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Введение 

На сегодняшний день актуальной и приоритетной задачей является 

создание новых функциональных композиционных материалов с набором 

заданных свойств, которые могут быть использованы в различных отраслях 

промышленности. Важно отметить, что процесс получения данных материалов 

должен соответствовать современным требованиям "зеленой" химии. На 

сегодняшний день не существует детального понимания взаимосвязи между 

структурой, химическим составом, условиями получения, физическими 

свойствами и структурными характеристиками функциональных 

композиционных материалов, поэтому задача получения новых функциональных 

композиционных материалов всегда связана с необходимостью проведения 

большого количества экспериментальных исследований, что ведет к большому 

количеству затрат финансовых и трудовых ресурсов. Современные аппаратные и 

программные средства и подходы к моделированию дают возможность получения 

адекватных модельных структур функциональных композиционных материалов и 

прогнозирования их свойств на различных уровнях (нано-, микро- и мезоуровне). 

Разработка математических и компьютерных моделей, способных прогнозировать 

свойства и характеристики функциональных композиционных материалов 

позволит резко сократить объем экспериментальных исследований и, как 

следствие, значительно ускорит и удешевит процесс разработки новых 

функциональных композиционных материалов. Математические модели, которые 

способны описывать процесс образования структур и свойства материалов на 

макроуровне, были широко исследованы на кафедре Кибернетики химико-

технологических процессов (КХТП) Российского химико-технологического 

университета им. Д.И. Менделеева [1-3]. Работа посвящена разработке процессов 

получения кремний-резорцинол-формальдегидных аэрогелей (КРФ) и 

получаемых из них пиролизом кремний-углеродных (КУ) аэрогелей, развитию 

моделей структур и свойств этих аэрогелей, с целью дальнейшего использования 

аэрогелей в качестве теплоизоляционных и сорбционных материалов. 
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В первой главе проведен анализ научно-технической литературы. 

Рассмотрены основные характеристики и свойства гибридных кремний-

резорцинол-формальдегидных (КРФ) и кремний-углеродных (КУ) аэрогелей. 

Рассмотрены процессы получения гибридных КРФ аэрогелей и КУ аэрогелей. 

Рассмотрены методы моделирования структур пористых материалов на 

различных уровнях: нано- и мезоуровнях. Рассмотрены методы моделирования 

свойств пористых структур: теплопроводности, механических свойств. На 

основании обзора литературы были поставлены основные цели и задачи 

диссертационной работы. 

Во второй главе приведены результаты экспериментальных и 

аналитических исследований. Объектами исследований в данной работе являлись 

КРФ-аэрогели и КУ-аэрогели, полученные на их основе. Экспериментальные 

исследования можно разделить на: получение КРФ гелей совместным гидролизом 

органического и неорганического золей; сверхкритическая сушка КРФ гелей с 

целью получения КРФ-аэрогелей; пиролиз КРФ-аэрогелей с целью получения КУ-

аэрогелей.  

В ходе исследований было наработано 72 образца КРФ аэрогелей и 72 

образца КУ аэрогелей (всего 144 экспериментальных образца), для которых были 

проведены аналитические исследования. Были проведены аналитические 

исследования их структурных (удельная площадь поверхности, распределение 

пор по размерам) и физическо-механических свойств (истинная и кажущаяся 

плотности, теплопроводность, модуль Юнга). Выявлены основные 

закономерности между структурными характеристиками исследуемых аэрогелей 

и их физико-механическими-свойствами. 

Структуры исследуемых аэрогелей представляют из себя кластеры, 

состоящие из первичных глобул, которые, в свою очередь, образуют вторичные 

кластеры большего размера. Характеристики полученных образцов были 

измерены в ЦКП РХТУ им. Д.И. Менделеева.  
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Результаты аналитических исследований были использованы при 

разработке допущений математических моделей и в рамках проверки 

адекватности моделей. 

В третьей главе представлены разработанные клеточно-автоматные модели 

генерации структур КРФ аэрогелей: модель перекрывающихся пор и модель на 

основе метода кластер-кластерной агрегации, ограниченной диффузией (DLCA). 

Модель перекрывающихся пор предполагает размещение в заданном 

объеме вещества пор, количество и диаметр которых определяется из 

экспериментально полученного распределения пор по размерам, при этом 

расстояния между центрами пор не могут быть меньше определенной доли от 

суммы их радиусов. Модель позволяет учитывать при генерации структуры 

распределение пор по размерам экспериментального образца, что повышает 

точность моделирования. 

Модель на основе метода кластер-кластерной агрегации, ограниченной 

диффузией соответствует классическому методу DLCA с той разницей, что в 

качестве начальных частиц, которые размещаются на поле и затем объединяются 

в единую структуру, принимаются не первичные глобулы, а вторичные кластеры, 

что более полно соответствует реальной физико-химической природе гибридных 

аэрогелей. 

Адекватность модельных структур экспериментальным проверялась по 

двум параметрам: удельной площади поверхности и распределению пор по 

размерам. Для вычисления данных параметров в модельных структурах были 

использованы алгоритмы, разработанные к.ф.-м.н. Колнооченко А.В. в его 

диссертационной работе [4].  

Было проведено сравнение обеих моделей, сформулированы их границы 

применимости. Обе модели позволяют генерировать структуры, точно 

повторяющие реальные образцы КРФ аэрогелей, что необходимо для следующих 

этапов моделирования: расчета свойств аэрогелей с использованием клеточно-

автоматных моделей.  
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В четвертой главе представлена разработанная модель процесса пиролиза в 

КРФ аэрогелях. Модель позволяет генерировать структуры КУ аэрогелей на 

основе ранее сгенерированных структур КРФ аэрогелей. Основной идеей модели 

является удаление резорцинол-формальдегидной составляющей вдоль границы 

"вещество-пора" с вероятностью, рассчитанной по построенной эмпирической 

зависимости. Модель разработана с использованием клеточно-автоматного 

подхода. Модель позволяет генерировать структуры, точно повторяющие 

реальные образцы КУ аэрогелей. 

В пятой главе представлены разработанные модели расчета свойств КРФ и 

КУ аэрогелей – теплопроводности и механических свойств. Приведены 

результаты вычислительных экспериментов по расчету теплопроводности и 

механических свойств. Приведены рекомендации для получения аэрогеля с 

требуемыми свойствами. 

Разработанные клеточно-автоматные модели позволяют с высокой 

точностью рассчитывать теплопроводность и модуль Юнга модельных структур 

аэрогелей. Кроме того, разработанные модели позволяют по заданным значениям 

свойств (теплопроводности, механических свойств) получить структуру 

соответствующего им КРФ и КУ аэрогеля. Так как структура аэрогеля напрямую 

зависит от условий проведения золь-гель процесса, это позволит найти такие 

условия проведения процесса, которые позволят получить аэрогель с требуемыми 

свойствами. 

Цель работы – разработка процессов получения кремний-резорцинол-

формальдегидных (КРФ) и кремний-углеродных (КУ) аэрогелей с заданными 

характеристиками на основании результатов моделирования их структур и 

свойств. 

Для достижения заданной цели были поставлены следующие научно-

технические задачи: 

1. Разработка процессов получения КРФ и КУ аэрогелей. 

2. Исследование влияния параметров отдельных технологических стадий на 

структуру и свойства КРФ и КУ аэрогелей. 
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3. Моделирование структур КРФ аэрогелей с использованием клеточно-

автоматных моделей на основе метода перекрывающихся пор и метода кластер-

кластерной агрегации, ограниченной диффузией (Diffusion-limited cluster 

aggregation, DLCA), моделирование структур КУ аэрогелей. 

4. Создание моделей и алгоритмов, проведение вычислительных 

экспериментов, анализ адекватности свойств КРФ и КУ аэрогелей: 

теплопроводности и механических свойств. 

5. Исследование возможности применения разработанных моделей для 

получения аэрогелей с заданными свойствами. 

В диссертации защищаются следующие положения. 

Научная новизна:  

Разработан процесс получения КРФ аэрогелей, изучено влияние 

разбавления, соотношения компонентов и температуры старения на 

формирование структуры КРФ аэрогелей и их вторичных кластеров, подобраны 

параметры ведения процессов гелирования, сверхкритической сушки.  

Изучен процесс пиролиза КРФ аэрогелей и его влияние на структуру КУ 

аэрогелей, а также сделаны рекомендации по оптимальному выбору 

температурного режима пиролиза.  

Разработаны оригинальные клеточно-автоматные модели для генерации 

структур гибридных КРФ аэрогелей на основе метода ограниченной диффузией 

кластер-кластерной агрегации и метода перекрывающихся пор, отличающиеся от 

ранее существующих моделей тем, что при моделировании учитывается наличие 

вторичных кластеров различного размера для органической и неорганической 

составляющих, что более полно соответствует реальной физико-химической 

природе гибридных аэрогелей и позволяет использовать эти модельные 

структуры как на нано-, так и на мезоуровне в дальнейших расчетах 

теплопроводности, механических свойств, заменяя натурный эксперимент 

вычислительным. 

Разработана оригинальная клеточно-автоматная модель для генерации 

структур КУ аэрогель, в которой использованы данные по структуре КРФ 
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аэрогелей и алгоритм удаления резорцинол-формальдегидной составляющей 

вдоль границы "вещество-пора" с вероятностью, рассчитанной по построенной 

эмпирической зависимости, что позволяет отразить процесс замены кластера 

одного вещества на неравноценный кластер другого вещества (процесс пиролиза) 

с изменением характера распределения пор по размерам. 

Разработаны оригинальные клеточно-автоматные модели для 

прогнозирования теплопроводности и механических свойств, в частности, модуля 

Юнга КРФ аэрогелей, позволяющие учитывать гетерогенную структуру аэрогеля, 

состоящую из пор, наполненных воздухом, и твердого каркаса органической и 

неорганической составляющих и их физико-механических свойств. 

Практическая ценность:  

Разработаны лабораторные методики по получению КРФ и КУ аэрогелей и 

отдельные главы лабораторного регламента по получению КРФ аэрогелей. 

Создан программный комплекс для проведения вычислительных 

экспериментов, который включает в себя следующие модули: 1) модуль 

генерации пористых структур КРФ аэрогелей с помощью двух моделей: модель 

на основе метода перекрывающихся пор и метода DLCA; 2) модуль генерации 

пористых структур КУ аэрогелей; 3) модуль расчета теплопроводности; 4) модуль 

расчета механических свойств.  

На защиту выносятся. 

Процесс получения КРФ аэрогелей путем совместного гидролиза 

органического и неорганического золей для получения монолитов. 

Исследование влияния условий проведения золь-гель процесса на структуру 

и свойства КРФ и процесса пиролиза на характеристики КУ аэрогелей. 

Модели и алгоритмы генерации двухмерных и трехмерных структур КРФ               

аэрогелей на основе методов перекрывающихся пор и DLCA, разработанные с 

использованием клеточно-автоматного подхода. 

