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ПРОЦЕССЫ ДЕГИДРАТАЦИИ  

В СИСТЕМЕ SNO2–SIO2 РАЗЛИЧНОГО СОСТАВА 

 

Т.В. Варламова, Д.М. Галимов, Д.А. Жеребцов, К.Р.Шамсутдинова 

 
Методами термического и масс-спектрометрического анализа 

исследованы образцы ксерогелей в системе SnO2–SiO2 с моляр-

ными соотношениями компонент 9:1 и 1:9., Выявлена существен-

ная разница в составах ксерогелей и процессах их дегидратации. 

На основании полученных данных сделан вывод о зависимости 

процессов структурообразования гелей (ксерогелей) от соотноше-

ния олова и кремния в исходных смешанных растворах. 

Ключевые слова: функциональные материалы, оксиды олова и 

кремния, ксерогели, методы получения. 

 

Системы на основе оксидов олова и кремния, привлекают внимание ис-

следователей как функциональные материалы. Такие системы приобретают 

новые, либо улучшенные свойства, если получать их в виде нанокомпози-

тов. Например, сенсоры, полученные на основе нанокомпозитов из оксидов 

олова и кремния обладают более высокой чувствительностью по сравнению 

с материалами из индивидуального оксида олова [1]. На базе оксидов в си-

стеме SnO2–SiO2 возможно создание новых оптических и электронных 

устройств [2, 3]. В работе [4] сообщается об увеличении эффективности ра-

боты ионно-литиевых батарей при использовании анодов, включающих ок-

сиды олова и кремния с размерами кристаллитов нанометрового размера. 

Согласно [5] нанокомпозиты в системе SnO2–SiO2 проявляют высокие ката-

литические свойства при окислении органических веществ. 

Различные методы и условия получения оксидно-металлических матери-

алов (объёмных и плёночных), как для индивидуальных оксидов, так и для 

композитов из двух и более оксидов приводят к тому, что брутто-химиче-

ский состав (главным образом, степень гидратированности), степень кри-

сталличности, морфология, структура на микро- или даже на ноуровне та-

ких систем, и, как следствие, их электронные свойства, которые, в свою оче-

редь, определяют функциональные свойства данных материалов, суще-

ственно различаются [6]. Системное исследование оксиднометаллических 

материалов различного состава в зависимости от способов приготовления – 
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важная научная задача, решение которой позволит в дальнейшем направ-

лено получать функциональные материалы с высокими оптическими, элек-

трофизическими и механическими параметрами, удовлетворяющими техни-

ческим требованиям потребителя. 

В данной работе представлены результаты термического и масс-спектро-

метрического исследования образцов ксерогелей SnO2–SiO2, полученных 

высушиванием на воздухе соответствующих гелей при температуре 110°С 

в течение двух часов. Образец №1 имел молярное соотношение оксидов 

олова и кремния в своём составе 9:1, образец № 2 имел обратное молярное 

соотношение 1:9. Исходные гели были приготовлены из 0,62 М раствора 

SnCl2∙2Н2О (марки х.ч.) в абсолютированном изопропиловом спирте и тет-

раэтоксисилана (ТЭОС, Si(OC2H5)4), которые при смешивании в указанных 

пропорциях в течение 10–12 дней переходили в прозрачные гели жёлтого 

цвета. Полученные ксерогели имели также жёлтый цвет и были полупро-

зрачными и высокопористыми. 

Данные дифференциального термического анализа (ДТА) и термограви-

метрии (ТГ) получены с помощью прибора синхронного термического ана-

лиза Netzsch STA 449C Jupiter. Одновременно с термическими исследовани-

ями проводился анализ выделяющихся газов при помощи квадрупольного 

масс-спектрометра Netzsch QMS 403C Aeolos. 

На рисунках 1 и 2 приведены термограммы, совмещённые с масс-спек-

трограммами, образцов ксерогелей SnO2–SiO2 №1 и № 2. 

Во время термической обработки могут протекать различные процессы: 

испарение растворителей, разложение кислот и солей, деструкция полиор-

ганосилоксанов и органических модификаторов, выгорание органических 

остатков, образование новых органических соединений, стеклование, окис-

ление, а также кристаллизация и перекристаллизация новых фаз [7]. 

В образце №1 на кривой TG (рис. 1) можно выделить четыре темпера-

турные характеристические области потери массы: 23–129 °С, 129–374 °С, 

374–627 °С и 627–1100 °С. 

В интервале температур 23–129 °С масса образца уменьшается на 3,4 %. 

Основной летучий продукт при этом вода. На кривой DTA на этом этапе при-

сутствует эндотермический эффект при 77 °С. Следует отметить, что на кри-

вой DTAобразцы № 2, содержащего небольшое количество оловянной компо-

ненты, данный эффект отсутствует. Указанному эффекту может соответство-

вать плавление остатков неразложившихся при высушивании ксерогеля солей, 

родственных кристаллогидрату SnCl2·2H2O. Чистый SnCl2·2H2O плавится 

при 33,7 °С [8]. Согласно [9] при нагревании около 80 °С проходит реакция: 

SnCl2·2H2O= [Sn(H2O)Cl2]+H2O. 

