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INVESTIGATION	OF	SOL-GEL	TRANSITION	
BY	RHEOLOGICAL	METHODS.	
PART II. RESULTS AND DISCUSSION

ExtEndEd AbstrAct:

In this work rheological studies of the gelling process were carried out. We 
have developed a measuring system for studying the rheology of the gelation pro-
cess. It consisted of several measuring cells of the Weiler-Rebinder type, system 
for automatic regulation of the composition of the medium and thermostabiliza-
tion system. This complex is designed to measure the dependence of the value of the 
ultimate shear stress as a function of time, from the start of the sol-gel transition 
to the complete conversion of the sol to the gel. The developed device has a wide 
range of measured values of critical shear stresses τ0 = (0,05÷50000) Dyne/cm2. 
Using the developed instrument, it was possible to establish the shape of the ini-
tial section of the curve τ0 = f(t) and develop a methodology for more accurate 
determination of gelation time. The developed method proved that the classical 
method for determining the start time of the sol-gel transition using the point 
of intersection of the tangent to the linear part of the rheological curve τ0 = f(t), 
gives significantly distorted results. A new phenomenon has been discovered: the 
kinetic curves in the coordinates of the Avrami-Erofeev-Bogolyubov equation 
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have an inflection point which separates the kinetic curve into two parts, the ini-
tial and the final. It was found that the constant k in the Avrami–Erofeev–Bo-
golyubov equation does not depend on the temperature and is the same for both 
the initial and final parts of the kinetic curve. It depends only on the chemical na-
ture of the reacting system. It was found that for the initial section of the kinetic 
curves, the value of the parameter n in the Avrami-Erofeev-Bogolyubov equation 
was n = 23,4±2,8 and, unlike the final section of the rheological curve, does not 
depend on temperature. A large value of this parameter can be interpreted as the 
average number of directions of growth of a fractal aggregate during its growth. 
The value of this parameter depends on the chemical nature of the sol particles 
participating in the gelling process. This behavior of the kinetic curves is due to 
a change in the mechanism of the process and a decrease in the number of pos-
sible directions for the growth of fractal aggregates. At the same time the pro-
cess of aggregate growth gradually shifts from three-dimensional growth to two-
dimensional surface geometry, and even to a one-dimensional linear geometry. 
This phenomenon is due to steric hindrance arising from the aggregation of the 
remaining particles of sol in the formed gel. Based on rheological measurements, 
a sol-gel transition can be classified as a Second-order phase transition.

Key words: Sol-gel process, Rheology, Devices of the Weiler-Rebinder type, 
Kinetics of sol-gel transition, The Avrami–Erofeev–Bogolyubov equation, Second-
order phase transition.
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ИССЛЕДОВАНИЕ	ЗОЛЬ-ГЕЛЬ	ПЕРЕХОДА	
РЕОЛОГИЧЕСКИМИ	МЕТОДАМИ.	
ЧАСТЬ	II.	РЕЗУЛЬТАТЫ	ИССЛЕДОВАНИЯ	ЗОЛЬ-ГЕЛЬ	ПЕРЕХОДА	
РЕОЛОГИЧЕСКИМИ	МЕТОДАМИ	И	ИХ	ОБСУЖДЕНИЕ

АннотАция к стАтье (Авторское резюме, реферАт):

