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Аннотация
Цели. Исследование особенностей процесса гидролиза тетраэтоксисилана (ТЭОС) в ассоциированных средах предельных ди-
олов и их эфиров в кислых условиях. В качестве ассоциированных систем были выбраны пропилен- и бутиленгликоль, а также 
этилкарбитол.
Методы. Исследование процессов ассоциации, гидролиза и конденсации в системе ТЭОС–диолы проводили методами потен-
циометрии, инфракрасной спектроскопии и динамического рассеяния света в жидких средах. Кислотность среды обеспечива-
лась добавлением не более 0.3 мас. % HCl.
Результаты. Гидролиз ТЭОС в ассоциированных спиртовых средах лимитируется протеканием реакции образования силанола 
(RO)3SiOН, который в дальнейшем взаимодействует с ассоциированным диолом, что приводит к встраиванию групп (RO)3SiO 
в сетку водородных связей диолов. Это подтверждается снижением самоассоциации диолов с уменьшением размера в доменах 
диол–(RO)3SiO до 1–7 мкм.
Выводы. Использование в качестве реакционной среды диолов для ТЭОС при малом содержании Н2О в кислых средах огра-
ничивает глубину гидролиза и конденсации, что увеличивает возможность протекания реакций этерификации диола алкокси-
производными силанолов. Большой эффект на  степень ассоциации оказывает уменьшение числа гидроксильных групп при 
переходе от диолов к их эфирам.
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Abstract
Objectives. To investigate the specific features of tetraethoxysilane (TEOS) hydrolysis in associated media of saturated diols and their 
esters in acidic media. Propylene- and butylene glycols and ethylcarbitol were selected as associated systems.
Methods. Association, hydrolysis, and condensation processes in  the TEOS–diol system were studied by  potentiometry, infrared 
spectroscopy, and dynamic light scattering in  liquid media. The acidic environment was created by  adding HCl in  the amount not 
exceeding 0.3 wt %.
Results. The hydrolysis of TEOS in associated alcohol media is limited by the reaction that yields silanol (RO)3SiOН, which further 
interacts with the associated diol. This results in the incorporation of (RO)3SiO groups into the hydrogen bond network of diols. This 
is confirmed by a decrease in the self-association of diols with a decrease in size in the diol–(RO)3SiO domains of up to 1–7 μm.
Conclusions. The use of diols as a reaction medium for TEOS with a low content of H2O in acidic media limits the depth of hydrolysis 
and condensation, which increases the possibility of esterification reactions of diol with alkoxy derivatives of silanols. The decreased 
number of hydroxyl groups during the transition from diols to their esters has a significant effect on the degree of association.
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ВВЕДЕНИЕ

В настоящее время широкое распространение для 
получения прозрачных формоустойчивых гибрид-
ных материалов  (ГМ) приобрела золь-гель техноло-
гия. Гибридные материалы, полученные с  помощью 
золь-гель процесса, позволяют встраивать органические 
группы в неорганические системы [1]. Оптимизация ус-
ловий синтеза позволяет создавать ГМ со свойствами, 
которые являются как суммой индивидуальных вкладов 
обоих компонентов, так и  сами обладают специфиче-
скими и уникальными характеристиками [2, 3].

Золь-гель процесс также позволяет получать но-
вые материалы с высокой чистотой и однородностью 
в  относительно мягких условиях. Исключительные 
свойства этих материалов обусловлены огромной 
межфазной областью полимер-нанонаполнитель 
и  зависят от  силы межфазного взаимодействия. 
Кроме того, полимерные гибриды демонстрируют 
оптическую прозрачность благодаря малому размеру 
доменов неоднородности [4, 5].

Главное преимущество золь-гель технологии, 
включающее в себя процессы гидролиза и конденса-
ции, заключается в возможности настройки синтеза 
путем изменения и мониторинга параметров реакции 
(например, pH, природы катализатора, температуры 
и/или соотношения реагентов) [3]. Формирование ге-
лей с контролируемой наноразмерной архитектурой, 
уникальной морфологией и  свойствами в  мягких 
реакционных условиях  [6] обуславливает широкий 
спектр применения их в качестве, например, гибрид-
ных покрытий [7], биогибридов [8] и материалов для 
медицины [9].

