
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ВВЕДЕНИЕ
В системе Si–Al–O–N изучены особенности

синтеза сиалонов, полученных спеканием при
1600–1750°С в атмосфере азота высокодисперс-
ных смешанных ксерогелей из алкоксидов крем-
ния и алюминия. Образование сиалона из сме-
шанного ксерогеля подразумевает взаимодей-
ствие аморфного водного алюмосиликата с
молекулярным азотом. Однако молекула азота
крайне прочна, и диссоциация молекул азота для
реакций азотирования водных оксидов даже при
температурах эксперимента 1600–1750°С без спе-
циальных активирующих процесс добавок теоре-
тически невозможна. Азот при высоких темпера-
турах реагирует только с металлами и металлои-
дами. Нитриды и оксинитриды образуются при
взаимодействии азота с оксидом только в присут-
ствии восстановителя, например углерода (реак-
ция Серпека) [1], который существенно загрязня-
ет конечный продукт.

Возможность синтеза сиалонов с использова-
нием активных высокодисперсных оксидов крем-
ния и алюминия, полученных при варьировании
условий гидролиза алкоголятов алюминия и крем-
ния в атмосфере азота, показана в работах [2–5].
Установлено, что азотирование оксидов, получен-
ных золь-гель методом, может происходить за счет
пиролитического разложения органических про-

дуктов гидролиза алкоксидов металлов [2] без до-
полнительного введения  восстановителей. 

Образование устойчивого высокодисперсного
смешанного оксида Si/Al, связано с близостью
размеров геометрически подобных алюминат-
иона  и Si(OH)4, одинаковым координа-
ционным числом (4 или 6) по отношению к кисло-
роду и близостью размеров атомов Si и Al [6].
Предполагается, что азотирование высокодисперс-
ных смешанных оксидов позволит получить сиало-
ны высокой степени чистоты и однородности.

В настоящее время методы на основе пиролиза
смесей органических и неорганических исходных
веществ, органических солей и растворов исполь-
зуются при получении высокодисперсных по-
рошков γ-Al2O3 [7], стекол [8] и упорядоченных
композитов [9]. Термическое разложение органи-
ческой составляющей способствует интенсифи-
кации гетерогенных реакций, увеличению удель-
ной поверхности частиц, активации молекул реа-
гентов на поверхности раздела и фазовым
превращениям.

Цель настоящей работы – изучение особенно-
стей синтеза сиалона в процессе реакционного
взаимодействия высокодисперсных смешанных
ксерогелей, полученных в результате гидролиза

4Al(OH)−
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алкоксидов кремния и алюминия, с молекуляр-
ным азотом.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Золь-гель процесс с участием двух алкоксидов

тетраэтоксисилана Si(OC2H5)4 и втор-бутоксида
алюминия Al(OR)3, где OR – алкоксогруппа, мо-
жет рассматриваться как двухстадийная неорга-
ническая полимеризация. Процесс инициирует-
ся гидролизом алкоксогруппы, что приводит к
образованию смеси спиртов (C2H5OH, C3H8OH,
С4H9OH и др.) и гидроксилированных металличе-
ских центров. Затем происходит трехмерное рас-
пространение этого процесса и образование сме-
шанных оксополимеров кремния или алюминия
(рентгеноаморфных аллофанов). Si(OR)4 и Al(OR)3
обладают хорошей реакционной способностью в
процессах гидролиза. Поликонденсацию проме-
жуточных продуктов можно контролировать под-
бором рН среды, концентрацией золя, раствори-
теля и температурой. Составы смешанных золей
из исходных алкоксидов алюминия и кремния
приведены исходя из расчетного состава
Si3Al3O3N5 (β-сиалон).