Модель и алгоритм процесса пиролиза КРФ аэрогелей, разработанные с 

использованием клеточно-автоматного подхода, позволяющие получить 

структуры КУ аэрогелей.  
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Клеточно-автоматные модели и алгоритмы, которые позволяют 

прогнозировать теплопроводность и механические свойства КРФ и КУ аэрогелей 

с учетом структуры образца. 

Результаты вычислительного эксперимента по генерации структур 

различных КРФ и КУ аэрогелей и прогнозированию их свойств 

(теплопроводности, механических свойств). 

Обоснованность и достоверность полученных результатов обеспечивается 

большой выборкой экспериментальных исследований структур КРФ и КУ 

аэрогелей с использованием общепринятых аналитических методов и 

современного оборудования; тестированием предлагаемых в работе моделей и 

алгоритмов на ряде модельных задач; проверкой адекватности разработанных 

моделей экспериментальным данным. 

Работа выполнена в рамках Соглашения о предоставлении Субсидии                    

№ 14.583.21.0014 "Улучшенные функционализированные кремневые аэрогели и 

полученные на их основе углеродные композиты: экспериментальные 

исследования и численное моделирование" 2016-2018г. Уникальный 

идентификатор прикладных научных исследований (проекта) 

RFMEFI58316X0014. 

Основные результаты диссертационной работы были представлены на IX 

Научно-практической конференции "Сверхкритические флюиды: 

фундаментальные основы, технологии, инновации" (с международным 

участием) (Сочи, Адлер, Россия, 9-14 октября 2017), 18 International 

Multidisciplinary Scientific GeoConference SGEM 2018 (Albena, Bulgaria, 30 June – 

9July, 2018), Международной конференции со школой и мастер-классами для 

молодых учёных "Химическая технология функциональных наноматериалов" 

(Москва, Россия, 30 ноября – 1 октября 2017), Биотехнологии в комплексном 

развитии регионов (Москва, Россия, 15-17 марта 2016), Российско-швейцарский 

семинар "От фундаментальных исследований к коммерциализации научных идей" 

(Москва, Россия, 26-27 мая 2016), VIII Научно-практическая конференция с 

международным участием "Сверхкритические флюиды (СКФ): фундаментальные 
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основы, технологии, инновации" (с международным участием) (Зеленоградск, 

Калининградская обл., Россия, 14-19 сентября 2015). 

Автор выражает глубокую благодарность руководителю работы      д.т.н., 

профессору Меньшутиной Н.В., академику РАН Мешалкину В.П., руководителю 

НИЧ РХТУ им. Д.И. Менделеева к.т.н. Иванову С.И., ведущему научному 

сотруднику НИЧ РХТУ им. Д.И. Менделеева к.т.н. Гордиенко М.Г., сотрудникам 

и аспирантам научной группы, принимавшим участие в обсуждении данной 

работы. 
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Глава 1. Литературный обзор 

В главе рассмотрены основные типы применяемых сегодня аэрогелей, при 

этом основной акцент делается на кремний-углеродных аэрогелях и кремний-

резорцинол-формальдегидных аэрогелях. 

В работе, были рассмотрены основные способы моделирования 

нанопористых структур, актуальных на сегодняшний день, и обоснована 

необходимость в модернизации классических алгоритмов генерации 

нанопористых материалов для того, чтобы иметь возможность генерировать 

адекватные структуры кремний-резорцинол-формальдегидных и кремний-

углеродных аэрогелей. 

1.1. Типы и основные характеристики аэрогелей 

Аэрогели относятся к новому классу высокопористых материалов. Они 

обладают низкой плотностью и теплопроводностью, имеют большую сеть 

открытых пор и высокое значение площади удельной поверхности. 

Структура аэрогеля представляет собой кластер, состоящий из частиц 

микро- и наноразмеров. В большинстве случаев они имеют сферическую форму с 

диаметром от нескольким нм до десятков нм. Размер частиц зависит от типа 

аэрогеля и условий его получения. Частицы соединены в каркас, который 

занимает очень малую часть объема аэрогеля – от 0,2 до 15%. Благодаря такой 

структуре аэрогель обладает рядом важных свойств – низкой плотностью, 

высокими пористостью и удельной площадью поверхности. Пористость аэрогеля 

может превышать 90%[5]. Площадь удельной поверхности может достигать 

величины 1500 м2/г. 

Данные свойства позволяют использовать аэрогели во многих областях 

науки и промышленности – в качестве тепло- и шумоизоляторов, газовых 

фильтров, адсорбентов, как носители веществ в фармацевтической 

промышленности, радиаторов в черенковских детекторах. 

Особенности аэрогелей обусловлены процессом их получения: получение 

геля путем золь-гель процесса с последующим удалением жидкости путем 
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сверхкритической сушки. Последняя стадия – сушка геля, оказывает огромное 

влияние на конечную структуру получаемого материала.  

По типу сушки образованного геля различают аэрогели, ксерогели и 

криогели. Структура аэрогеля содержит большое количество микропор, молекулы 

жидкости создают в них высокое давление. Например, в порах аэрогеля диоксида 

кремния с диаметром 2 нм молекулы воды создают давление порядка  20 кбар. По 

этой причине сушка гелей в атмосферном воздухе вызывает большие внутренние 

напряжения в его структуре, что может привести к сильному сжатию или 

разрушению структуры. Гель, высушенный в атмосферном воздухе, называется 

ксерогель. Ксерогель обладает достаточно высокой пористостью, но его 

плотность выше, а объем внутренних пор существенно ниже по сравнению с 

аэрогелем. 

Криогели получают путем сублимационной сушки геля. В результате, 

происходит коллапс (схлопывание) макропор. Мезо- и микропоры при этом, как 

правило, не затрагиваются. Таким образом, увеличивается плотность структуры 

(уменьшается ее пористость). 

Аэрогели получают путем сверхкритической сушки геля. Сверхкритический 

флюид (наиболее часто применяется диоксид углерода из-за легкости его 

перехода в сверхкритическое состояние) вытесняет жидкую фазу из геля, а сам 

флюид легко удаляется из пор структуры путем его перевода из 

сверхкритического состояния в газообразное. Благодаря этому в порах аэрогеля 

не создается избыточного давления, и их разрушения не происходит. 

Как правило, аэрогели классифицируют, исходя из природы исходных 

веществ. Исходя из этой классификации аэрогели разделяют на неорганические, 

органические и гибридные аэрогели. Далее эти типы аэрогелей будут 

рассмотрены более подробно.  

Неорганические аэрогели 

Неорганическими называют аэрогели, структура которых состоит из 

неорганического вещества. Наиболее часто встречаются аэрогели на основе 

диоксида кремния SiO2 (кремниевый аэрогель). Кроме него достаточно 
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распространены аэрогели на основе оксидов металлов такие, как Al2O3, TiO2, ZrO2 

и др. 

Частицы, которые образуют структуру неорганических аэрогелей, как 

правило, монодисперсны и имеют размер от 2 до 20 нм в зависимости от условий 

проведения золь-гель процесса [5].  

Процесс получения неорганических аэрогелей состоит из двух стадий:  

 золь-гель процесс – формирование геля в среде растворителя. В 

результате данного процесса получают гидрогель – гель, поры которого 

заполнены растворителем. Основные структурные свойства конечного материала 

закладываются именно на этой стадии; 

 процесс сверхкритической сушки. В результате из пор гидрогеля 

удаляется растворитель – получают аэрогель. 

Перед сверхкритической сушкой гели подвергают процессу старения. В 

результате увеличивается прочность геля и, следовательно, уменьшается усадки 

во время последующей стадии сверхкритической сушки [6]. 

Наиболее широкое распространение среди неорганических аэрогелей 

получил аэрогель на основе диоксида кремния. В этом случае в качестве 

источника материала для получения аэрогеля используют различные силаны, 

например, тетраметоксисилан (ТМОС) или тетраэтоксисилан (ТЭОС).  

 Большую роль в золь-гель процессе играют используемые катализаторы. 

Они оказывают большое влияние на формируемую структуру геля. Это позволяет 

заранее задавать свойства конечного материала [7, 8]. 

Кремниевые аэрогели имеют мезопористую структуру со средним 

размером пор от 20 до 40 нм. Их площадь удельной поверхности изменяется от 

250 до                      800 м2/г. 

Органические аэрогели 

Как правило, органические аэрогели получают путем золь-гелевой 

полимеризации мономеров с альдегидами [9]. 

Органические аэрогели очень разнообразны и сильно различаются в 

зависимости от исходного материала. Структура органических аэрогелей может 
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быть образована как шарообразными частицами вещества, как было указано 

выше, так и быть волокнистой (например, аэрогели на основе целлюлозы). 

Органические аэрогели обладают основными свойствами аэрогелей: 

высокой удельной площадью поверхности, системой открытых пор, низкой 

плотностью. При этом они обладают рядом важных качеств [10-17]: 

 органические аэрогели обладают высокими показателями загрузки 

активных веществ; 

 органические аэрогели могут обладать свойством биодеградируемости и 

биосовместимости. Например, аэрогели на основе полисахаридов или альгинатов. 

Такие аэрогели могут использованы в качестве системы доставки лекарств. 

Таким образом, органические аэрогели находят широкое применение в 

пищевой и фармацевтической промышленности, в области косметологии и других 

отраслях. 

Известны аэрогели на основе полисахаридов, альгината натрия, пектина, 

крахмала, хитозана, целлюлозы, резорцинол-формальдегидные аэрогели и других. 

Резорцинол-формальдегидные (РФ) аэрогели наиболее изучены [9]. Они 

могут быть использованы для доставки фармацевтических веществ [18, 19], 

теплоизоляции [20, 21], адсорбции летучих соединений [22], звукоизоляции [23] и 

в катализе [24].  

Отдельно стоит выделить углеродные аэрогели, которые получают путем 

контролируемого пиролиза (карбонизации) из резорцинол-формальдегидных 

аэрогелей. Этот процесс ведет к обогащению твердого вещества углеродом и к 

формированию пористой структуры.  

Образование пор происходит в результате удаления в процесса пиролиза 

летучих веществ. Однако процесс образования пор в этом случае может быть 

ограничен отложением ароматических соединений, которые также образуются в 

процессе пиролиза. 

Углеродные аэрогели обладают более высокой удельной площадью 

поверхности по сравнению с резорцинол-формальдегидными аэрогелями. Из 

этого следует, что они имеют более широкую область применения. Углеродные 
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аэрогели применяют в качестве электродных материалов в топливных элементах 

[25], суперконденсаторов и батарей [26], адсорбентов [27, 28], наполнителей 

хроматографических колонок [29] и носителей катализаторов [30]. 

Гибридные аэрогели 

Гибридные аэрогели обладают структурой, которая образована двумя 

составляющими – органической и неорганической.   

Основное преимущество гибридных аэрогелей заключается в том, что 

существует много способов улучшать их функциональные характеристики. 

Существуют различные способы получения гибридных аэрогелей – 

гидрофобизация, покрытие и уплотнение, совместное гелирование и др. 