Существенное место в гелевых материалах зани-
мают гели кремниевой кислоты, которые представ-
ляют собой пористые эластичные материалы с трех-
мерной полимерной сеткой, поры которых заполнены 
главным образом молекулами растворителей или во-
дой в гидрогелях обычно до 70–99% [10].

Число биомедицинских применений гидрогелей 
стремительно растет благодаря их  уникальным фи-
зическим, структурным и механическим свойствам. 
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Полимерная сетка кремниевой кислоты, заполненная 
водой, придает гидрогелям уникальные свойства, ко-
торые делают их  особенно привлекательными для 
применения в биомедицинской инженерии [10–13].

Образование трехмерной силоксановой сетки при 
синтезе гибридных золь-гелей и дальнейшая полиме-
ризация образующихся дисперсных частиц кремние-
вой кислоты приводят к капиллярно-пористой струк-
туре эластичного геля [14].

Стратегия синтеза гибридных золь-гель матери-
алов представлена в основном двумя путями синте-
за [3, 14–15]:
•	 одностадийный синтез в щелочной среде (сокон-

денсация);
•	 двухстадийный синтез, при котором первая ста-

дия гидролиза преимущественно проходит в кис-
лых условиях, а вторая стадия щелочной конден-
сации проводится отдельно (силилирование).
Основное различие между этими двумя страте-

гиями проявляется в  степени введения органиче-
ских групп, которые присоединяются к внутренним 
и внешним стенкам пор во время их формирования.

Для двухстадийного синтеза после формирования 
пор органический модификатор в стадии силиниро-
вания прикрепляется только к внешним стенкам пор, 
что повышает предел внедрения органического рас-
творителя до 40% и более [9]. В этих системах меж-
фазные свойства играют важную роль в определении 
конечной функции материала. В зависимости от типа 
межфазной границы золь-гель процесс позволяет 
сформировать два основных класса ГМ.

В первом случае неорганические и органические 
компоненты соединяются слабыми (нековалентны-
ми) связями, включая ионные взаимодействия, во-
дородные связи (Н-связи), ван-дер-ваальсовы силы 
и p–p взаимодействия  [1]. Примером первого клас-
са является «включение» органической молекулы 
в  образовавшиеся полости неорганической матри-
цы, например, родамина 6G [16] или ферментов [17]. 
Во втором классе материалов внедренная фаза проч-
но связана химическими связями с кремниевой ма-
трицей геля.

Известен также способ управления золь-гель 
процессом при использовании органических компо-
нентов в качестве шаблонов [18–21] и получения ко-
нечных продуктов, которые зависят от органической 
и неорганической интерфазы. В зависимости от на-
значения продукта шаблон или жертвенный спейсер 
могут быть химически удалены, оставляя свободные 
пространства с определенным размером пор [20].

В литературе обсуждается множество методов 
моделирования синтеза с  использованием широко-
го спектра растворителей, поверхностно-активных 
веществ и  природных продуктов  [22,  23]. В  этом 

отношении интересными растворителями могут яв-
ляться высоко ассоциированные спирты [24] и поли-
олы  [25], обладающие прочной внутренней сеткой 
водородных связей. Для получения неорганических 
структур используются преимущественно алкокси-
силаны, в том числе тетраэтоксисилан (ТЭОС), кото-
рый является одним из наиболее распространенных 
прекурсоров для формирования кремнеземной сетки 
in situ в органической матрице.