В настоящей работе были проведены реологические исследования про-
цесса гелеобразования. Для исследования реологии гелеобразования нами 
был разработан измерительный комплекс, состоящий из нескольких измери-
тельных ячеек типа Вейлера-Ребиндера, системы автоматического регулиро-
вания состава среды и системы термостабилизации. Данный комплекс пред-
назначен для измерения зависимости величины предельного напряжения 
сдвига от времени, с момента начала золь-гель перехода до полного превра-
щения золя в гель. Разработанная установка имеет широкий диапазон изме-
ряемых величин предельных напряжений сдвига τ0 = (0,05÷50000) дин/см2. 
Использование разработанного прибора позволило установить вид начально-
го участка кривой τ0 = f(t) и разработать методику более точного определения 
времени гелеобразования. С использованием разработанного метода было 
установлено, что классический метод определения времени начала золь-гель 
перехода по точке пересечения касательной к линейной части кривой τ0 = f(t)
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дает значительно искаженные результаты. Обнаружено новое явление, кото-
рое заключается в том, что кинетические кривые в координатах уравнения 
Аврами–Ерофеева–Боголюбова имеют точку перегиба, которая разделяет 
кинетическую кривую на две части, начальную и конечную. Было обнаруже-
но, что константа k в уравнении Аврами–Ерофеева–Боголюбова не зависит 
от температуры и одинакова, как для начальной, так и конечной части кине-
тической кривой. Она зависит только от химической природы реагирующей 
системы. Было обнаружено, что для начального участка кинетических кри-
вых величина параметра n в уравнении Аврами-Ерофеева-Боголюбова соста-
вила n = 23,4±2,8 и, в отличие от конечного участка реологической кривой, не 
зависит от температуры. Большая величина этого параметра может быть ин-
терпретирована как среднее число направлений роста фрактального агрегата 
в процессе его роста. Величина этого параметра зависит от химической при-
роды частиц золя, участвующих в процессе гелеобразования. Обнаруженное 
поведение кинетических кривых обусловлено изменением механизма процес-
са и уменьшением числа возможных направлений роста фрактальных агрега-
тов. При этом процесс роста агрегатов постепенно переходит от трехмерного 
роста к двухмерной поверхностной геометрии и даже к одномерной линейной. 
Как было показано, это обусловлено стерическими затруднениями, возникаю-
щими при агрегации оставшихся частиц золя в сформированном геле. Опира-
ясь на реологические измерения, золь-гель переход можно классифицировать 
как фазовый переход II рода.

Ключевые слова: золь-гель процесс; реология; приборы типа Вейлера-
Ребиндера; кинетика золь-гель-перехода; уравнение Аврами–Ерофеева–Бо-
голюбова; фазовый переход II рода.
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Обсуждение результатов исследования золь-гель перехода 
реологическими методами

Как отмечалось выше (часть 1 статьи Кудрявцева П.Г., Фиговско-
го О.Л. «Исследование золь-гель перехода реологическими методами» 
читайте в номере 4/2017 Интернет-журнала «Нанотехнологии в стро-
ительстве»), инициирование процесса золь-гель перехода в кремнезоле 
осуществлялось путем изменения его pH от 1,8 до 6,0. В полученной та-
ким образом системе были проведены измерения зависимости предель-
ных напряжений сдвига от времени при различных температурах. Ре-
зультаты полученных измерений представлены на рис. 7. 

Рис. 7. Результаты измерений зависимости предельных напряжений сдвига 
от времени при различной температуре (оС)

Анализ полученных данных показывает, что реологическая кривая 
при протекании золь-гель процесса может быть описана следующим 
уравнением:

 . (15)
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Из представленных зависимостей видно, что производная по вре-
мени от реологической кривой τ

0
 = f(t) имеет смысл текущей скорости 

упрочнения геля и может быть записана в виде следующего выражения: 

. (16)

Ниже приведены результаты, иллюстрирующие зависимость t
1

* 
и t

2
* от температуры (рис. 8). 
Начальный участок экспериментальной зависимости предельных 

напряжений сдвига от времени для каждой зависимости был аппрокси-
мирован выражением (11), численно определены коэффициенты A

1
, B

1
, 

C
1
, а соответствующее им время гелеобразования получено из выраже-

Рис. 8. Представленные результаты определения времени 
гелеобразования при различных температурах: 

t1 – время t
1

* определено по методу, предложенному авторами [6]; 
t2 – время t

1
** определено по точке пересечения касательной к линейной части 

кривой τ0 = f(t) [4]; t0 – время, соответствующее точке перегиба на реологических 
кривых, изображенных на рис. 9, пунктирная линия; Δ – относительная 

погрешность в определении времени гелеобразования, при использовании 
различных методов его определения
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ния (12) (рис. 8). Время t
1

** получено по точкам пересечения линейных 
частей кривых τ

0
 = f(t) с осью абсцисс (рис. 6).