Среди гибридных аэрогелей самыми изученными являются аэрогели 

кремний/биополимер. Наиболее распространенными способами их получения 

являются химическая сшивка и совместное гелирование. 

Технология совместного гелирования заключается в перемешивании золей, 

содержащих органическую и неорганическую составляющие. Такая технология 

была впервые применена Левентисом в 2009 году для металлических и карбидных 

аэрогелей. В результате получаются взаимопроникающие каркасы из 

органических и неорганических частиц, не приводя к образованию химических 

связей между компонентами.  

Смешение с неорганическими компонентами такими, как TiO2, Fe3O4 и SiO2 

позволяет усилить структуру каркаса аэрогеля. При этом аэрогель получает 

функциональные особенности неорганического компонента [31, 32]. Следует 

отметить, что свойства полученных гибридных аэрогелей не являются суммой 

свойств каждого из его компонентов [33]. 

Среди гибридных аэрогелей отдельно стоит отметить кремний-резорцинол-

формальдегидные и кремний-углеродные аэрогели. На рисунках 1.1 и 1.2 

представлены фотографии образца кремний-резорцинол-формальдегидного и 

кремний-углеродного аэрогеля и их СЭМ соответственно: 
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Рисунок 1.1 – Образец кремний-резорцинол-формальдегидного аэрогеля 

(слева) и его СЭМ (справа) 

 

  

Рисунок 1.2 – Образец кремний-углеродного аэрогеля (слева) и его 

изображение СЭМ (справа) 

Добавление кремния в структуру резорцинол-формальдегидных и 

углеродных аэрогелей сохраняет их свойства, при этом увеличивая площадь 

удельной поверхности. Кремний-резорцинол-формальдегидные аэрогели часто 

используются в качестве исходного вещества для кремний-углеродных аэрогелей, 

но также имеют и самостоятельное применение. В последнее время кремний-

резорцинол-формальдегидные аэрогели находят свое применение в качестве 

сорбентов углекислого газа. [34, 35].  

1.2. Методы получения кремний-резорцинол-формальдегидных и кремний-

углеродных аэрогелей 

Процесс получения аэрогелей, как правило, включает в себя две основные 

стадии: формирование геля в среде соответствующего растворителя посредством 
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золь-гель процесса, после чего проводится процесс сушки в среде 

сверхкритического флюида. 

Получение кремний-резорцинол-формальдегидных аэрогелей 

В случае кремний-резорцинол-формальдегидных аэрогелей основные 

стадии их получения те же, но на стадии золь-гель процесса происходит 

формирование гелей двух составляющих – органической (резорцинол-

формальдегид) и неорганической (кремний). Таким образом, золь-гель процесс 

для аэрогелей данного типа может проходить двумя способами: путем 

раздельного или совместного формирования золей. Именно на данной стадии 

закладываются основные свойства конечной структуры аэрогеля, например, 

удельная площадь поверхности и распределение пор по размерам. 

Свойства конечного КРФ аэрогеля напрямую зависят от условий проведения 

золь-гель процесса. Сюда входят набор источников диоксида кремния и 

резорцинол-формальдегида, набор катализаторов, выбор растворителя. В 

большинстве случаев образование гибридного кремний-резорцинол-

формальдегидного геля включает в себя 3 механизма: образование геля на основе 

диоксида кремния и геля на основе резорцинол-формальдегида, которые 

протекают так же, как протекали бы в случае однокомпонентного геля, и 

механизм сшивки с образованием единой гибридной структуры. Таким образом, 

структура полученных гибридных аэрогелей схожа со структурой резорцинол-

формальдегидных и кремниевых аэрогелей [36]. 

В качестве источника диоксида кремния, как правило, выступают 

различные силаны, например, ТЕОС и ТМОС. В качестве катализаторов 

выступают кислоты или щелочи (соответственно, различают получение кремний-

резорцинол-формальдегидных аэрогелей в присутствии кислотного или 

щелочного катализатора) [37].  

При смешении золей в системе резорцинол-формальдегида и диоксида 

кремния может происходить два золь-гель процесса одновременно. Гидролиз 

алкоксильных групп в ТЕОС ведет к формированию SiOH и SiOC2H5 групп и 

присутствии кислотного катализатора. Последующее добавление HF вызывает 
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реакцию поликонденсации данных групп. Резорцинол представляет из себя 

трифункциональный мономер и может полимеризоваться с формальдегидом при 

нормальных условиях, формируя трехмерную структуру [38]. В отличие от 

получения резорцинол-формальдегидных аэрогелей в присутствии основного 

катализатора [39], кислотный катализатор усиливает активность бензольного 

кольца и ускоряет формирование метиленовых мостиков между бензольными 

кольцами [40, 41]. Таким образом, кислотный катализатор ускоряет 

поликонденсацию резорцинола с формальдегидом и сшивание резорцинол-

формальдегидных и кремниевых гелей. При этом в КРФ аэрогелях не всегда 

присутствует химическая сшивка между органической и неорганической 

составляющими. В работе [41] был предложен метод получения кремний-

органического материала путем совместного гидролиза и поликонденсации в 

кислых условиях метилированного сополимера меламина и формальдегида и 

тетраэтоксисилана. Полученный гель сушили в среде сверхкритического 

диоксида углерода. Удельная площадь поверхности аэрогеля составляет 750 м2/г, 

а сам аэрогель имеет мезо- и макропористую структуру. Данный материал 

предложен в качестве полупродукта для получения кремний-углеродных 

материалов. 

При получении кремний-резорцинол-формальдегидных аэрогелей путем 

раздельного формирования золей – золи с органической и неорганической 

составляющими готовят по отдельности, а затем смешивают. В результате, в 

объединенном растворе происходит одновременное формирование структуры как 

из органической, так и из неорганической составляющих [42]. 

В случае совместного формирования золей, золи с органической и 

неорганической составляющими смешивают до начала золь-гель процесса.  В 

работе [36] приведен типовой способ получения кремний-резорцинол-

формальдегидных аэрогелей. Аэрогели были получены из золя резорцинол-

формальдегида (метод Левентиса [43-45]), где в качестве исходных реагентов 

было использовано 0,8г резорцинола, 1,1г 37% раствора формальдегида, 4,0г 

CH3CN и 30мг 38% раствора HCl в качестве катализатора (кислотный 
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катализатор) и золя кремния, где в качестве исходных реагентов было 

использовано 4,2г ТЕОС, 0,6г воды и 4,0г CH3CN. Золи были перемешаны до 

получения светло-красного цвета. Затем было добавлено 0,2 г 40% раствора HF в 

качестве второго кислотного катализатора. Смесь золей была помещена в емкость 

из полипропилена, где выдерживалась при температуре 27 °С на протяжении 30 

минут. Далее гель подвергали старению на протяжении 24 часов при комнатной 

температуре, после чего промывали в ацетоне для удаления воды и остаточных 

реагентов. Завершающим этапом была сушка геля в сверхкритическом CO2. 

Полученные аэрогели имели мезопористую структуру с цилиндрическими порами 

диаметром 5-30 нм и значение удельной площади поверхности около 554 м2/г.  

Катализатор обеспечивает сшивку между органической и неорганической 

составляющими, но при определенном подборе источников диоксида кремния 

золь-гель процесс может происходить и без него. В работе [37] в качестве 

источника диоксида кремния был использован 3-аминопропилтриэтоксисилан 

(АПТЭОС) и 3-аминопропилтри-метоксисилан (АПТМОС). Кремний-резорцинол-

формальдегидные аэрогели были получены путем совместного формирования 

золей при отсутствии катализатора. Таким образом, использование данных 

силанов в качестве источника диоксида кремния позволило ускорить золь-гель 

процесс.  

В работе [46] кремний-резорцинол-формальдегидный гель был получен 

методом совместного формирования золей. Полученный гель был высушен с 

помощью тепловой сушки. В качестве источника диоксида кремния был 

использован ТЭОС. Был сделан вывод, что при увеличении количества ТЭОС по 

сравнению с резорцинолом и формальдегидом формирование связей между 

органической и неорганической составляющими было более эффективным. 

Однако, увеличение количества ТЭОС привело к увеличению усадки и 

кажущейся плотности полученных гелей. Кроме того, СЭМ изображения 

показали наличие макропор в структуре гелей, количество которых уменьшалось 

с увеличением количества ТЭОС. При минимальном количестве ТЭОС частицы 
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структуры имели средний диаметр 50 нм и размер макропор до 300 нм. Данные 

образца показали наилучшую механическую прочность и минимальную усадку. 

Полученные из данных гелей кремний-углеродные аэрогели после пиролиза 

сохранили макропоры в своей структуре. Важным выводом является то, что 

органическая и неорганическая составляющая взаимодействовали друг с другом в 

отсутствие катализатора.  

Таким образом, методы получения КРФ аэрогелей очень разнообразны и 

сильно зависят от условий проведения золь-гель процесса, позволяя получить 

аэрогели с очень разными свойствами. 

Методы сушки 

Большое влияние на структуру и свойства кремний-резорцинол-

формальдегидных гелей оказывает метод сушки. Ниже будет рассмотрено 

влияние различных видов сушки на резорцинол-формальдегидные и кремний-

резорцинол-формальдегидные гели.  

Среди трех видов сушки (тепловой, сублимационной и сверхкритической), 

сверхкритическая сушка является наиболее эффективной для получения 

резорцинол-формальдегидных и кремний-резорцинол-формальдегидных гелей с 

мезопористой структурой. Ее недостатком является высокая стоимость 

проведения процесса. Сублимационная сушка является более дешевой, но 

полученные гели обладают худшими по сравнению со сверхкритической сушкой 

характеристиками. 

Тепловая сушка является самой простой и дешевой, но из-за разрушения 

микро- и мезопор в результате поверхностного натяжения структура конечного 

материала обладает низкой площадью удельной поверхности и пористостью.  

В работе [47] исследовано влияние метода сушки на структура и 

адсорбционную способность конечного материала. Ксерогели, полученные из 

резорцинол-формальдегидных гелей в результате тепловой сушки, имеют 

маленькую пористость и площадь удельной поверхности (меньше 900 м2/г). 

Сублимационная сушка позволила получить криогели с большой площадью 

удельной поверхности (свыше 2500 м2/г), полученные криогели были структурно 
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неустойчивы – удельная площадь поверхности уменьшалась со временем. В 

результате процесса сверхкритической сушки были получены аэрогели, имеющие 

промежуточное между ксерогелем и криогелем значение удельной площади 

поверхности (порядка 1000 м2/г). 

В работе [48] резорцинол-формальдегидные гели, полученные в водной 

среде, сушили сублимационной сушкой до получения монолитного и 

высокопористого материала. Было выявлено, что сушка не повлияла на микро- и 

мезопористость. Основное влияние на данные характеристики оказывает 

количество реагентов и время проведения сушки. 

Полученные резорцинол-формальдегидные ксерогели имели монолитную 

структуру и высокую прочность. 