Синтез гелей кремниевой кислоты состоит из ста-
дии гидролиза алкоксидов кремния, растворенных 
в различных спиртах ROH в присутствии минераль-
ных кислот или основного катализатора (уравне-
ние  1), и  последовательных реакций конденсации 
с участием силанольных групп, в результате чего об-
разуются силоксановые связи и побочные продукты, 
которыми являются молекулы воды (уравнение  2) 
или спирта (уравнение 3):

Si(OR)4 + H2O → (RO)3SiOH + ROH,� (1)

(RO)3SiOH + HOSi(OR)3 → (RO)3SiOSi(OR)3 + H2O,� (2)

Si(OR)4 + HOSi(OR)3 → (RO)3SiOSi(OR)3 + ROH,� (3)

Si(OR)4 + nR′OH → (R′O)zSi(OR)4−n + nROH,� (4)

(RO)3SiOH + nR′OH → (R′O)zSi(OR)4−n + nH2O.� (5)

Золь-гель процесс чувствителен к природе катали-
затора. Кислотные катализаторы способствуют пре
имущественно процессу гидролиза, в то время как ос-
новной катализ реализует главным образом процесс 
поликонденсации [3]. Выбор катализатора определя-
ет механизм роста кремнеземных доменов и является 
важным фактором для дисперсии наполнителя.

Морфология конечного продукта в  большинстве 
случаев контролируется типом используемого ката-
лизатора. Реакции, катализируемые кислотами, при-
водят к образованию трехмерного геля или сетевой 
структуре [26, 27], в то время как реакции, катализи-
руемые основаниями, приводят к образованию кон-
денсированных частиц сферической формы [28, 29].

Авторами показано, что стадия гидролиза (урав-
нение 1) является лимитирующим этапом для обра-
зования частиц не только в щелочных средах [30–32], 
но и в системах, катализируемых кислотами [33, 34].

Роль спирта-растворителя довольно сложна 
по сравнению с другими компонентами в  золь-гель 
системах. Природа и  содержание спирта имеют су-
щественное значение с точки зрения растворимости 
промежуточных продуктов, содержащих полярные 
и  заряженные группы  [34]. Помимо регулирования 
смешиваемости системы, спирт, используемый в про-
цессе синтеза, может играть роль реактива в реакци-
ях переэтерификации (транс-этерификации) (уравне-
ние 4). Для низкомолекулярных спиртов — метанола 
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и этанола, — по мнению авторов [34], переэтерифи-
кация ТЭОС пренебрежимо мала и во многом опре-
деляется соотношением вода/спирт.

При синтезе гелей кремниевой кислоты, в среде 
спирта как растворителя, могут также протекать ста-
дии силилирования ROH алкоксисиланолами (урав-
нение 5).

Ранее методами ядерного магнитного резонанса 
29Si и 13С и малоуглового рентгеновского рассеяния 
установлено [35, 36], что в щелочной среде скорости 
стадий конденсации снижаются при переходе от ис-
ходного мономера ТЭОС к  димеру с  силоксановой 
связью. При прохождении реакции в  метаноле или 
этаноле обнаружено, что переэтерификация меж-
ду метанолом и  ТЭОС действительно происходит 
(уравнение 4), однако она незначительна по сравне-
нию с образованием гидролизованных промежуточ-
ных продуктов (уравнение 1). Авторы считают, что 
различия в  размерах кремнийсодержащих частиц 
в реакции в среде метанола или этанола обусловлены 
термодинамическими взаимодействиями между рас-
творителем и  гидролизованными промежуточными 
соединениями силанольной природы.

В работе  [37] изучено влияние растворителя 
на  кинетику начального этапа гидролиза с  точки 
зрения полярности растворителей и образования во-
дородных связей. Показано, что начальная скорость 
гидролиза и  средний размер частиц увеличивается 
с  ростом молекулярной массы первичных спиртов. 
Для вторичных спиртов скорость гидролиза умень-
шается одновременно с ростом размера частиц.

В работе  [38] изучено влияние различных спир-
тов на скорости реакции и размер частиц кремнезе-
ма, синтезируемых путем гидролиза и конденсации 
ТЭОС. Частицы кремнезема размером от  100  нм 
до  2  мкм были получены путем изменения соста-
ва ROH, где R  =  СnH2n–1, n  принимает значения 
от 1 до 15. Реакции протекали быстрее всего в смеси 
этанол/деканол ~ 1 : 1 и медленнее — в чистом этано-
ле. Авторы установили, что как скорость гидролиза, 
так и скорость конденсации увеличивается с умень-
шением полярности растворителя. В то же время ни-
какой зависимости между полярностью и константа-
ми скорости не наблюдается.