Происходит плавление кристаллогидрата и образуется моногидрат 

[Sn(H2O)Cl2]. При дальнейшем нагревании проходит реакция: 

7[Sn(H2O)Cl2]+13H2O→[Sn3(OH)4]
2+ + [Sn4(OH)6]

2+ +14Cl-+10H3O
+. 
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Рис. 1. Данные термического и масс-спектрометрического анализов  

образца № 1 – 90 SnO2–10SiO2 

 

Протекание именно таких реакций подтверждается масс – спектрами 

воды и HCl в интервале температур 130–250 °С. Присутствие в образце № 1 

частично гидролизованного ТЭОС, следов изопропанола и этанола делает 

процессы более сложными. Так в диапазоне 100–250 °С в газовой фазе до-

минирует H2O и HCl, однако, наблюдается выделение молекул с массовыми 

числами 78 и 64. Массовое число 71,57 вероятно связано с Cl2. Пик, отвеча-

ющий массовому числу 78 обнаруживается в образце № 1 и не обнаружива-

ется в образце № 2. Температура максимума выделения молекулы с массой 

78 соответствует 120 °С и отвечает началу выделения HCl (максимум при 

190°С). Из известных литературных данных о гидролизе и выделении HCl 

при нагревании SnCl2·2H2O [9] можно предположить протекание реакции 

изопропанола с HCl с образованием хлорпропана, который имеет молеку-

лярную массу 78 (образец № 1). В пользу предположения об образования 

C3H7Cl свидетельствует синхронное регистрирование с массовым числом 78 

массового числа 64, которому может соответствовать C2H5Cl –продукт ана-

логичной реакции с этанолом (продуктом гидролиза ТЭОС). 

В интервале 129–374 °С происходит потеря массы 36,19 %. Это основная 

потеря массы, которая связана с выделением H2O, HCl и незначительного 

количества других летучих продуктов. На этом этапе имеется один эндотер-

мический эффект с максимумом около 180 °С, соответствующий макси-

мальному выделению H2O и HCl. Аналогичный эндотермический эффект 

наблюдается на кривых DTA для гелей полученных, полученных старением 

золя на основе ТЭОС и растворов нитратов металлов [7]. 
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Третий этап (374–627 °С) проходит с изменением массы 4,73 %. Это из-

менение массы сопровождается выделением CO2 и экзотермическим тепло-

вым эффектом. Данный этап связан с выгоранием углеродных остатков.  

В интервале температур от 627 до 680 °С происходит потеря массы 

0,45 %, сопровождающаяся повышением содержания HCl в атмосфере. Дан-

ный процесс можно объяснить испарением остатков SnCl2, имеющего 

Ткип=652 °С [10]. 

 

Рис. 2. Данные термического и масс-спектрометрического анализов  

образца № 2 – 10 SnO2–90SiO2 

 
Образец № 2 (рис. 2) заметно отличается от образца № 1 по термическим 

превращениям. На кривой TG можно выделить три температурных интер-

вала (этапа): 23–400 °С; 400–919 °С; 919–1100 °С. 

На первом этапе (23–400 °С) в широком диапазоне температур проходит 

выделение H2O, HCl и CO2 и частиц с молекулярной массой 64. Отличие от 

образца № 1 состоит в том, что количество летучих намного меньше. Общая 

потеря массы образца № 1 равна 45,35 %, а образца № 2 – 31,85 %. Образец 

№ 2 имеет максимум выделения воды около 190 °С, причем этот максимум 

примерно в 3 раза менее интенсивный, однако, захватывает гораздо боль-

ший диапазон температур. Потере H2O соответствует эндотермический теп-

ловой эффект с максимумом около 160 °С, близкий аналогичному эффекту 

для образца № 1 при температуре максимума 180 °С Максимум выделения 

HCl находится около 200 °С. 
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Отсутствует широкая размытая полоса, отмечающая выделению HCl 
вплоть до 650 °С в отличие от масс-спектрограммы образца № 1.  

Второй этап (400–919 °С) сопровождается незначительной потерей 
массы 2,53 % и обусловлен прежде всего потерей воды и незначительным 
выделением CO2. Это, наряду с отсутствием теплового экзотермического 
эффекта говорит о незначительном количестве ококсованных углеродных 
остатков, что отличает образец № 2 от образца № 1. 

Третий этап (919–1100 °С) сопровождается потерей массы 1,24 % и вы-
делением HCl и CO2, а также экзотермическим тепловым эффектом с мак-
симумом 1013 °С. Происходящие на этом этапе процессы сложно объяс-
нить. Во-первых, процессы окисления углерода активно проходят уже выше 
600 °С. В образце № 2, так же как и в образце № 1, окисление углеродных 
остатков проходит при 450–650 °С и сопровождается широкими пиками выде-
ления CO2 (рис. 2). Во-вторых, для системы Sn – Si – Cl – O неизвестны соеди-
нения с температурой кипения выше 700 °С. Таким образом источников угле-
рода и хлора при температуре 900 °С и выше теоретически быть не должно. 

На основании полученных данных следует заключить, что процессы тер-
модеструкции ксерогелей в системе SnO2–SiO2, среди которых доминирует 
процесс дегидратации, существенно различаются, что указывает на значитель-
ное отличие в процессах структурообразования гелей (ксерогелей). Более глу-
бокая и точная интерпретация полученных результатов требует проведения 
дополнительных анализов рентгенфазовым и ИК-спектральным методами. 
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