Для приготовления золей использовали алко-
голяты кремния и алюминия: тетраэтоксисилан
чистотой >98% фирмы Мerck и свежеприготов-
ленный втор-бутоксид алюминия, полученный
взаимодействием металлического алюминия с
бутиловым спиртом в присутствии катализатора
(соединения галлия), дистиллированную воду,

этиловый и изопропиловый спирты. Скорость
полимеризации смешанных ксерогелей контро-
лировали кислотными катализаторами (азотной
кислотой), регулирующими процесс поликон-
денсации и образование смешанного гидроксида
3SiO2 · 1.5Al2O3 · nH2O, в результате чего получали
высокодисперсные порошки гидратированных
смешанных оксидов или полимеры с трехмерной
сетчатой структурой, образующие прозрачный
монолитный ксерогель. На рис. 1 показана фото-
графия монолитного образца ксерогеля (поли-
мерного стекла) состава 3SiO2 · 1.5Al2O3 · nH2O.

Условия фазовых превращений при синтезе
сиалонов из смешанных ксерогелей определяли
по данным термогравиметрического анализа
(ДТА–ТГ) в атмосфере азота. Предполагаемые
процессы азотирования регистрировали по изме-
нению массы образцов на ТГ-кривых. Экспери-
менты проводили в корундовых тиглях со скоро-
стью нагревания 10 град/мин до температуры
1450°С в токе азота с расходом 50 мл/мин. Фазо-
вые превращения в аморфных ксерогелях иссле-
довали методом рентгенофазового анализа (РФА,
дифрактометр XRD 6000 Shimadzu, CuKα-излуче-
ние, λ = 1.54184 Å). Фазовый анализ образцов
проводили с использованием базы данных
JCPDS–ICDD (2003) [10]. Морфологические
особенности образцов изучали с помощью скани-
рующей электронной микроскопии на микроско-
пе Tescan Vega II SBU c микроанализатором фир-
мы Oxford Instruments для локального рентгено-
спектрального анализа (ЛРСА). Исследование
летучих компонентов десорбции и химических
превращений продуктов гидролиза в результате
термообработки образца в атмосфере азота про-
водили с помощью газовой хроматографии на
хроматографе Кристаллюкс-4000М.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Из работ [11, 12] известно, что спирты могут

разлагаться в атмосфере азота по-разному:
1) под влиянием металлов (цинка, железа, ла-

туни и др.) и оксидов, которые выступают в каче-
стве катализатора, с образованием альдегида или
кетона и водорода:

2) под влиянием глинозема и глины с образо-
ванием предельных и непредельных углеводоро-
дов и воды, например, этиловый спирт разлагает-
ся с образованием этилена и воды:

Отмечено, что при разложении этилового спир-
та в присутствии оксида алюминия в атмосфере
азота происходит образование бутадиена [13].

2 2RCH OH H RCOH или→ +

2R CHOH R H R CO R;− − → + − −

3 2 2 2 4CH CH OH H O C H .→ +

Рис. 1. Фотография монолитного образца ксерогеля
(полимерного стекла) состава 3SiO2 · 1.5Al2O3 · nH2O.
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Кроме того, еще в начале XX в. была высказана
гипотеза о каталитических действиях глинозема в
отношении дегидратации спиртов [14]. При этом
анализ газовых продуктов реакции разложения
этилового спирта в азоте [12] показал, что более
30% газовой фазы относится к СО, более 5% со-
ставляет водород и более 17% − газообразный не-
предельный углеводород CnH2n + 2. На основании
этих исследований сделан вывод, что одним из
лучших катализаторов обезвоживания спиртов в
атмосфере азота, в частности этанола до этилена,
является γ-глинозем. При высокотемпературном
(от 400−900°С) разложении спиртов в присут-
ствии глинозема в качестве продуктов реакции
указываются альдегид и водород, альдегид впо-
следствии разлагается на более простые газы:
этилен, метан, СО (окись углерода) и водород.
Разложение вторичных спиртов происходит так-
же по двум направлениям: в первом случае изо-
пропанол разлагается в атмосфере азота на аце-
тон и водород, во втором – на пропилен и воду.
Все это обусловило применение обжига полимер-
ных гелей без удаления продуктов гидролиза ал-
коголятов кремния и алюминия и дисперсион-
ных жидкостей золей, представленных в основ-
ном смесью спиртов, в атмосфере азота для
синтеза сиалонов.