В ряде исследований показано, что алкоксиобмен 
активизируется в кислой среде, в то время как в ос-
новных средах он не может быть обнаружен [33, 39]. 
Однако в  работе Лима с  соавторами  [40] установ-
лена возможность быстрого обмена алкоксигрупп 

1	 ГОСТ  Р  58144-2018. Национальный стандарт Российской Федерации. Вода дистиллированная. Технические условия. М.: 
Стандартинформ;  2018. https://cdn.termexlab.ru/files/4385340a/f801/428e/9766/de94c9e1741c.pdf. Дата обращения 01.07.2019. 
[GOST R 58144-2018. National Standard of the Russian Federation. Distilled water. Specifications. Moscow: Standartinform; 2018. URL: 
https://cdn.termexlab.ru/files/4385340a/f801/428e/9766/de94c9e1741c.pdf. Accessed July 01, 2019 (in Russ.).]

на ранней стадии гидролиза ТЭОС в основной среде. 
В этих условиях скорость реакции и размер частиц 
кремнезема в результате реакции изменяется.

Благодаря пониманию структуры границ разде-
ла фаз в органических и неорганических гибридных 
материалах, полученных в золь-гель процессах, ста-
новится возможным управление структурой и свой-
ствами гелей кремниевой кислоты, что чрезвычайно 
важно при синтезе новых перспективных материалов.

Ассоциированные среды характеризуются силь-
ным межмолекулярным связыванием посредством 
водородных связей или диполь- и  ион-дипольными 
взаимодействиями, например, для поливинилпирро-
лидона. К системам с сильными водородными связя-
ми относятся предельные 1,2- и 1,3-диолы, триолы, 
полиолы и их эфиры.

В настоящей работе рассмотрены результаты ги-
дролиза ТЭОС в диолах: 1,3-пропиленгликоле  (ПГ), 
1,3-бутиленгликоле  (БГ) и  моноэтиловом эфире ди-
этиленгликоля  — этилкарбитоле  (ЭК) методами ин-
фракрасной  (ИК) спектроскопии и  динамического 
рассеяния света (dynamic light scattering, DLS) в кис-
лой среде. Кислая среда обеспечивалась добавлением 
HCl. Концентрация Н2О определялась только содер-
жанием воды в исходных диолах и/или воды, введен-
ной с HCl, и не превышала 0.3 мас. %.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В работе использовались следующие химические со-
единения:
•	 1,3-бутиленгликоль (ХимФарм, Россия) (CAS 

№  107-88-0), содержание основного вещества 
не менее 99.5%;

•	 1,3-пропиленгликоль (НОВАТОРХИМ, Россия) 
(CAS № 504-63-2), 99.95%;

•	 этилкарбитол (2-(2-этоксиэтокси)этанол) 
(БИОАМИН-РУС, Россия) (CAS  №111-90-0), 
ТУ 2422-125-05766801-2003, высший сорт, содер-
жание основного вещества не менее 99%, этилен-
гликоля — 0.8%;

•	 тетраэтоксисилан (тетраэтилсиликат) (ЭКОС-1, 
Россия) (CAS № 78-10-4), ТУ 2435-419-05763441-2003, 
содержание основного вещества не менее 99.5%, 
этилового спирта — не более 0.10%;

•	 HCl (ХИММЕД, Россия);
•	 вода дистиллированная Н2О (Россия, РТУ МИРЭА, 

ИТХТ им. М.В. Ломоносова, кафедра Физической 
химии им. Я.К. Сыркина), ГОСТ Р 58144-20181.

https://cdn.termexlab.ru/files/4385340a/f801/428e/9766/de94c9e1741c.pdf
https://cdn.termexlab.ru/files/4385340a/f801/428e/9766/de94c9e1741c.pdf
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ИК-спектры образцов в  жидкой и  твердой фор-
мах регистрировались на  ИК-Фурье спектроме-
тре Cary  630  FTIR (Agilent Technologies, США) 
на  алмазной приставке однократного нарушен-
ного полного внутреннего отражения в  диапазо-
не 4000–350  см−1  при спектральном разрешении 
<2 см−1. Обработку ИК-спектров проводили на про-
граммном обеспечении Agilent MicroLab (Agilent 
Technologies, США).