В работе [49] были получены аэрогели на основе метилтриметоксисилана-3-

(2,3-эпоксипропокси)пропилтриметоксисилана с применением двухстадийного 

золь-гель процесса. Полученные гели были высушены двумя методами: 

сверхкритической сушкой и тепловой сушкой при температуре 50 °С. Авторами в 

ходе исследований было показано, что плотность аэрогелей, высушенных 

сверхкритической сушкой, составляет 0,18-0,31 г/см3; их удельная площадь 

поверхности лежит в районе 460 м2/г; общий объем пор составляет 1,24 см3/г. Что 

касается аэрогелей, высушенных тепловой сушкой, то их плотность составляла 

0,25-0,42 г/см3; удельная площадь поверхности – 430 м2/г; общий объем пор – 1,22 

г/см3, что незначительно отличает материалы друг от друга. 

На основе проанализированных источников для КРФ аэрогелей можно 

сделать следующие выводы: 

 Большое число исследований посвящено применению кремниевых 

аэрогелей в качестве изоляционных материалов с низкими значениями 

теплопроводности. Применение кремниевых аэрогелей в качестве изоляционных 

материалов, однако, сильно ограничиваются их низкой механической 

прочностью. 

 Аэрогели можно сделать более прочными, если получить их в виде 

кремний-органических композитов. Это можно достичь путем функционализации 
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внутренней поверхности кремниевых аэрогелей органическими мономерами, 

путем использования на стадии синтеза со-прекурсоров с получением аэрогелей, в 

которых полимерные цепи встроены в кремниевую матрицу, путем совместного 

гидролиза и поликонденсации органических молекул и алкоксисиланов, методом 

пропитки органической матрицы силанами и рядом других способов. Аэрогели 

содержат в своей структуре систему открытых пор, большой объем мезопор и 

высокую удельную площадь поверхности. Благодаря этом во многих работах их 

рассматривают как перспективные сорбенты. 

 Кремний-органические аэрогели также могут применяться в качестве 

материалов для получения кремний-углеродных композитов путем 

высокотемпературной обработки материала в среде инертного газа (пиролиз). 

Можно предположить, что пиролиз кремний-органических аэрогелей позволит 

получить кремний-углеродные композиты с требуемой микро- и мезопористой 

структурой, сочетающей в себе преимущества кремниевых аэрогелей, так и 

активированных углей, широко применяемых в промышленности сегодня. 

Получение кремний-углеродных аэрогелей 

Кремний-углеродные и углеродные аэрогели могут быть получены как из 

природных источников, так и в процессе пиролиза органических и гибридных 

аэрогелей. В процессе пиролиза структурные характеристики исходных 

аэрогелей, такие как удельная площадь поверхности и распределение пор по 

размерам, значительно изменяются. Кремний-углеродные аэрогели получают 

путем пиролиза полученных ранее кремний-резорцинол-формальдегидных 

аэрогелей. Структурные характеристики полученных таким способом кремний-

углеродных аэрогелей напрямую зависят от характеристик исходных кремний-

резорцинол-формальдегидных аэрогелей [46] и режима, при котором проводился 

пиролиз (температура, среда, скорость изменения температуры). 

В работе [36] кремний-резорцинол-формальдегидные аэрогели были 

подвергнуты пиролизу в среде азота при температуре 700 °С в течение 2 часов 

при скорости повышения температуры 1°С/мин. Структура полученных кремний-

углеродных аэрогелей представляла из себя трехмерную сеть перекрывающихся 
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частиц углерода и кремния. Был сделан вывод, что структуры полученных 

кремний-резорцинол-формальдегидных и кремний-углеродных аэрогелей 

представляют собой неупорядоченную трехмерную сетку частиц, подобную 

структуре аэрогеля из диоксида кремния [36]. 

В работе [46] были получены образцы кремний-органических материалов на 

основе резорцинола, формальдегида и ТЭОС, с различным соотношением данных 

компонентов. Образцы были подвергнуты пиролизу с получением кремний-

углеродного композита, характеризующегося кажущейся плотностью равной 

0,552 г/см3 и удельной площадью поверхности равной 620 м2/г. 

В работе [50] описан метод получения углеродного материала с 

упорядоченной пористой структурой, заключающийся в формировании 

резорцинол-формальдегидного геля из водного раствора с использованием 

глютаминовой кислоты в качестве катализатора и поверхностно-активного 

вещества (ПАВ) F127 для формирования упорядоченной структуры за счет 

формирования коллоидной системы. Получаемый осаждением материал сушат 

при температуре 90 °С и подвергают пиролизу. Авторами показано, что размер 

пор углеродного материала после пиролиза напрямую зависит от температуры 

пиролиза. Удельная площадь поверхности получаемых углеродных материалов 

составила 630-730 м2/г при относительно небольшом суммарном объеме пор                 

0,44-0,61 см3/г. Преимуществом предложенного метода является его простота, 

доступность и относительная безопасность используемых реагентов и 

масштабируемость процесса. 

В работе [51] рассмотрено последовательное получение высокопористых 

углеродных материалов с удельным объемом пор до 2600 м2/г. 

Последовательность стадий включает: получение геля на основе резорцинола, 

формальдегида и двух разных аминосиланов; тепловая сушка геля в течение 10 

часов при температуре 60 °С; пиролиз при 900 °С; удаление кремния из 

полученных структур. Полученный в результате углеродный материал был 

использован в установке для опреснения воды и показал сорбционную емкость по 
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ионам хлора равную 10,54 мг/г, а также возможность его регенерации в течении 

как минимум шести циклов сорбции-десорбции. 

В работе [52] авторами было проведено исследование влияния вида 

источника кремния при получении кремний-органических аэрогелей на основе 

резорцинола и формальдегида на формируемую структуру композита, а также на 

структуру материалов в случаях проведения пиролиза и удаления кремния из 

углеродного каркаса кремний-углеродных композитов. В качестве источников 

кремния были взяты различные мольные соотношения 

аминопропилтриэтоксисилана и ТЭОС. Аэрогель получали одностадийным золь-

гель процессом и сушили в среде сверхкритического диоксида углерода. Пиролиз 

проводили в течение 5 часов в атмосфере азота при температуре 1500 °С. 

Удельная площадь поверхности полученных кремний-органических аэрогелей 

лежит в диапазоне 280-530 м2/г, а соответствующих кремний-углеродных 

композитов – 550-960 м2/г. 

В целом, стоит отметить, что полученные в результате пиролиза КУ 

аэрогели изменяют существенно изменяют свои свойства. Кремний-углеродные 

композиты будут обладать высокой сорбционной емкостью в пределах четко 

заданного диапазона относительной влажности и улучшенной химической 

стабильностью при проведении ряда циклов сорбции-десорбции, вследствие их 

инертной природы по отношению к парам воды и ряда других газов, в отличие от 

сорбентов на основе оксидов, таких как широко распространенные силикагели. 

1.3 Моделирование структуры и прогнозирование свойств аэрогелей 

Методы моделирования структур аэрогелей включают в себя  как 

различные методы, воспроизводящие с определенными допущениями процесс 

гелеобразования, так и методы, реконструирующие конечную структуру [53]. 

Моделирование структур наноматериалов представляет из себя 

чрезвычайно сложную задачу. Это вызвано тем, что на молекулярном уровне 

невозможно применяить законы механики, физики, гидравлики и сопротивления 

материалов, которые действуют на макроуровне. Вместо них начинают 
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действовать квантовые закономерности, которые приводят к совершенно 

неожиданным результатам с точки зрения классических представлений. 

Ниже будут рассмотрены различные подходы к моделированию структуры 

твердых и пористых тел на различных уровнях. 

1.3.1 Моделирование структур на наноуровне 

Характеристические размеры структурных элементов наноматериалов 

составляют порядка сотен нанометров или меньше. Отсюда следует, что 

межфазные области, представляющие собой незначительную долю от объема в 

традиционных материалах с крупными микроструктурами, начинают играть 

существенную роль в определении физических и механических свойств в 

наноструктурированных материалах. 

Квантово-механические методы 

Базовыми элементами на квантовом уровне являются ядерные и 

электронные степени свободы. Путем решения уравнения Шредингера поведение 

степеней свободы может быть определено многочастичной волновой функцией. 

Некоторые базовые методы моделирования, называемые "методы из первых 

принципов" дают аппроксимационное решение данного уравнения, обычно 

используя приближение Борна-Оппенгеймера. 

Задача квантово-механических вычислений из первых принципов состоит в 

решении уравнений квантовой механики и расчете поверхности потенциальной 

энергии системы, межмолекулярных связей, электронной конфигурации [54-63]. 

Потенциал взаимодействия между частицами соответствует закону Кулона и не 

содержит эмпирических параметров. Во многих случаях достаточно решить 

стационарную задачу для уравнения Шредингера. В приближении Борна-

Оппенгеймера ядра считаются неподвижными или движущимся по классическим 

законам динамики. При моделировании электронной структуры молекул 

характерный пространственный масштаб имеет порядок 10-10, а масштаб по 

времени 10-15 с. 

Квадрат модуля волновой функции является плотностью вероятности 

обнаружения объекта в одном из чистых состояний. Если волновая функция 
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задана в n-мерном пространстве, тогда в каждой точке с координатами 

𝑟(𝑥ଵ, 𝑥ଶ, … , 𝑥௡), в определенный момент времени t она будет иметь вид 𝛹(𝑟, 𝑡). В 

этом случае уравнение Шредингера будет записываться как 

−
ħమ

ଶ௠
𝛥𝛹(𝑟, 𝑡) + 𝐸௣(𝑟, 𝑡)𝛹(𝑟, 𝑡) = 𝑡ħ

డ

డ௧
  𝛹(𝑟, 𝑡), (1.1) 

где ħ =  
௛

ଶఛ
; ℎ – постоянная Планка; m – масса частицы; Δ – оператор 

Лапласа; 𝑟 – радиус-вектор точки n-мерного пространства 𝑟(𝑥ଵ, 𝑥ଶ, … , 𝑥௡);   

𝐸௣(𝑟, 𝑡) – внешняя по отношению к частице потенциальная энергия в точке 

𝑟(𝑥ଵ, 𝑥ଶ, … , 𝑥௡) в момент времени t. 

Решение данного уравнения возможно только с использованием 

статистических методов с достаточно низкой точностью. Поэтому  дальнейшая 

теория основана на массе предположений относительно формы решения. 

Представление решения в факторизованном виде – в виде произведения 

одноэлектронных волновых функций – приводит к уравнениям Хартри-Фока. В 

этом подходе волновая функция представляется в виде антисимметризованного 

произведения одноэлектронных функций (детерминанта Слэтера), для которых 

получается система связанных уравнений, решаемая численными методами. 

𝛹(𝑟ଵ, 𝑠ଵ, … , 𝑟௡, 𝑠௡) =  
1

√𝑁!
det |𝜓௝(𝑟௜ , 𝑠௜)| (1.2) 

где 𝜓௝(𝑟௜ , 𝑠௜) – детерминант Слэтера. 

Это нелинейные самосогласованные задачи, традиционно решаемые 

вариационными методами, методом Галеркина. При этом возможен лишь расчет 

системы, содержащей порядка 200 атомов [63, 64]. 