Термический анализ исходных гелей проводи-
ли в атмосфере азота после разных этапов обра-
ботки: 1 − после полимеризации и старения золей
при комнатной температуре на воздухе, при этом
потери массы при ТГ-анализе могли составлять
до 60%; 2 − после неизотермической термообра-

ботки (сушки) при 600°С в атмосфере азота также
с целью снижения летучих продуктов гидролиза
(воды, спиртов и др.) и их пиролитического раз-
ложения в атмосфере азота, после чего основные
потери при ДТА не превышали 10%. На рис. 2 по-
казаны кривые ТГ-анализа образцов смешанных
ксерогелей, высушенных при комнатной темпе-
ратуре и предварительно отожженных при 600°С
в атмосфере азота. На кривой ТГ-2 в низкотемпе-
ратурном диапазоне (до 200°С) отчетливо видны
существенные потери массы, связанные с удале-
нием легколетучих компонентов, даже после
предварительного неизотермического темпера-
турного обжига при 600°С. На основании этого
можно заключить, что выделение газообразных
продуктов пиролиза органической составляющей
происходит и после неизотермического отжига в
азоте после 600°С. На кривых ТГ (линии 1 и 2) от-
мечены экзотермические эффекты в диапазоне
800–1100°С (более отчетливо проявляющиеся в
предварительно отожженных образцах), очевид-
но, связанные с кристаллизацией алюмосилика-
тов. Однако прироста массы смешанных ксероге-
лей за счет азотирования на термограммах до
1450°С отмечено не было, это может свидетель-
ствовать о более высоких температурах их взаи-
модействия с азотом.

Следует отметить, что для смешанных ксеро-
гелей при термогравиметрии, совмещенной с
масс-спектральным анализом, в атмосфере азота
наблюдался высокий ионный ток водорода
(M.м. = 2), а также радикалов с M.м. = 28, а при
температурах 500–600°С фиксировались радика-
лы, которые можно было отнести к разным лету-

Рис. 2. Результат термического анализа смешанных ксерогелей в атмосфере азота после старения золя при Тк (1 и 1')
и после неизотермического отжига в атмосфере азота при 600°С (1, 2 − кривые изменения массы, 1' и 2' − ДТА-кри-
вые).
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чим компонентам разложения спиртов и диспер-
сионных жидкостей, включая минеральные кис-
лоты. Например, радикал с M.м. = 44 можно
отнести не только к С3H8+ (изопропиловый
спирт присутствовал в смешанных золях в каче-
стве дисперсионной жидкости), СO2+, N2O+
(азотная кислота выступала в качестве катализа-
тора полимеризации золя, отжиг в азоте), но и к
SiO+. Однозначно выделить составляющую ради-
кала CO+, который также имеет молекулярную
массу 28, в атмосфере азота проблематично, по-
скольку молекулярный азот имеет такую же массу.

Для идентификации превращений адсорбиро-
ванных и хемисорбированных продуктов гидро-
лиза в атмосфере азота на смешанном ксерогеле
из втор-бутоксида алюминия и тетраэтоксисила-
на применена газовая хроматография – метод
разделения летучих компонентов. Анализ прово-
дили на двух адсорбентах.

Для хроматографических исследований в U-об-
разный кварцевый реактор загружали 1 г порошка
смешанного геля 3SiO2 · 1.5Al2O3 · nH2O, высу-
шенного при Тк. Предполагаемые каталитиче-
ские превращения адсорбированных продуктов
гидролиза проводили в атмосфере азота при объ-
емной скорости подачи азота 20 мл/мин в интер-
вале температур от комнатной до 950°С. Темпера-
туру в реакционной зоне реактора определяли с
помощью термопары, расположенной в центре
слоя порошка из смешанного геля.