DLS спектры регистрировались на  приборе 
Photocor Compact-Z  (Фотокор, Россия). Мощность 
термостабильного полупроводникового лазера 
638 нм составляла 25 мВт. Измерение размеров ча-
стиц проводилось под углами 90° и  160° при по-
стоянной температуре 25°С. Измерения в  концен-
трированных и  непрозрачных системах выполняли 
методом обратного рассеяния под углом 160°. Анализ 
сигналов осуществлялся встроенным коррелятором 
Photocor FC для авто- и кросскорреляционных изме-
рений. Обработку DLS-спектров проводили на про-
граммном комплексе «DynaLS» фирмы Фотокор.

Потенциометрическое определение рН  проводи-
ли на  иономере «Эксперт-001» (Эконикс-Эксперт, 
Россия) в  диапазоне измерений рН  0–14  на комби-
нированном стеклянном электроде ИТ ЭСК 10601 7. 
Предел допускаемой основной абсолютной погреш-
ности измерений составляет DрН 0.03.

Приготовление реакционных смесей

Реакционные смеси в  объеме 50  мл готовились 
непосредственным смешением гликолей или 
ЭК (94–95  мас.  %) с  постоянным количеством  

ТЭОС (5  мас.  %) при интенсивном перемешива-
нии при комнатной температуре (25°С). В  каче-
стве кислотного катализатора добавляли раствор 
HCl. Значение рН реакционной смеси сохранялось 
постоянным (рН  2.1–2.5). Суммарное содержание 
воды в  реакционной смеси определялось количе-
ством воды в  исходных гликолях и  введенным ко-
личеством воды с  раствором HCl и  не превышало 
1–2 мас. %.

Растворы были прозрачными и по вязкости близ-
ки к вязкости диолов.

Для реакционных смесей на основе ЭК в системе 
ЭК–ТЭОС наблюдалась опалесценция раствора с бе-
ловатым оттенком.

Полученные реакционные смеси анализирова-
лись методами ИК-спектроскопии и DLS в интерва-
ле времени до 48 дней.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

В ИК-спектре диола ПГ (рис. 1) ассоциация спирта 
проявляется в  уширении полос валентных колеба-
ний связи О–Н n(ОН) = 3320 см−1, а также связи С–Н 
в группах СН2, СН2–О в области n = 2867–2969 см−1 и 
деформационных колебаний этих групп в  области 
d = 1457–1260 см−1, что согласуется с данными по об-
разованию сетки водородных связей в  диолах  [41]. 
Валентные колебания связи С–О проявляются в об-
ласти 1125–1000 см−1 в форме двух наборов — уши-
ренной полосы при 1036  см−1  для ассоциирован-
ной формы диолов и  двух узких полос при 1135  и 
1075  см−1. Аналогичные результаты наблюдаются 
и для БГ, но с небольшим отличием.
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Рис. 1. ИК-спектр ПГ

Fig. 1. Infrared spectrum of propylene glycol (PG)
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В диолах всегда присутствует остаточное коли-
чество воды с  полосой валентных колебаний связи 
О–Н n(ОН)  =  3430  см−1

, перекрывающейся с  поло-
сой n(ОН) диолов и деформационными колебаниями 
воды при 1645 см−1.

В ИК-спектре ЭК  за счет увеличения содержа-
ния групп СН2–О, по сравнению с ПГ, существенно 
уменьшается интенсивность и  ширина полосы ко-
лебаний гидроксильных групп OH− при 3320 см−1 и 
увеличивается интенсивность полос валентных коле-
баний связи С–Н при n = 2867 см−1, что подтвержда-
ет уменьшение степени ассоциации ЭК  по сравне-
нию с диолами. Следует также отметить, что вместо 
двух узких полос при 1135 и 1075 см−1 наблюдается 
одна объединенная полоса при 1105 см−1.

Наличие разных форм ассоциатов диолов и крем-
нийсодержащих продуктов подтверждается нами 
DLS-спектрами.