Методы из первых принципов обычно используются для расчета 

межатомного потенциала взаимодействия путем оптимизации энергии различных 

элементов (атомов, позиций). Следовательно, не требуются эмпирические или 

полуэмпирические данные, но существует необходимость в высоких 

вычислительных мощностях.  

Одним из наиболее используемых на данном уровне методов является 

теория функционала плотности (density functional theory, DFT) [65-67]. 
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Справедливость этого метода вытекает из взаимно однозначного соответствия 

между электронной плотностью системы и ее энергией основного состояния. 

Теория функционала плотности является эффективным квантово-механическим 

методов для исследования электронной структуры атомов, молекул и твердых тел. 

При этом она является более простой и требует меньших вычислительных 

ресурсов по сравнению с методами из первых принципов и полуэмпирическими 

квантово-механическими методами [68, 69]. Однако, несмотря на доказанное 

взаимно однозначное соответствие между электронной плотностью системы и ее 

энергией основного состояния, численное описание этого соотношения до сих пор 

не является определенным [70]. Поэтому разработка соответствующих функций, 

связывающих эти две величины, является одной из основных проблем при 

применении теории функционала плотности. В целом, расчеты геометрии 

основного состояния, частоты колебаний и энергетических барьеров показали 

хорошее согласие с имеющимися экспериментальными результатами [71, 72]. К 

сожалению, требование больших вычислительных ресурсов ограничивает 

применение теории функционала плотности при описании наноструктур. Тем не 

менее, данные, полученные из квантово-механических расчетов могут быть 

использованы при переходе на следующий уровень моделирования [73, 74]. 

При описании наноструктур квантово-механические методы применяют для 

моделирования реакционных центров, которые выбираются заранее. В работе [75] 

методы квантовой механики были применены совместно с молекулярно-

динамическими методами для расчета конфигурации молекулы поверхностно-

активного вещества (ПАВ), которое применяется для модификации нанотрубок 

углерода, добавляемых в состав аэрогеля. В данном случае квантово-

механическими методами были рассчитаны энергии взаимодействия поверхности 

углеродной нанотрубки и активных центров поверхностно-активного вещества. 

Методы молекулярной динамики 

Методы молекулярной динамики позволяют моделировать структуры на 

более крупном масштабе по сравнению с квантово-механическими методами. Они 
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пренебрегают рассмотрением электронных степеней свободы и заменяют их 

взаимодействием между атомами и молекулами.  

Элементарными объектами в методах молекулярной динамики выступают 

атомы. Таким образом, модели включают в себя атомы, молекулы и кластеры 

этих объектов. Моделирование структур материалов на данном уровне 

преимущественно направлено на термодинамику и кинетику образования 

структуры и взаимодействия составляющих ее элементов.  

В классических моделях электроны отсутствуют, а их влияние учитывается 

в межатомном потенциале 𝑈(𝑟ଵሬሬሬ⃗ , 𝑟ଶሬሬሬ⃗ , … , 𝑟ேሬሬሬሬ⃗ ), который описывает зависимость 

потенциальной энергии системы из N атомов от их расположения, определяемого 

радиус-векторами 𝑟పሬሬ⃗ . Предполагается, что электроны приспосабливаются к 

изменениям положений атомов намного быстрее, чем происходит движение 

атомных ядер (приближение Борна-Оппенгеймера), а потенциальная энергия 

системы взаимодействующих атомов однозначно определяется положением 

атомов. Межатомные потенциалы обычно описываются аналитическими 

функциями, полученными на основе экспериментальных данных (таких как 

плотность, энергия связи, модули упругости, частоты колебаний, характеристики 

фазовых переходов и т.п.)  

Методы молекулярной динамики позволяют предсказывать эволюцию 

взаимодействующих частиц (атомов, молекул, гранул и т.д.) во времени и 

определять соответствующие физические свойства системы [76, 77]. В частности, 

они дают такую информацию, как позиции атомов, их скорости и силы. Из этих 

данных с помощью статистической механики могут быть рассчитаны 

макроскопические свойства системы. 

Методы молекулярной динамики обычно включают в себя следующие 

составляющие: набор начальных условий (например, начальные положения и 

скорости всех частиц в системе); потенциалы взаимодействия для представления 

сил среди всех частиц; эволюция системы во времени путем решения 

классических уравнений движения Ньютона для всех частиц в системе. 

Уравнение движения обычно записывается следующим образом: 
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𝐹ప
ሬሬ⃗ =  𝑚௜

𝑑ଶ𝑟పሬሬ⃗

𝑑𝑡ଶ
 (1.3) 

где 𝐹ప
ሬሬ⃗   – это сила, действующая на i-й атом или частицу в момент времени t, 

который определяется как отрицательный градиент потенциала взаимодействия 

U, mi – атомная масса, а 𝑟పሬሬ⃗  – положение атома. Моделирование включает в себя 

правильный выбор потенциалов взаимодействия, численное интегрирование, 

периодические граничные условия и контроль давления и температуры для 

получения физически значимых термодинамических ансамблей. Потенциалы 

взаимодействия вместе такими параметрами, как поле сил, детально описывают 

как взаимодействуют частицы в системе, т.е., как потенциальная энергия системы 

зависит от положения частиц в ней. Поле сил может быть получено с 

использованием квантово-механических расчетов из первых принципов, 

эмпирических (потенциала Леннарда-Джонса, Морзе или Борна-Майера) или 

квантово-эмпиричесих методов (модель погруженного атома). Критерии выбора 

поля сил включают в себя точность и скорость расчетов. Потенциал 

взаимодействия может быть записан следующим образом: 

𝑈(𝑟ଵሬሬሬ⃗ , 𝑟ଶሬሬሬ⃗ , … , 𝑟ேሬሬሬሬ⃗ ) =  ∑ 𝑈св(𝑖св, 𝑟௔ሬሬሬ⃗ , 𝑟௕ሬሬሬ⃗ )ேсв
௜св

+ ∑ 𝑈угл൫𝑖угл, 𝑟௔ሬሬሬ⃗ , 𝑟௕ሬሬሬ⃗ , 𝑟сሬሬ⃗ ൯ +
ேугл

௜угл

+ ∑ 𝑈торс൫𝑖торс, 𝑟௔ሬሬሬ⃗ , 𝑟௕ሬሬሬ⃗ , 𝑟сሬሬ⃗ , 𝑟ௗሬሬሬ⃗ ൯ + ∑ 𝑈инв(𝑖инв, 𝑟௔ሬሬሬ⃗ , 𝑟௕ሬሬሬ⃗ , 𝑟сሬሬ⃗ , 𝑟ௗሬሬሬ⃗ )ேинв
௜инв

ேторс

௜торс
 +

+ ∑ ∑ 𝑈௩ௗ௪(𝑖, 𝑗, 𝑟௔ሬሬሬ⃗ , 𝑟௕ሬሬሬ⃗ )ே
௝வ௜

ேିଵ
௜ୀଵ + ∑ ∑ 𝑈элект(𝑖, 𝑗, 𝑟௔ሬሬሬ⃗ , 𝑟௕ሬሬሬ⃗ )ே

௝வ௜
ேିଵ
௜ୀଵ  , 

Первые четыре слагаемых представляют собой связанные взаимодействия, 

т.е. растяжение связей Uсв, углы связей Uугл и торсионный угол Uторс, обратное 

взаимодействие Uинв, а последние два слагаемых – не связанные взаимодействия, 

т.е. энергия Ван-дер-Ваальса Uvdw и электростатическая энергия 

Uelectrostatic. 𝑟௔ሬሬሬ⃗ , 𝑟௕ሬሬሬ⃗ , 𝑟сሬሬ⃗ , 𝑟ௗሬሬሬ⃗  – позиции атомов и частиц. Nсв, Nугл, Nторс и Nинв отражает 

общее количество соответствующих взаимодействий в системе; iсв, iугл, iторс и               

iинв – индекс взаимодействия соответствующего типа; i и j в Ван-дер-Ваальсовских 

и электростатических членах – индексы атомов, участвующих во взаимодействии. 

Главным достоинством методов молекулярной динамики является то, что 

они дают полное описание поведения атомов системы в различных условиях без 

(1.4) 
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необходимости делать допущения о механизмах и процессах, определяющих 

поведение и свойства материала. Методы молекулярного моделирования широко 

используются для понимания равновесных или неравновесных свойств множества 

физических систем [76, 78-81].  

В работе [82] методы молекулярной динамики были применены для 

исследования передачи нагрузки между включениями графена и молекулами 

полиэтилена. 

В работе [83] методы молекулярной динамики применили с целью изучения 

нанонаполнителей на основе углерода на кристаллизацию расплавов алканов. 

Авторы показали, что на кристаллизацию расплавов алканов существенное 

влияние оказывает форма нанонаполнителей. Например, углеродные нанотрубки  

вызывают более сильную кристаллизацию полимера по сравнению с углеродными 

наполнителями в форме листов. 

В работе [84] было изучено взаимодействие полимеров, которые содержат 

третичные аминогруппы, полимерные цепи которых имеют форму дендримеров. 

Методы молекулярной динамики были применены для расчета профилей 

свободной энергии и определения структурной стабильности образуемых 

полимеров. 

С другой стороны, ограничения по масштабу создают сложности при 

непосредственном прогнозировании макроскопических свойств материала. В 

основном моделирование с помощью методов молекулярной динамики 

направлено на исследование поведения отдельных элементов структур 

(нановолокон, наночастиц и т.д.). В этом случае полученных результатов 

недостаточно для прогнозирования макроскопического поведения и свойств 

материалов. Тем не менее, с ростом доступных вычислительных ресурсов методы 

молекулярной динамики позволяют включать все большее количество элементов 

структуры. Однако, несмотря на то, что сейчас возможно моделирование систем, 

содержащих более 1012 атомов (что соответствует структуре с линейными 

размерами около 10 мкм) [85], в большинстве случаев моделируемые структуры 
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не превышают сотни нанометров, что очень мало по сравнению с реальными 

молекулярными системами. 

Кроме того, время эволюции моделируемой системы очень мало по 

сравнению с временем эволюции реальных систем. Обычно все не связанные 

взаимодействия прерываются на определенном расстоянии, чтобы уменьшить 

требования к вычислительным ресурсам, хотя это понижает точность 

моделирования. Например, в системах, содержащих заряженные частицы, такое 

прерывание может привести к накоплению заряженных частиц в одном месте 

моделируемой системы [86]. 

Метод Монте-Карло 

Как уже было сказано, хотя методы молекулярной динамики дают 

детальное представление о молекулярной структуре материала и взаимодействиях 

частиц системы, они предъявляют высокие требования к вычислительным 

ресурсам.  

Метод Монте-Карло [87] – это стохастический метод, который генерирует 

случайный ансамбль частиц системы. Как указывает Раабе [88], метод Монте-

Карло включает в себя следующие шаги: 

1. выдвигается вероятностная или статистическая гипотеза о физической 

модели, которую требуется подтвердить или опровергнуть в ходе испытаний; 

2. выбранная модель решается путем стохастического численного 

эксперимента; 

3. проводится статистическая обработка полученных в результате 

численного эксперимента данных, на основании которой делаются выводы. 