Для анализа газов использовали детектор по
теплопроводности, в качестве газа-носителя – ге-
лий, адсорбентом в разделительных колонках
служили цеолиты 5А на основе алюмосиликатов.
Характерной особенностью цеолитов является
строго регулярная система пор со среднегеомет-
рическими размерами от 3 до 10 Å. Цеолит 5А об-
ладает большой удельной поверхностью и может
эффективно поглощать из газообразных продук-
тов ряд компонентов (например, H2O, CO2 и др.)
и с трудом “отдавать” ряд сконцентрированных
примесей, но он легко разделяет неорганические
газы (H2, O2, N2, CO) и легкие углеводороды
(CH4), которые могут образоваться при пироли-
тическом разложении продуктов гидролиза ал-
коксидов в атмосфере азота, если таковые про-
цессы будут происходить. Компонентный состав
вычисляли методом предварительной калибров-
ки. Все значимые компоненты или группы ком-
понентов, подлежащие определению в газовой
пробе, физически разделяются методом газовой
хроматографии, и их молярная (количественная)
доля измеряется посредством сравнения с данны-
ми градуировки, полученными при тех же усло-
виях. Поэтому градуировочные газы и газовую
пробу анализировали с помощью той же самой
системы измерений и при тех же условиях.

Идентификацию газов, выделившихся в сме-
си, осуществляли по изменению сигнала во вре-
мени. В качестве градуировочных эталонов ис-
пользовали не индивидуальные газы, которые
могли образоваться в результате пиролитических
превращений (H2, O2, N2, CO), а сертифициро-
ванную газовую смесь, состоящую из 2.5% кисло-
рода (O2), 5% метана (CH4) и 92.5% азота (N2), в
которую были добавлены индивидуальные газы
водород (H2) и монооксид углерода (CO) в коли-
честве 5 и 10% соответственно. Такую эталонную
смесь использовали потому, что в смесях газы мо-
гут показывать другие области проявления сигна-
ла по сравнению с индивидуальными газами. На
рис. 3 показаны хроматограммы эталонной газо-
вой смеси и, например, газовой смеси, зафикси-
рованной при обработке образца смешанного
ксерогеля при 650°С в атмосфере азота.

Поскольку отбор газов для исследования про-
водили в проточной (открытой) системе, говорить
о корректной количественной оценке выхода тех
или иных газов не представляется возможным. Од-
нако качественное определение и пересчет с уче-
том градуировки позволили оценить температур-
ные интервалы образования и порядок выделения
газообразных продуктов пиролиза адсорбирован-
ных на поверхности 1 г ксерогеля органических ве-
ществ, показанных на рис. 4. Следует отметить,
что начало выделения газообразных продуктов пи-
ролиза зафиксировано начиная с 200°С, при этом
отмечали только метан и угарный газ, который
выделялся во всем температурном интервале эк-
перимента. Около 400°С впервые зафиксирован
водород, максимальное количество которого ре-
гистрировалось при 600–700°С и оставалось до-
вольно высоким в температурном диапазоне экс-
перимента. Максимальное количество метана
фиксировали при ~500°С. На твердом носителе
Paropak Q в атмосфере азота фиксировали выде-
ление CO2 (до 250°С).

Для синтеза сиалона обжиг высокодисперс-
ных смешанных Al/Si-ксерогелей проводили в
корундовых тиглях в печи с графитовым нагрева-
телем в атмосфере азота при температурах 1600,
1650 и 1700°С. При 1600 и 1650°С образуется β-си-
алон с небольшим количеством корунда, т.е. фик-
сируется недостаток кремния в стехиометриче-
ском составе. При увеличении температуры спека-
ния до 1700°С образуется политип R15 (SiAl4O2N4
[53-1012], Si–Al–O–N [32-0026]) или смеси сиа-
лонов.