Верхняя часть каждой кривой τ
0
 = f(t) была аппроксимирована вы-

ражением (13), коэффициенты A
2
, В

2
, С

2
 определены аналогично, время 

полного превращения золя в гель получено из выражения (14).
Температурная зависимость обратных величин t

1
* и t

2
* в данном 

температурном диапазоне может быть описана уравнением Аррениуса, 
из которого может быть получена величина энергии активации:

. (17)

По результатам, приведенным на рис. 8, рассчитана величина 
энергии активации. Результаты проведенных расчетов представлены 
в табл. 1. 

Из полученных данных видно, что метод определения времени на-
чала золь-гель перехода по точке пересечения касательной к линейной 
части кривой τ

0
 = f(t) [4] дает значительно искаженные в сторону завы-

шения результаты. Так, ошибка по времени достигает 30%, особенно 
при низких температурах. Расчет энергии активации процесса также 
дает завышенную величину. Использование описанного выше прибора 
позволило установить вид начального участка кривой τ

0
 = f(t) и разра-

ботать методику более точного определения времени гелеобразования.
Кроме времени гелеобразования, характеристикой золь-гель пере-

хода является время выхода кривой τ
0
 = f(t) на плато – время полного 

превращения (см. рис. 6). Момент времени гелеобразования принято 

Таблица 1
Результаты расчетов энергии активации золь-гель процесса 

по уравнению Аррениуса (17)

Участок реологической 
кривой

Вид энергии активации
Энергия активации, 

кДж/моль

t
1

* Е
1

46,0±0,5

t
1

** Е
1

70±2

t
2

* E
2

62±1
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связывать с образованием в реакционной среде агрегата, размеры кото-
рого близки к характерному размеру реакционного сосуда. Такой агре-
гат носит название «бесконечного агрегата». Кроме большого агрегата 
в среде содержится много более мелких агрегатов различного размера 
и индивидуальных частиц золя, которые постепенно присоединяются 
к нему, что ведет к его упрочнению. После того, как все более мелкие 
агрегаты и свободные частицы присоединятся к «бесконечному агрега-
ту», скорость изменения его прочности существенно изменится. После 
этого наступает стадия старения геля.

По величине предельных напряжений сдвига [8] степень превраще-
ния при упрочнении геля может быть введена следующим образом:

. (18)

Зависимость степени превращения для каждой реологической кри-
вой τ

0
 = f(t) может быть описана уравнением Аврами–Ерофеева–Бого-

любова:

. (19)

Результаты преобразования кривых из рис. 7 в координаты урав-
нения Аврами–Ерофеева–Боголюбова представлены на рис. 9. Из этих 
данных видно, что кинетические кривые в координатах уравнения Ав-
рами–Ерофеева–Боголюбова носят сложный характер и имеют точку 
перегиба, которая разделяет кинетическую кривую на две части – на-
чальную и конечную. Представленные данные позволяют также оце-
нить величину константы уравнения Аврами–Ерофеева–Боголюбова 
k = (5,81±0,62) ∙10–2. Как показали расчеты, эта константа не зависит от 
температуры и одинакова, как для начальной, так и конечной части ки-
нетической кривой. Эта константа зависит только от химической при-
роды реагирующей системы.

Для объяснения такого поведения кинетических кривых, рассмо-
трим возможные варианты поведения системы в терминах теории Авра-
ми–Ерофеева–Боголюбова. Основное предположение теории Аврами–
Ерофеева–Боголюбова заключается в том, что лимитирующей стадией 
твердофазного взаимодействия является образование и рост зародышей 
фазы образующегося продукта. Положения этой теории могут успешно 
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применяться и для процесса золь-гель перехода. Основным понятием те-
ории Аврами–Ерофеева–Боголюбова является критический зародыш – 
агрегат (кластер), состоящий из атомов, молекул или коллоидных ча-
стиц твердой фазы. В процессе его роста работа (ΔG), затрачиваемая на 
его образование, достигает максимального значения. Зародыши мень-
шего размера, называемые субкритическими, являются неустойчивы-
ми и быстро распадаются после образования, а большие, называемые 
надкритическими, продолжают свой дальнейший рост.