В ансамбле с N атомами метод Монте-Карло предполагает создание новой 

конфигурации атомов путем произвольного или систематического перемещения 

одного атома из положения i в положение j. Из такого движения можно 

вычислить изменение конфигурации системы ΔH: 

𝛥𝐻 = 𝐻(𝑗) − 𝐻(𝑖) (1.5) 

где H(i) и H(j) – гамильтонианы, связанные с исходной и новой 

конфигурациями соответственно. Новая конфигурация затем оценивается в 
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соответствии со следующими правилами. Если 𝛥𝐻 < 0, то движение атомов 

приведет систему к более состоянию с более низкой энергией, что является 

энергетически выгодным положением. Следовательно, такое изменение системы 

принимается, и перемещенный атом остается в своем новом положении. Если 

𝛥𝐻 ≥ 0, изменение системы принимается только с определенной вероятностью 

𝑝௜→௝, которая задается формулой 

𝑝௜→௝ ∝ exp ൬−
𝛥𝐻

𝑘஻𝑇
൰ (1.6) 

где kB – постоянная Больцмана, Т – температура. 

Если новая конфигурация отклоняется, то система возвращается к 

предыдущему состоянию, после чего перемещается другой атом. 

Метод Монте-Карло рассматривает всю совокупность возможных 

энергетических состояний атомов в молекуле. Таким образом, можно найти самое 

энергетически выгодное пространственное расположение молекул. Стоит 

отметить, что метод Монте-Карло не рассматривает движение молекул, а 

вероятностные расположения молекулярной системы - статистический ансамбль с 

заданным распределением, где параметром распределения выступает 

температура. 

Недостатком данного метода является то, что его можно применить только 

к равновесным или близким к равновесным конфигурациям системы. Это 

обусловлено тем, что метод Монте-Карло рассматривает только такие варианты 

конфигурации системы, которые образуются статистический ансамбль, 

описываемый распределением Больцмана с температурой в качестве внешнего 

параметра. Принципиальным в определении молекулярной структуры является та 

точность, с которой можно рассчитать равновесие системы. Для одних систем, 

например протеинов, потенциальная поверхность имеет много 

слабоотличающихся минимумов. Это может привести к нахождению 

неправильной и, следовательно, неустойчивой конфигурации. Дополнительные 

проблемы возникают при попытках проследить временные шаги к иным 

конфигурациям [89].  
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1.3.2 Моделирование структур на мезоуровне 

Основной проблемой при моделировании наноматериалов - разрыв между 

моделированием отдельных структурных элементов на уровне атомов и 

макроскопическими свойствами, которые определяются поведением групп 

структурных элементов. Моделирование на наноуровне не позволяет проводить 

прямой анализ свойств наноматериалов. Кроме того, сложную задачу 

представляет из себя перевод большого объема данных, которые генерируются 

при моделировании на наноуровне, в физические параметры материала, которые 

определяют его поведение на макроуровне. Эту проблему можно решить путем 

разработки мезоуровневых моделей. 

На этом уровне система все еще слишком мала, чтобы ее можно было 

рассматривать на макроуровне, но слишком большая для эффективного 

моделирования с использованием наноуровневых методов. Мезоуровень может 

быть определен как промежуточный уровень, при котором возникают новые 

явления с их собственными характерными временными масштабами [90]. 

Стандартная стратегия перехода от наноуровнего к мезоуровневому методу – 

группирование атомов в более крупные объекты, называемых объединенными 

атомами или суператомами [91, 92].  

Мезоуровневые модели обеспечивают связь между описанием структуры на 

нано- и макроуровнях. Такие модели обычно разрабатываются с использованием 

результатов моделирования на наноуровне и экспериментальных результатах. 

Моделирование на мезоуровне может быть выполнено для тех систем, которые 

содержат несколько элементов микро- или наноструктуры. Это дает возможность 

выделить структурные особенности, чтобы установить свойства материала на 

макроуровне. 

Разработка моделей структуры на мезоуровне включает следующие шаги: 

1. определение коллективных степеней свободы, которые относятся к 

изучаемому явлению и свойствам материала; 
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2. разработка набора правил, которые определяют поведение коллективных 

степеней свободы. Разработанный набор правил основан на результатах 

моделирования на наноуровне и/или экспериментальных данных; 

3. разработка набора правил, который описывает изменение свойств 

элементов системы в зависимости локальных механических напряжений и 

термодинамических условий; 

К основным методам моделирования на мезоуровне относятся методы 

Броуновской динамики, диссипативной динамики частиц,  решеток Больцмана,  

теории Гинзбурга-Ландау, метод самогласованного поля. В данных методах 

система обычно моделируется с помощью описания поля или микроскопических 

частиц, которые неявно содержат описание молекул. Таким образом, указанные 

методы способны моделировать более крупные структуры по сравнению с 

методами наноуровня. В дополнение к указанным методам применение находят 

также методы, основанные на теории фазового поля: метод Кана-

Иллиарда/Броуновской динамики [93-96] и теория самосогласованного 

поля/функционала плотности [97, 98]. Данные теории позволяют моделировать 

некоторые структурные особенности материалов, требуя небольшие 

вычислительные мощности. Кроме того, они составляют основу 

термодинамического анализа устойчивости дисперсии наночастиц в полимерной 

системе. Например, в работах [93, 94] Балаш разработал гибридный метод на 

основе методов Кана-Иллиарда и Броуновской динамики для моделирования 

ансамблей наночастиц в полимерных смесях. В разработанной модели фазовое 

разделение полимерной смеси описывается с помощью модели Кана-Хиллиарда, а 

движение наночастиц определяется с помощью броуновской динамики. Метод 

Кана-Иллиарда/Броуновской динамики применялся для моделирования ансамбля 

частиц с различными геометриями (наносфер [99], наностержней [93, 94] в 

двойных или тройных [95, 100, 101] полимерных смесях. 

Метод броуновской динамики 

Метод броуновской динамики похож на методы молекулярной                

динамики [102], но с введением нового допущения: явное описание молекул 
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растворителя, используемых в молекулярной динамике, заменяется их 

объединением в общую непрерывную фазу. Кроме того, внутренние движения 

молекул обычно игнорируются, что увеличивает возможное время эволюции 

моделируемой системы до микросекунд, в то время как для методов 

молекулярной динамики масштаб по времени ограничен несколькими 

наносекундами. Поэтому метод броуновской динамики особенно полезен для 

систем, где имеется большой промежуток времени, регулирующий движение 

различных компонентов. Таким образом, силы, действующие на частицы 

системы, могут быть записаны следующим образом: 

𝐹௜(𝑡) =  ෍ 𝐹௜௝
஼ −  𝛾𝑝௜ +  𝜎𝜁௜(𝑡),

ே

௝ஷ௜

 (1.7) 

где 𝐹௧௝
஼  – суммарная сила, действующая на частицу j со стороны частицы i; 

𝑝௜ – импульс частицы; 𝜁௜(𝑡) – Гауссовский шум; 𝛾, 𝜎 – постоянные, являющиеся 

характеристиками системы. Одним из следствий этого приближения является то, 

что законы сохранения энергии и импульса в данном случае не сохраняются, что 

означает, что макроскопическое поведение системы не будет гидродинамическим. 

Кроме того, пренебрегают влиянием одной молекулы растворенного вещества на 

другую через поток молекул растворителя. Таким образом, броуновская динамика 

может воспроизводить только диффузионные свойства, но не свойства 

гидродинамического потока, так как модель не подчиняется уравнениям Навье-

Стокса. 

Метод диссипативной динамики частиц 

Метод диссипативной динамики частиц был первоначально разработан 

Хугербрюгге и Кулманом  [103]. Он может моделировать как ньютоновские, так и 

неньютоновские жидкости, в том числе полимерные расплавы и смеси на 

микроскопических длинах и временных масштабах. Базовым элементом модели в 

данном случае является не один атом или молекула, а ансамбль молекул (далее – 

частица). 

Частицы в диссипативной динамике частиц описываются через их массу Mi, 

позицию ri и момент pi. Взаимодействие между двумя частицами i и j может быть 

определено как сумма консервативных 𝐹௜௝
஼, диссипативных 𝐹௜௝

஽ и случайных 𝐹௜௝
ோ 

сил [104-106]: 
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 𝐹௜௝ = 𝐹௜௝
஼ + 𝐹௜௝

஽ + 𝐹௜௝
ோ, (1.8) 

𝐹௜௝
஼ = П଴𝜔஼൫𝑟௜௝൯𝑒௜௝, (1.9) 

𝐹௜௝
஽ = − 𝛾𝜔஽൫𝑟௜௝൯൫𝑒௜௝𝑝௜௝൯𝑒௜௝, (1.10) 

𝐹௜௝
ோ =  𝜎𝜁௜௝𝜔ோ൫𝑟௜௝൯𝑒௜௝, (1.11) 

где П଴ – постоянная, зависящая от степени возможного уплотнения потока; 𝛾 – 

коэффициент трения; 𝑟௜௝ – координаты частицы; 𝑝௜௝ – импульс частицы; 𝜎 – 

амплитуда шума; 𝜁௜௝ – случайный шум; 𝜔஼ , 𝜔஽ , 𝜔ோ – весовые коэффициенты; 𝑒௜௝  – 

безразмерная координата  [106].  

В то время как потенциалы взаимодействия в молекулярно-динамических 

методах являются полиномами высоких степеней расстояния rij между двумя 

частицами, в диссипативной динамике частиц потенциалы уменьшаются, чтобы 

аппроксимировать эффективный потенциал в масштабах микроскопической 

длины. Форма консервативной силы, в частности, выбирается так, чтобы линейно 

убывать с ростом rij. Таким образом, суммарная сила 𝐹௜(𝑡), действующая на 

частицу i в момент времени t будет равна 

𝐹௧(𝑡) = ෍ 𝐹௜௝
஼ +

௝ஷ௜

෍ 𝐹௜௝
஽ +

௝ஷ௜

෍ 𝐹௜௝
ோ ,

௝ஷ௜

 (1.12) 

где 𝐹௜௝
஼ – потенциальные силы; 𝐹௜௝

஽ – диссипативные силы; 𝐹௜௝
ோ – случайные силы.  

Поскольку закон сохранения импульса выполняется, а силы являются 

парными, макроскопическое поведение частиц подчиняется уравнениям Навье-

Стокса. Однако закон сохранения энергии не выполняется из-за присутствия 

диссипативных и случайных сил.  

В работе [107] метод диссипативной динамики частиц был применен для 

моделирования пространственного расположения частиц в полимерных 

нанокомпозитах. Авторы показали зависимость сил, действующих в системе, от 

количества, вида упаковки и формы наполнителя (рассматривались частицы 

сферической и несферической формы). На рисунке 1.3 представлены результаты 

численного моделирования. 