На рис. 5 показана последовательность фазо-
вых превращений высокодисперсного смешан-
ного ксерогеля 3SiO2 · 1.5Al2O3 · nH2O после раз-
личных режимов обжига в атмосфере азота. По-
сле низкотемпературного обжига при 600°С в
смешанных ксерогелях фиксируется гало, указы-
вающее на рентгеноаморфность образца. Гало
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имеет несимметричную форму, смещенную от-
носительно центра тяжести кристобаллита в об-
ласть больших углов, которая свидетельствует о
том, что эта переходная форма отвечает образова-
нию смешанного Al/Si-оксида (алюмосиликата).
После обжига при 1100°С в атмосфере азота на
фоне гало фиксируются широкие рефлексы алю-
мосиликата, рефлексы которого оказались ближе
всего к Al4.54Si1.46O9.73 [79-1456], при этом центр
тяжести гало сдвигается ближе к кристобаллиту,
т.е. часть диоксида кремния еще остается в рент-
геноаморфном состоянии. При различной вы-
держке при температуре выше 1000°С отмечали
формирование алюмосиликатов со структурой
муллита (3Al2O3 · 2SiO2) и силлиманнита (Al2SiO5),
в которых нет четкого соотношения Al2O3/SiO2.

После 1450°С не исключалось и формирование
оксонитридов кремния и алюминия, т.е. начало
процесса азотирования с формированием проме-
жуточной фазы Si6Al10O21N4 [36-0832].

На рис. 6 показана морфология наночастиц
исходного высокодисперсного смешанного ксе-
рогеля 3SiO2 · 1.5Al2O3 · nH2O, высушенного при
комнатной температуре, и частиц сиалона, полу-
ченных при различных режимах обжига в атмо-
сфере азота. Исходный порошок (рис. 6а) состоял
из наночастиц округлой формы размером от 20 до
50 нм, образующих более крупные агломераты.
Площадь удельной поверхности синтезированно-
го порошка смешанного ксерогеля, оцененная по
данным BET, составила ~200 м2/г. На рис. 6б–6г

Рис. 3. Хроматограммы эталонной смеси газов (а) и газовой смеси, выделившейся при термической обработке образца
смешанного ксерогеля в атмосфере азота при 650°С (б).
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отчетливо видна трансформация сферических
наночастиц в прочные агломераты из сросшихся
хорошо ограненных кристаллов при разных тем-
пературах обжига. После обжига при 1600°С агло-
мераты сложены кристаллическими стержнями
среднего сечения 1 мкм и длиной 2−4 мкм с квад-
ратным или шестигранным сечением (рис. 6б). В
образце, отожженном при 1650°С, в общей массе
припекшихся частиц видна большая доля кри-
сталлов стержневидной формы. На рис. 6г и 7а
видно, что при 1700°С из смешанного ксерогеля в
атмосфере азота помимо призматических кристал-
лов образуются нитевидные кристаллы огранен-
ной и трубчатой формы, на кончиках некоторых
имеются характерные капли. Можно предполо-
жить, что рост нитевидных кристаллов происходит
по механизму пар–жидкость–кристалл. На диа-
грамме (рис. 7г) показано содержание элементов в
призматических кристаллитах сиалона.

Сравнительное содержание элементов (по
данным элементного анализа и ЛРСА) в образцах
сиалона, полученных термообработкой аморф-
ного смешанного ксерогеля при 1700°С в атмо-
сфере азота, показано в табл. 1. Приведены также

данные по элементному составу ограненных ни-
тевидных кристаллов и трубчатых вискеров с кап-
лями. В ряде капель, расположенных на концах
нитевидных кристаллов, по данным ЛРСА, отме-
чено большее содержание кремния и в единич-
ном образце зафиксировано железо. Поскольку
для приготовления золей использовали особо чи-
стые химреактивы, появление Fe можно считать
артефактом, что требует дополнительного иссле-
дования источника загрязнения.