Возможны следующие варианты процесса зародышеобразования: 
 мгновенное зародышеобразование; 
 одностадийное зародышеобразование; 
 многостадийное зародышеобразование. 

Изменение механизма процесса зародышеобразования будет при-
водить к изменению величины параметров в уравнении Аврами–Еро-
феева–Боголюбова. Параметры уравнения Аврами–Ерофеева–Боголю-
бова имеют следующий физический смысл: β – степень превращения; 
t – время; n – параметр, который, чаще всего, имеет значение от 2 до 
4 и зависит от механизма реакции, скорости зародышеобразования 

Рис. 9. Золь-гель процесс может быть описан макрокинетическим 
уравнением типа уравнения Аврами–Ерофеева–Боголюбова: 

пунктирная линия проходит через точки перегиба на представленных 
зависимостях. Цифры у символов экспериментальных точек соответствуют 

температуре проведения процесса
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и геометрии зародышей. Физический смысл параметра n может быть 
понят из следующего выражения:

n = γ + λ, (20)

где γ – число стадий в образовании агрегата (часто равно 1 или 0, 
последний случай соответствует мгновенному зародышеобразованию 
или случаю, когда компактно растущие зародыши полностью покрыва-
ют внешние грани). Параметр λ представляет собой число направлений 
эффективного роста зародышей (равно 3 для сфер или полусфер, 2 – для 
дисков или цилиндров, 1 – для одномерного роста). Полученные значе-
ния партеров уравнений (19) и (20) представлены на рис. 10.

По определению, величина параметра γ отражает число стадий при 
образовании агрегата. Вычисленное для данной системы значение γ = 
0,221 указывает на то, что компактно растущие зародыши только ча-
стично покрывают поверхность растущего агрегата. Как отмечалось 
выше, параметр λ представляет собой число направлений эффективно-
го роста зародышей. В связи с этим из рис. 10 видно, что с ростом тем-
пературы происходит изменение механизма процесса и уменьшается 
число возможных направлений роста. При этом процесс из трехмерного 

Рис. 10. Зависимость параметров n, λ и γ в уравнении (20) от температуры 
для конечного участка реологической кривой (рис. 7 и 9)
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направления роста постепенно переходит к двухмерной поверхностной 
геометрии и даже к одномерной линейной. Это явление, скорее всего, 
обусловлено стерическими затруднениями, возникающими в сформи-
рованном геле.

Для начального участка реологических кривых, представленных 
на рис. 7 и 9, этот параметр имеет значительную величину n = 23,4±2,8. 
В этой части реологической кривой, в отличие от ее конечного участка 
(рис. 10), параметр n не зависит от температуры. Кроме того, слишком 
большая величина этого параметра может быть интерпретирована как 
среднее число направлений роста фрактального агрегата в процессе его 
роста. Можно провести аналогию между направлениями роста фрак-
тального агрегата и правильным многогранником, где каждая расту-
щая ветвь располагается в вершине многогранника. Таким образом, из 
существующих правильных многогранников наиболее близким по ко-
личеству вершин является додекаэдр, который имеет 20 вершин. С уче-
том того, что формы растущих агрегатов носят стохастический харак-
тер, то и грани получаемого многогранника будут иметь неправильный 
вид, а соответственно, сами многогранники будет иметь форму полиэ-
дров Вороного. Таким образом, величина параметра n будет, в первую 
очередь, зависеть от химической природы частиц золя, участвующих 
в процессе гелеобразования. 