В DLS-спектре ПГ (рис. 2a) наблюдаются два сиг-
нала быстрой (К1) и медленной (М1) моды со сред-
ним гидродинамическим радиусом M1 rg = 11 мкм, 
при соотношении К1 : М1 = 1 : 3.

Таким образом, можно предположить, что две фор-
мы валентных колебаний CO  относятся к  быстрой 
(К1, n = 1135 см−1) и медленной (М1, n = 1075 см−1) 
модам движения.

Влияние на  вид спектра оказывает замена 
ПГ  на ЭК. Уменьшение степени ассоциации для 
ЭК (рис. 2b) приводит к увеличению вклада быстрой 
моды К1 и уменьшению вклада медленных мод М. 
При этом медленная мода разбивается на два ком-
понента: М1 (n = 1105 см−1) и М2 (n = 1062 см−1) 
с коэффициентами диффузии DM1 = 5.3 ∙ 10−8 см2/c 
и DM2 = 8.1 ∙ 10−11 см2/c.

Процесс гидролиза и  конденсации ТЭОС в  на-
стоящей работе контролировался по  изменению 
вязкости, спектрам ИК  и  изменению фазового со-
става, оцененного по  спектрам DLS реакционной 
системы.

Система ПГ + ТЭОС

Структура ТЭОС и диолов во многом схожа благода-
ря наличию связи С–О, что подтверждается проявле-
нием полос валентных колебаний связи С–Н в группе 
СН2 и СН3 алкоксигрупп и деформационных колеба-
ний групп –СН2–О в тех же областях, что и для дио-
лов (рис. 1). Отсутствие ассоциации молекул ТЭОС 
приводит к заметно более узким полосам колебаний 
по сравнению с ПГ. Отличительной характеристикой 
проявления алкоксигрупп в ТЭОС являются полосы 
валентных и деформационных колебаний связи Si–O 
со  значениями 1072, 958 и 785 см−1  сравнимой ин-
тенсивности. При этом, как и  в  случае диолов, на-
блюдается наличие двух наборов производных ал-
коксидов кремния в  форме уширенной полосы при 
1072 см−1 и двух узких полос при 1167 и 1100 см−1. 
Как видно из рис. 3, ИК-спектр в начале опыта пред-
ставляет собой результат сложения спектров гликоля 
и  ТЭОС. Таким образом, различие в  алкоксильных 
группах диолов и ТЭОС наблюдается в сдвиге вол-
новых чисел полос колебаний 1135  →  1167  см−1, 
1075 → 1100 см−1 и 1038 → 1072 см−1.

В DLS-спектре ТЭОС (рис.  4) наблюдается 
небольшое количество оксикремниевых частиц 
с  rg  =  93  нм, растворенных в  ТЭОС, и  уширенный 
сигнал  медленной моды  М, который можно объяс-
нить примесью частично гидролизованного за  счет 
влаги воздуха продукта с DM = 5.8 ∙ 10−10 см2/c.

Добавление от  3  до 5  мас.  % ТЭОС в  диолы 
при рН  2.5  приводит к  заметному изменению ИК- 
и  DLS-спектров. В  первую очередь практически 
сразу после смешивания наблюдается сужение по-
лос валентных колебаний связи С–Н в группах СН3, 
СН2–О в области n = 2867–2969 см−1 и полосы де-
формационных колебаний этих групп в  области 
d = 1457–1260 см−1 в ИК-спектре для ПГ  (рис.  3), 
что указывает на уменьшение степени ассоциации 
исходного диола.
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Рис. 2. DLS-спектры (a) ПГ, (b) ЭК

Fig. 2. DLS spectra of (a) PG, (b) ethylcarbitol (EC)
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Рис. 3. ИК-спектры смеси ПГ + ТЭОС: (a) сразу после смешивания, (b) через 48 дней

Fig. 3. IR spectra of PG + tetraethoxysilane (TEOS) mixture: (a) immediately after mixing, (b) after 48 days
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Рис. 4. DLS-спектр ТЭОС

Fig. 4. DLS spectrum of TEOS

При выдерживании в  течение 48  дней реак-
ционная смесь остается близка к  гомогенной,  
и  в  ИК-спектре наблюдается заметное снижение 
интенсивности полос колебаний ТЭОС при 958  и 
785 см−1, указывающее на гидролиз алкоксисилана.