Исходя из результатов химических исследова-
ний, схемы превращений в реакционных смесях с
участием смешанных ксерогелей можно предста-
вить в виде классического процесса карботерми-
ческого восстановления-азотирования с участи-
ем углерода, который может образоваться при ка-
талитическом последовательном пиролизе
спиртов или с участием газообразных участников
окислительно-восстановительных превращений,
таких как угарный газ и водород:

Рис. 4. Температурные интервалы образования и вы-
деления газообразных продуктов пиролиза спиртов в
атмосфере азота, адсорбированных на поверхности 1 г
ксерогеля 3SiO2 · 1.5Al2O3 · nH2O.
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Рис. 5. Изменение фазового состава порошков сме-
шанных ксерогелей 3SiO2 · 1.5Al2O3 · nH2O после обжи-
га в атмосфере азота при 600 (1), 1100 (2) и 1650°С (3).
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Таблица 1. Элементный состав сиалонов, полученных обжигом при 1700°С в атмосфере азота смешанного ксеро-
геля 3SiO2 · 1.5Al2O3 · nH2O по данным ЛРСА

* Усредненный результат по 10 анализам.

Образец
Элемент, вес. %

N O Al Si Fe

Призматические кристаллы 1 SiALON* (рис. 7а-1, 7б) 20.0 27.5 30.5 22.0 –
Трубчатый кристалл (вискер с каплей 2) (рис. 7а) 19.1 26.8 26.8 20.7 6.6 (?)
Трубчатый кристалл (вискер с каплей 2) 18.5 19.2 32.6 29.7 –
Ограненный кристаллический нитевидный кристалл
(рис. 7а-3)

5.9 12.5 47.9 33.7 –
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При этом следует учитывать, что водород и
угарный газ могут участвовать и в других окисли-
тельно-восстановительных процессах, например,
восстанавливать SiO2 до газообразного SiO; кос-
венным подтверждением этого факта является
недостаток в соотношении Si/Al, который изме-

( )
( )

( ) ( ) ( )
( ) ( )

+ + ↑ + →
→ + ↑

+ + ↑ + ↑+ ↑→
→ + ↑ + ↑

2 2 3 смешанный золь 2

3 3 3 5

2 2 3 2 2
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2 2

6SiO 3Al O 5N г  15C
2Si Al O N 15CO г  или

6SiO 3Al O 5N г СO г 14H г
2Si Al O N СO г 14

( )
H

(

O г

)

.

няет стехиометрию β-Si3Al3O3N5, образуя 15R-по-
литип сиалона (методом РФА фиксировались Si–
Al–O–N [32-0026] и SiAl4O2N4 [53-1012]) с мень-
шим соотношением Si/Al. Кроме того, в условиях
эксперимента в исходных смешанных ксерогелях
при каталитическом пиролизе спиртов в присут-
ствии высокодисперсного оксида алюминия не
исключается восстановление части оксида крем-
ния до кремния, активирующего не только про-
цесс азотирования, что также объясняет рост ни-
тевидных кристаллов сиалона по механизму пар–
жидкость–кристалл (рис. 6, 7).

Рис. 6. Морфология частиц исходного порошка 3SiO2 · 1.5Al2O3 · nH2O (a) и сиалонов после обжига при температурах
1600 (б) 1650 (в) и 1700°С (г).

5 мкм 20 мкм
(в) (г)

500 нм 20 мкм
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Химические превращения смешанных ксеро-
гелей на основе алкоксидов кремния и алюминия
связаны не только с реакциями разложения гид-
ратированных оксидов, но и с восстановительны-
ми процессами в гидратированных гелях за счет
пиролитического разложения спиртов в атмосфе-
ре азота с выделением водорода, окиси углерода и
метана, образование которых доказано газовой
хроматографией. Взаимодействие между сме-
шанным ксерогелем, полученным на основе ал-
коксидов кремния и алюминия, и молекулярным
азотом относится к реакциям восстановления–
азотирования, в которых инициаторами окисли-
тельно-восстановительных превращений явля-
ются органические продукты гидролиза алкокси-
дов кремния и алюминия и их пиролитического
разложения в атмосфере азота, которые активи-
зируют процесс азотирования молекулярным
азотом и синтез сиалонов.
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