На рис. 11 представлены координаты точки перегиба на реологи-
ческих кривых, изображенных на рис. 9. Из этих данных видно, что 
только ордината зависит от температуры. Перерасчет величины абсцис-
сы, соответствующей точке перегиба, в размерность времени позволяет 
получить параметр, близкий по величине t

1
**, представляющий собой 

точку пересечения касательной к линейной части реологической кри-
вой τ

0
 = f(t). Эти данные также представлены на рис. 8. Близость этих 

значений, однако, не означает их равенства, и можно считать, что эта 
точка является моментом формирования, собственно, твердой фазы 
геля. Таким образом, до точки перегиба наблюдается свободный рост 
агрегатов без геометрических затруднений. После прохождения про-
цессом данной критической точки происходит образование сплошной 
сетки из скоагулированных частиц, и возникают стерические затруд-
нения в дальнейшем росте сформированного «бесконечного агрегата».

Таким образом, перегиб на реологических кривых, представленных 
в координатах Аврами–Ерофеева–Боголюбова, может быть объяснен 
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как точка завершения процесса гелеобразования и начала структурных 
преобразований в сформированном бесконечном агрегате, или точкой 
начала процесса упрочнения геля.

Зависимости, представленные на рис. 10, можно аппроксимиро-
вать следующим уравнением:

, (21)

где A = 6327 и B = –18,3 – эмпирические константы. Полученная 
таким образом зависимость представлена на рис. 12. 

Опираясь на эти данные, можно констатировать, что процесс геле-
образования характеризуется тремя критическими точками. Первая – 
точка собственно золь-гель перехода, которая обусловлена образова-
нием бесконечного агрегата – кластера из частиц, имеющего размеры, 
соизмеримые с размерами реакционного сосуда. Вторая точка – это 
точка завершения процесса гелеобразования и начала структурных 
преобразований в сформированном бесконечном агрегате или точка 
начала процесса упрочнения геля. Третья критическая точка опреде-
ляет завершение процесса гелеобразования и начало процесса старе-
ния геля.

Рис. 11. Координаты точки перегиба на зависимостях 
Аврами–Ерофеева–Боголюбова, представленных на рис. 9.
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Исходя из общих соображений, эти критические точки можно 
классифицировать как точки фазовых переходов второго рода. Фазо-
вые переходы второго рода – фазовые переходы, при которых вторые 
производные термодинамических потенциалов по давлению и темпера-
туре изменяются скачкообразно, тогда как их первые производные из-
меняются постепенно. Отсюда следует, в частности, что энергия и объем 
вещества при фазовом переходе второго рода не изменяются, но изме-
няются его теплоемкость, сжимаемость, различные восприимчивости 
и т.д. Из существующих примеров фазовых переходов второго рода наи-
более близкими к процессу золь-гель перехода по своей геометрической 
сути являются процессы перехода аморфных материалов в стеклообраз-
ное состояние.

Наибольшее развитие в последние годы получила флуктуационная 
теория фазовых переходов второго рода. Эта теория работает даже вне об-
ласти применимости теории Ландау и находит критические показатели 
и общие закономерности фазовых переходов второго рода [9, 10]. В этой 
теории аномальное поведение физических величин вблизи точки фазово-
го перехода связывается с сильным взаимодействием флуктуаций пара-
метра порядка, радиус корреляции которых неограниченно растет и об-
ращается в бесконечность в самой точке фазового перехода. Вследствие 

Рис. 12. Зависимость параметра λ в уравнении (21) 
от величины обратной температуры
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этого, система не может быть разделена на статистически независимые 
подсистемы, и флуктуации на всех масштабах оказываются негауссовы-
ми. Эти явления мы и наблюдаем в случае золь-гель перехода.