39 

 

Рисунок 1.3 – Моделирование упаковки частиц наполнителя в полимерном 

нанокомпозите 

На рисунках 1.3а и 1.3б частицы наполнителя имеют несферическую 

форму; плотность упаковки имеет значение 0,58 для рисунка 1.3а и 0,73 для 

рисунка 1.3б. На рисунках 1.3в, 1.3г и 1.3д частицы наполнителя обладают 

несферической и сферической формой; плотность упаковки имеет значения 0,72, 

0,68 и 0,71 соответственно. 

В работе [108] метод диссипативной динамики частиц был использован для 

исследования влияния на скорость осаждения частиц, защищенных полимерной 

оболочкой, соотношения концентраций сополимеров и растворителя, 

растворимости сополимера, времени перемешивания. На рисунке 1.4 

представлена эволюция системы, которая содержит растворитель, молекулы 

сополимера и наночастицы растворенного вещества. 

 

Рисунок 1.4 – Динамика обволакивания наночастиц с сополимером: голубым 

цветом обозначены наночастицы; красным – мономер 1; серым – мономер 2 

Диссипативная динамика частиц имеет несколько преимуществ по 

сравнению с молекулярно-динамическими методами, например, для 

моделирования гидродинамического поведения системы требуется намного 

меньше частиц из-за большего размера частиц. Кроме того, его методика расчета 

сил позволяет делать более длительные шаги по времени. 
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Метод решеток Больцмана 

Метод решеток Больцмана [109] – еще один метод, который применяется 

для моделирования динамики в растворе. Метод решеток Больцмана основан на 

использовании клеточного газового автомата, который состоит из регулярной 

решетки с частицами, расположенными на узлах. Для клеточного газового 

автомата определен набор булевых переменных ni(x, t) (i = 1,..., M), описывающих 

перенос вещества, где M – число направлений скоростей частиц в каждом узле. 

Таким образом, уравнение клеточного газового автомата выглядит следующим 

образом:  

𝑛௜(𝑥 + 𝑒௜ , 𝑡 + 1) =  𝑛௜(𝑥, 𝑡) + 𝛺௜൫𝑛(𝑥, 𝑡)൯,  

𝑖 = (0,1, … , 𝑀) 
(1.13) 

где ei  – скорость частицы. Каждый шаг по времени может быть разделен на 

два подшага: поток, в котором каждая частица перемещается к ближайшему узлу 

в направлении своей скорости и столкновение, которое происходит, когда 

частицы, достигшие узла, взаимодействуют друг с другом, а затем изменяют 

направления своих скоростей. 

Главной особенностью метода решеток Больцмана является замена 

переменных ni функциями распределения частиц 𝑓௜ = 〈𝑛௜〉, где 〈    〉 – среднее 

значение ансамбля частиц, и пренебрежение движением отдельной частицы и 

взаимодействиями между двумя частицами в уравнении движения. Существует 

несколько путей, которыми можно получить уравнение решеток Больцмана либо 

из дискретной модели скорости, либо из кинетического уравнения Больцмана. 

Например, на основе дискретного кинетического уравнения для 

многокомпонентного потока уравнение решеток Больцмана может быть выражено 

как 

𝑓௜
ఙ(𝑥 + 𝑒௜∆𝑥, 𝑡 + ∆𝑡) − 𝑓௜

ఙ(𝑥, 𝑡) = 𝛺௜൫𝑓௜
ఙ(𝑥, 𝑡)൯, 

𝑖 = (0,1, … , 𝑀; 𝜎 = 1,2 … , 𝑆) 
(1.14) 

где левая половина уравнения описывает изменения функции 

распределения в связи со свободным движением частиц, а правая половина 

содержит функцию столкновения Ω, которая описывает изменения, связанные со 
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попарным столкновением частиц, и, в свою очередь, может быть приведена к 

линейной форме Батнагара-Гросса-Кука:  

𝛺௜൫𝑓௜
ఙ(𝑥, 𝑡)൯ =

1

𝜏ఙ
ቀ𝑓௜

ఙ(𝑥, 𝑡) − 𝑓௜
ఙ,рав(𝑥, 𝑡)ቁ, 

𝑖 = (0,1, … , 𝑀; 𝜎 = 1,2 … , 𝑆) 

 

(1.15) 

где 𝜏ఙ = 𝜆ఙ/∆𝑡 – безразмерная постоянная времени релаксации 

столкновения компонента σ жидкости, ei – вектор скорости решетки, индекс i 

представляет собой направление скорости решетки, 𝑓௜
ఙ(𝑥, 𝑡) – функция 

распределения частиц компоненты σ со скоростью ei вдоль направления i в 

решетке x в момент времени t, а 𝑓௜
ఙ,рав(𝑥, 𝑡) – соответствующая равномерная 

функция распределения. 

В методе решеток Больцмана термодинамическое поведение системы может 

быть описано следующим образом: 

𝑈(𝜑) = 𝑈ГЛ(𝜑) + ∑ 𝑈௜(𝜑)ே
௜ୀଵ , (1.16) 

где UГЛ(𝜑) – свободная энергия Гинзбурга-Ландау, а Ui(𝜑) – потенциал, 

который описывает парное взаимодействие между i-й частицей и окружающей 

жидкостью:  

𝑈ГЛ(𝜑) = න 𝑑𝑟 ൬−
𝜏

2
𝜑ଶ +

𝑢

4
𝜑ସ +

𝑘

2
|∇𝜑|ଶ൰, (1.17) 

где слагаемое  
௞

ଶ
|𝛻𝜑|ଶ представляет величину свободной энергии, которая 

необходима для формирования взаимодействия жидкость-жидкость, а u>0 и k>0 – 

феноменологические параметры. Если τ>0, 𝑈ГЛ(𝜑) описывает только однородную 

фазу, если τ<0, он дает двух- или многофазную систему. 

𝑈௜(𝜑) = න 𝑑𝑟 𝑉଴𝑒
ି൬

|௥ି௦೔|
௥బ

൰
(𝜑(𝑟) − 𝜑(𝑠௜))ଶ, 

(1.18) 

где si – позиция i-й частицы, N – общее количество частиц. Постоянная V0>0 

характеризует силу парного взаимодействия, а r0 показывает его расстояние. 

Метод решеток Больцмана целесообразнее всего применять для описания 

систем, которые не находятся в термодинамическом равновесии. Уравнение 

Больцмана используется для исследования теплопереноса и электрического 
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заряда в газах и жидкостях, из него можно вывести такие свойства, как эффект 

Холла, электропроводность, теплопроводность и вязкость. Уравнение применимо 

для разреженных систем, где время взаимодействия между частицами мало 

(гипотеза молекулярного хаоса). 

Важным преимуществом метода решеток Больцмана является возможность 

внесения в численную модель микроскопических физических взаимодействий 

частиц жидкости. Метод решеток Больцмана может учитывать взаимодействие 

между частицами жидкости и моделировать микромасштабный механизм 

гидродинамического поведения.  

Однако, его главным недостатком является то, что он может привести к 

физически необоснованным результатам, например, в случае высокой степени 

взаимодействия между частицами. 

Метод Гинзбурга-Ландау 

Метод Гинзбурга-Ландау представляет собой метод для моделирования 

структурной эволюции фазового разделения в полимерных смесях. Он основан на 

уравнении нелинейной диффузии Кана-Иллиарда-Кука для бинарной смеси и 

относится к более общим моделям фазового поля и реакционно-диффузионных 

моделей [110, 111]. Одним из способов упрощения данного метода — это 

использование уравнения нелинейной диффузии Кана-Иллиарда-Кука. Данное 

уравнение получено при следующем допущении: концентрации атомов, которые 

быстро меняются, заменяются на переменное поле усредненных значений 

избыточных концентраций атомов, которое меняется плавно. Данный способ 

используется для изучения влияния включений на расслаивание полимерной 

смеси и неравномерности полимерных нанокомпозитов, а также твердых тел, 

которые содержат включения [112-114]. 

Для несжимаемой бинарной смеси полимеров уравнение движения можно 

записать следующим образом: 

𝜕𝜑(𝑟, 𝑡)

𝜕𝑡
= ∇ ∙ M∇

δU[φ(r, t)]

δφ(r, t)
+ ζ(r, t), 

(1.19) 
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Где ζ(r, t) – тепловые помехи, U – свободная энергия, а подвижность М 

может зависеть от порядка параметра 𝜑. Для бинарной смеси полимеров: 

𝑈[𝜑(𝑟)]

𝑘஻𝑇
= න 𝑑𝑟 ቈ

𝑈ிு[𝜑(𝑟)]

𝑘஻𝑇
+ 𝑘(𝜑)|∇𝜑(𝑟)|ଶ቉, 

(1.20) 

где UFH(𝜑) – энергия смеси Флори-Хиггинса: 

𝑈ிு[𝜑(𝑟)]

𝑘஻𝑇
=

𝜑

𝑁஺
𝑙𝑛𝜑 +

(1 − 𝜑)

𝑁஻
ln(1 − 𝜑) + 𝜒𝜑(1 − 𝜑) (1.21) 

где χ является параметром энтальпического взаимодействия между двумя 

полимерными компонентами. NA и NB – количество сегментов в полимерах А и B 

соответственно. Модель Флори-Хиггинса имеет критическую точку                                        

𝜑௖ = 𝑁஻
ଵ ଶ⁄

/(𝑁஻
ଵ ଶ⁄

+ 𝑁஺
ଵ ଶ⁄

) и 𝜒௖ = (𝑁஻
ଵ ଶ⁄

+ 𝑁஺
ଵ ଶ⁄

)ଶ𝑁஻
ଵ ଶ⁄

/2𝑁஺𝑁஻. Если система 

смешивается при критической концентрации, когда χ > χc, то она является 

несмешиваемой. 

В работе [112] было изучено влияние нанонаполнителя на расслаивание 

полимерной системы. Вычислительные эксперименты показали, что при сильном 

взаимодействии нанонаполнителя с аэрогельным блоком, аэрогельные блоки 

начинают собираться в агрегаты. Таким образом, образуются полимерные 

островки, т.е. начинается расслоение системы. В работе [113] авторы пришли к 

аналогичным выводам. 

Метод самосогласованного поля 

Данный метод является еще одним из подходов к исследованию наносистем 

и неоднородностей твердых тел, явлений агрегации [115-117]. Здесь состояние 

отдельной частицы сложной системы (атомного ядра, атома, раствора, молекулы 

и т.д.) определяется усредненным полем, которое создается всеми остальными 

частицами. Таким образом состояние каждой отдельной части системы 

согласуется с состояниями остальных частей. В этом случае основные физические 

величины получают как частный случай свободной энергии системы. Оператор 

Гамильтона решается с учетом положений теории флуктуаций Гаусса. 

Построение самосогласованного поля может осуществляться методом Хартри-

Фока или прямым вариационным методом. Стоит отметить, что вычисления с 
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применением метода самосогласованного поля требовательны к ресурсам, 

особенно при расчете сложных атомов. Для них применяется другой метод –

Томаса-Ферми. Обобщение метода Хартри-Фока, в котором учитываются 

волновые функции пар частиц, является метод Хартри-Фока-Боголюбова. 