Для БГ  замена атома  Н на  метильный радикал 
в группе СН2ОН ПГ повышает гидрофобность диола 
и  уменьшает его самоассоциацию, что проявляется 
в  сужении ширины полосы валентных колебаний 
связи О–Н n(ОН) = 3320 см−1. При этом сохраняется 
уширение полосы валентных колебаний связи С–Н 
в группах СН3, СН2–О в области n = 2867–2969 см−1. 
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Сохранение полос валентных колебаний для ТЭОС 
подтверждает понижение скорости гидролиза 
по сравнению с ПГ.

ЭК + ТЭОС

Другая картина наблюдается для менее ассоцииро-
ванного ЭК. Добавление ТЭОС в ЭК при рН 2.5 прак-
тически не меняет вид ИК-спектра (рис. 5). Только 
при выдерживании реакционной смеси ЭК + ТЭОС 
в  течение 48  дней наблюдается сужение полос ва-
лентных колебаний связи С–Н в  группах СН3, 
СН2–О в  области n  =  2867–2969  см−1  и полосы 

деформационных колебаний этих групп в  области 
d  =  1457–1260  см−1, при этом сохраняется почти 
неизменной интенсивность полос, характерных для 
ТЭОС, что указывает на  уменьшение скорости ги-
дролиза и конденсации для эфира ЭК по сравнению 
с предельными диолами.

Для всех изученных диолов реакционная смесь 
в  целом остается гомогенной, однако наблюдается 
начало ее  фазового разделения. Полоса деформа-
ционных колебаний Н–О–Н при 1645  см−1  разде-
ляется на  две полосы 1623  и 1649  см−1. По  мне-
нию авторов  [34], в  этой же  области могут 
проявляться полосы колебаний Si–OH групп, что  
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Рис. 5. ИК-спектр смеси ЭК + ТЭОС: (a) сразу после смешивания, (b) через 48 дней

Fig. 5. IR spectra of EC + TEOS mixture: (a) immediately after mixing, (b) after 48 days
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не  противоречит более медленному процессу  
гидролиза ТЭОС в ЭК.

Как было показано в  работах  [1,  6], даже в  из-
бытке воды в кислой среде лимитирующей стадией 
гидролиза является образование первичного сила-
нола (RO)3SiOH. Учитывая крайне малое содержа-
ние воды в системе, полученные результаты можно  
объяснить не  только реакцией конденсации с  об-
разованием силоксановой связи (уравнение  2  и  3), 
но  и  заметным вкладом реакции этерификации по-
лученных силанольных производных диолов, что 
приводит к встраиванию в сетку водородных связей 
диолов алкоксисиланольных групп:

2(RO)3SiOH + HO(CH2)nOH →

→ (RO)3SiO–O(CH2)nO–Si(OR)3 + 2H2O.�
(6)

Не исключена возможность переэтерификации 
исходного ТЭОС в среде 95–97% диолов, что также 
должно приводить к  встраиванию в  сетку водород-
ных связей диолов алкоксисиланолов:

2Si(RO)4 + HO(CH2)n(OH) →

→ (RO)3SiO(CH2)nOSi(RO)3 + 2ROH.�
(7)

Таким образом, реакции по уравнениям (6) и (7) 
протекают для диолов и  маловероятны для одно
атомных спиртов. Результат силилирования диолов 
должен приводить к  уменьшению их  ассоциации 
(рис. 6), образуя меньшие по размеру домены, что 
мы наблюдаем в DLS-спектрах.

Сразу же  после смешивания предельного диола 
ПГ с 5 мас. % ТЭОС (рис. 6a) быстрая мода К1 дви-
жения не  наблюдалась, в  то время как сигнал мед-
ленной моды разделился на  два М1  и М2  c ко-
эффициентами диффузии DM1  =  2.2  ∙  10−8  см2/c 
и DM2 = 4.4 ∙ 10−11 см2/c.