Заключение

Переход золя в гель связан с образованием пространственных цепо-
чек, которые пронизывают весь объем золя. Возникновение простран-
ственной сетки сопровождается значительным возрастанием вязкости 
системы. В результате золь-гель перехода коллоидная система утра-
чивает текучесть. У нее появляется ряд новых физических свойств: 
упругость, предельные напряжения сдвига, способность к сохранению 
формы. Вязкость и предел текучести – это две макроскопические инте-
гральные характеристики ньютоновской (золь) и бингамовской (гель) 
сред, которые реагируют на все изменения в коллоидной системе, про-
исходящие в процессе ее гелирования. Поэтому изучение таких процес-
сов потребовало использования специальных реологических методов. 

Для исследования реологии гелеобразования нами был разработан 
измерительный комплекс, состоящий из нескольких измерительных 
ячеек типа Вейлера–Ребиндера; системы автоматического регулиро-
вания состава среды; и системы термостабилизации. Измерительная 
ячейка состоит из термостатирующей рубашки, индентора и динамо-
метра. Блок автоматического регулирования состава среды включает 
в себя иономер с ионоселективными электродами, блок сопряжения 
и автоматическую бюретку для автоматической дозировки реагентов, 
корректирующих состав реакционной среды. Данный комплекс пред-
назначен для измерения зависимости величины предельного напряже-
ния сдвига от времени, с момента начала золь-гель перехода до полно-
го превращения золя в гель. Для разработанной установки диапазон 
измеряемых величин предельных напряжений сдвига составляет τ

0
 = 

(0,05÷50000) дин/см2.
Использование описанного выше прибора позволило установить 

вид начального участка кривой τ
0
 = f(t) и разработать методику более 

точного определения времени гелеобразования. С использованием раз-
работанного метода было установлено, что классический метод опреде-
ления времени начала золь-гель перехода по точке пересечения каса-
тельной к линейной части кривой τ

0
 = f(t) дает значительно искаженные 
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результаты. Так, ошибка по времени достигает 30%, особенно при низ-
ких температурах. Расчет энергии активации процесса по классическо-
му методу без учета начального участка реологической кривой также 
дает завышенную величину. 

Проведенный анализ экспериментальных данных позволил обна-
ружить новое явление, которое заключается в том, что кинетические 
кривые в координатах уравнения Аврами-Ерофеева-Боголюбова носят 
сложный характер и имеют точку перегиба. Как было показано, эта 
точка разделяет кинетическую кривую на две части – начальную и ко-
нечную. Была определена константа в уравнении Аврами-Ерофеева-Бо-
голюбова, которая составила величину k = (5,8±0,6) ∙10–2. Было обна-
ружено, что эта константа не зависит от температуры и одинакова, как 
для начальной, так и конечной части кинетической кривой. Она зави-
сит только от химической природы реагирующей системы.

Для начального участка кинетических кривых величина параме-
тра n в уравнении Аврами-Ерофеева-Боголюбова составила n = 23,4±2,8. 
Было также обнаружено, что для этой части зависимости параметр n, 
в отличие от конечного участка зависимости, не зависит от температу-
ры. Большая величина этого параметра может быть интерпретирована 
как среднее число направлений роста фрактального агрегата в процессе 
его роста. Величина этого параметра зависит от химической природы 
частиц золя, участвующих в процессе гелеобразования. 

Обнаруженное поведение кинетических кривых обусловлено изме-
нением механизма процесса и уменьшением числа возможных направ-
лений роста фрактальных агрегатов. При этом процесс роста агрегатов 
постепенно переходит от трехмерного роста к двухмерной поверхност-
ной геометрии и даже к одномерной линейной. Такое поведение обу-
словлено стерическими затруднениями, возникающими при агрегации 
оставшихся частиц золя в сформированном геле. Критические точки на 
реологических кривых можно классифицировать как точки фазовых 
переходов второго рода, и сам золь-гель переход представляет собой фа-
зовый переход II рода.

Детальное исследование золь-гель процессов с помощью высокочув-
ствительных реологических методов позволит в дальнейшем управлять 
этими процессами с целью получения новых нанокомпозиционных ма-
териалов, обладающих уникальными наборами механических, физиче-
ских, химических и других функциональных свойств. 
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