Спустя 48 дней в DLS-спектре системы (рис. 6b) 
наблюдались сигналы быстрой моды  К1  (19%) 

и узкий мономодальный сигнал медленной моды М 
(rg = 1.17 мкм; DM = 2.3 ∙ 10−9 см2/c). Существенное 
уменьшение размеров ассоциатов и коэффициентов 
диффузии полностью подтверждает вышесказанное 
утверждение.

Аналогичный результат с  узким мономодаль-
ным сигналом медленной моды  М наблюдается 
для БГ  через 48  дней, что подтверждает встраи-
вание алкоксисиланола в  сетку водородных свя-
зей. В  то же  время наблюдаются образующиеся 
домены большего размера с  меньшим значени-
ем коэффициента диффузии медленной моды  М 
(rg = 7.18 мкм; DM = 3.7 ∙ 10−10 см2/c) по сравнению 
с М для ПГ (rg = 1.17 мкм; DM = 2.3 ∙ 10−9 см2/c), 
что, тем не менее, не противоречит предыдущему 
выводу.

Уменьшение числа гидроксильных групп при пе-
реходе к ЭК по сравнению с диолом ПГ практически 
не меняет вид ИК-спектра (рис. 5).

Скорость гидролиза/конденсации системы 
ЭК–ТЭОС существенно отличается от  скоро-
сти реакций с  участием диолов. При выдержива-
нии смеси ЭК–ТЭОС в  течение 48  дней (рис.  7) 
наблюдается увеличение вязкости реакционной 
смеси, и  в  ИК-спектрах (рис.  5) появляются по-
лосы колебаний, характерные для силоксано-
вых связей. Интенсивность сигнала быстрой 
моды К1 составляет 19.9%. Коэффициенты диффу-
зии двух медленных мод практически не  измени-
лись: 9.3% М1, DМ1 = 3.0 ∙ 10−9 см2/c и 70.3% М2, 
DМ2  =  4.5  ∙  10−11  см2/c. Однако размер ассоциата 
с  участием алкоксикремниевых ассоциатов мед-
ленной моды  М1  увеличился почти в  10  раз (до 
rg = 840 нм) по сравнению с ПГ (rg = 93 нм) в на-
чальный момент времени контакта. Таким образом, 
уменьшение ассоциации диолов приводит к  двум 
процессам — менее активному внедрению в сетку 
водородных связей и росту агломератов силоксано-
вых продуктов конденсации ТЭОС.
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Рис. 6. DLS-спектры смеси ПГ + 5% ТЭОС: (a) сразу после смешивания, (b) через 48 дней

Fig. 6. DLS spectra of a mixture of PG + 5% TEOS: (a) immediately after mixing, (b) after 48 days



Гидролиз тетраэтоксисилана  
в ассоциированных средах предельных диолов и их эфиров

А.М. Бондарева,  
И.И. Пашкин, А.В. Крылов

Тонкие химические технологии = Fine Chemical Technologies. 2026;21(1):18–29� 27

1.0
0.9
0.8
0.7
0.6
0.5
0.4
0.3
0.2
0.1

0

И
нт

ен
си

вн
ос

ть
, %

In
te

ns
ity

, %

	 1e–4	 0.01	 1	 100	 1e+4	 1e+6	
Диаметр, нм
Diameter, nm

Рис. 7. DLS-спектр через 48 дней после получения смеси 
ЭК + 5% ТЭОС

Fig. 7. DLS spectrum 48 days after mixing EC + 5% TEOS

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Использование в  качестве реакционной среды ди-
олов для гидролиза ТЭОС при малом содержании 
Н2О в  кислых средах ограничивает глубину гидро-
лиза и  конденсации, а  также увеличивает возмож-
ность протекания реакций этерификации диолов ал-
коксипроизводными силанолов. Встраивание групп 

(RO)3SiO в сетку водородных связей диолов умень-
шает ассоциацию диолов, а  также размер доменов 
до 1–7 мкм. Большой эффект на степень ассоциации 
оказывает уменьшение числа гидроксильных групп 
в  эфирах диолов. Полученные результаты позволя-
ют управлять процессами гидролиза и  дальнейшей 
конденсации для создания силоксановой сетки при 
разработке технологии создания гибких прозрачных 
формоустойчивых гелей.
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