В работе [116] авторами было исследовано влияние на процесс адсорбции 

активного вещества на поверхность погруженного в раствор цилиндра длины 

цепи полимера и его концентрации. Авторами было показано, что в процессе 

адсорбции длина полимерной цепи увеличивается при увеличении радиуса 

обволакиваемого тела, однако у увеличения полимерной цепи есть предел. 

1.3.3 Модели, описывающие пористые тела 

Многие природные объекты, включая гели, обладают формой, которую 

невозможно описать геометрическими объектами [118]. Главным свойством, 

которое определяет их форму, является самоподобие. Такие объекты похожи сами 

на себя на разных масштабах. Такие объекты принято называть фракталами [119, 

120]. Параметры таких объектов и условия их образования таковы, что основной 

вклад в перенос частиц дает диффузия.  

Методы, позволяющие описывать образование таких объектов, моделируют 

агрегацию глобул или других частиц, составляющих структуру аэрогеля и 

относятся к методам моделирования на мезоуровне. По способу агрегации частиц 

при образовании структуры их можно разделить следующим образом: 

Агрегация "частица – кластер" (particle-cluster aggregation, PCA) 

В данной группе методов центр кластеризации (единичный кластер, 

частица, глобула) помещается на поле генерации, а остальные частицы (глобулы 

или более крупные образования) зарождаются в случайной точке на поле, где и 

начинается траектория их движения. Зарождение частиц может происходит 

только внутри области, ограниченной радиусом зарождения частиц. 

Когда частица сталкивается с другой частицей или центром кластеризации, 

происходит агрегация, и частица становится частью кластера. 

Траектория движения частица может проходить в пределах области, 

которая задается радиусом уничтожения. Когда частица выходит за пределы 
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данной области, частица уничтожается. Данный шаг способствует увеличению 

скорости выполнения алгоритма. 

Группа методов "частица-кластер" позволяет выбрать путь, по которому 

движется частица. Классифицируя по данному признаку, можно выделить два 

метода: метод агрегации, ограниченной диффузией (Diffusion-limited aggregation, 

DLA), и баллистическая агрегация частица – кластер (Ballistic particle-cluster 

aggregation, BPCA). 

В методе DLA моделируется траектория движения частицы, обусловленная 

диффузией. Частица появляется в случайном месте внутри области зарождения и 

двигается хаотично, меняя направление движения на каждом шаге своего пути 

[121]. DLA является простейшим методом, который описывает образование 

фрактальных структур (таких, как аэрогели). Он был предложен Виттеном и 

Сандерсом в 1981 году [122]. 

Метод описывает правила движения частиц, которые позволяют 

моделировать рост кластера. Следует отметить, что данный метод не 

рассматривает процессы образования самих частиц, а только их агрегацию. 

Преимущество метода DLA состоит в том, что он позволяет получить 

структурные данные геля - его топологию и строение, чего лишены 

макроскопические подходы [123, 124]. 

Одним из возможных вариантов метода DLA является метод диффузии, 

ограниченной реакцией (reaction-limited aggregation, RLA). Он отличается от DLA 

тем, что агрегация частиц зависит от заданных условий и не происходит при 

каждом столкновении частиц. 

Метод BPCA похож на DLA. Его отличие от метода DLA заключается в 

траектории движения частицы: в методе BPCA частица, зародившись, движется 

прямолинейно в случайно выбранном направлении до столкновения с другой 

частицей и последующей агрегацией. Данный шаг уменьшает требование к 

вычислительным ресурсам, так как направление движения выбирается один раз, а 

частица агрегируется или выходит за границы радиуса уничтожения намного 

быстрее. Полученная с помощью данного метода структура является более 
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плотной по сравнению со структурой, полученной методом DLA, т.к. частица 

движется прямолинейно, а не моделирует броуновское движение, которое вносит 

большую разветвленность в структуру. 

Агрегация кластер – кластер (cluster-cluster aggregation, CCA) 

Методы частица-кластер находят широкое применение. Однако они плохо 

подходят для моделирования таких структур, как аэрогели [125]. Особенность 

группы методов "агрегация кластер-кластер" состоит в том, что все частицы 

(глобулы или кластеры) помещаются на поле сразу. Все частицы движутся внутри 

поля. При столкновении друг с другом частицы агрегируются в один кластер, 

который также движется и может агрегировать с другими кластерами [126]. Так 

происходит до тех пор, пока все частицы не агрегируют в единый кластер.  

Как и в методах частица-кластер, может быть задано диффузионное и 

баллистическое движения частиц. 

В случае диффузионного движения (метод кластер-кластерной агрегации, 

ограниченной диффузией – Diffusion-limited cluster aggregation, DLCA) 

направление движения частицы выбирается случайно на каждом шаге пути.  

В случае баллистического движения (метод баллистической агрегации 

кластер-кластер – Ballistic cluster-cluster aggregation, BCCA) каждая частица 

(глобула, кластер) изначально имеет одинаковую скорость и случайно выбранное 

направление движения. Когда две частицы сталкиваются, то вычисляются новая 

скорость и направление, определяемые их массами (количеством глобул в 

кластере) и скоростями с помощью закона сохранения импульса . 

Агрегация "частица – кластер" с несколькими центрами (multi particle-

cluster aggregation, MultiPCA – MPCA) 

Особенность данной подгруппы заключается в том, что она является 

переходной между агрегацией частица – кластер и кластер – кластер. Все методы, 

входящие в подгруппу PCA, можно реализовать со множеством центров 

кластеризации. 
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Использование подходов BPСA и BСCA для моделирования аэрогелей и 

подобных им структур ограничено в связи с допущением о линейной траектории 

движения кластеров, что может привести к их некорректному размещению. 

На рисунке 1.5 представлены трехмерные пористые структуры, полученные 

с помощью методов DLA, BPCA и DLCA [127]: 

   

а б в 

Рисунок 1.5 – Пористые структуры, полученные методами                              

DLA (а), BPCA (б) и DLCA (в) 

Методы агрегации частиц позволяют получить адекватную модель 

структуры аэрогеля. Кроме того, эти методы дают широкие возможности для 

внесения различных модификаций, а также для внесения элементов из других 

методов, например, из методов молекулярной динамики [53, 125]. Наиболее часто 

для моделирования структуры в  таких системах, как аэрогель, применяют методы 

кластер кластерной агрегации, ограниченной диффузией (DLCA) и кластер-

кластерной агрегации, ограниченной реакцией (Reaction-limited cluster aggregation, 

RLCA). 

Клеточно-автоматные модели 

Наиболее распространенным способом реализации методов агрегации 

частиц является их реализация с помощью клеточно-автоматных моделей. 

Клеточный автомат – это подход к моделированию, который рассматривает 

объект моделирования как регулярную структуру двоичных конечных автоматов, 

которые находятся в одном из конечного множества состояний, и имеют 

одинаковые правила перехода, выраженные в виде функций от состояний 

соседних автоматов.  
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При моделировании с помощью клеточных автоматов пространство, в 

котором происходит моделирование, разбивается на решетку, состоящую из 

клеток (клеток). Каждая клетка в каждый момент времени имеет одно из 

определенных состояний. Состояние клетки задается в соответствии с набором 

правил. Клеточные автоматы позволяют задавать поведение сложной 

динамической системы с помощью локальных правил, что может упростить 

разработку модели и снизить требования к вычислительным ресурсам. Кроме 

того, в клеточно-автоматные модели легко можно вносить модификации, что 

существенно увеличивает их гибкость и универсальность. 

1.3.4 Прогнозирование теплопроводности аэрогелей 

Теплопроводность является одним из наиболее важных свойств аэрогеля. 

Передача тепла в пористых средах таких, как аэрогель, описывается уравнением 

теплопроводности: 

∇𝑞⃗ + Ф =  𝜌 ∙ 𝑐 ∙
డ்

డ௧
, (1.22) 

где q – плотность теплового потока, ρ – плотность, с – удельная теплоемкость, Ф – 

источник теплоты, Т – локальная температура. Данное уравнение выражает закон 

сохранения энергии и уравновешивает тепловые потоки через границы конечного 

объема. 

𝑞⃗ =  − 𝜆∇𝑇, (1.23) 

где λ – трехмерный тензор теплопроводности. Данное уравнение является законом 

Фурье, который говорит, что плотность теплового потока пропорциональная 

локальному градиенту температуры и определяет теплопроводность λ. Источник 

теплоты Ф описывает, например, влияние фазовых переходов или сорбционных 

процессов внутри аэрогеля, а также получение или потери, обусловленные 

термическим излучением. Термическое излучение имеет особое значение, т.к. его 

необходимо учитывать при теплопередаче в аэрогелях из диоксида кремния. 

Источник теплоты, описывающий термическое излучение, выражается 

следующей формулой: 

Ф =  ∇𝑞⃗௥, (1.24) 
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где qr – плотность теплового потока излучения, который является решением 

уравнения лучистого теплопереноса. Для изотропного аэрогеля в том случае, если 

теплоперенос зависит только от локального градиента температуры, уравнение 

теплопроводности можно привести к виду 

∇𝑇 =  
ଵ

௔
∙

డ்

డ௧
, (1.25) 

где a = λ/(ρ∙c). В этом случае экспериментально определенная теплопроводность 

является характеристикой материала аэрогеля и не зависит от условий ее 

измерения. В случае аэрогелей теплопередача через его твердую и газовую фазы 

на макроскопическом масштабе соответствует закону Фурье. Однако, для расчета 

радиационного теплопереноса необходимо различать простой случай 

диффузионного радиационного теплообмена, для которого все еще применим 

закон Фурье, и случай сложного нелокального радиационного теплообмена. Из-за 

малого размера пор в структуре аэрогеля, конвективный теплоперенос не должен 

учитываться даже в случае экстремальных условий. 

В большинстве случаев теплоперенос внутри структуры аэрогелей 

основывается на 3 механизмах: теплоперенос в твердой структуре, теплоперенос в 

газовой фазе и лучистый теплоперенос.  

Теплоперенос в твердой структуре 

Теплоперенос в твердой структуре аэрогеля зависит от структурных 

характеристик, связности и химического состава аэрогеля. Тепло переносится 

диффундирующими фононами через структуру аэрогеля, в которой средняя длина 

свободного пробега фонона намного ниже размеров первичной глобулы. Внутри 

первичных глобул теплопроводность является характеристикой материала 

аэрогеля и описывается моделью Дебая [128]: 

𝜆଴(𝑇) =  
ଵ

ଷ
𝜌଴ ∙ 𝑐௩(𝑇) ∙ 𝑙௣௛(𝑇) ∙ 𝑣଴(𝑇), (1.26) 

где λ0 – теплопроводность твердой структуры аэрогеля, ρ0 – плотность материала 

аэрогеля, сv – объемная теплоемкость, lph – усредненная по частоте длина 

свободного пробега фонона, v0 – средняя скорость упругих волн в материале 

аэрогеля. 
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При температурах выше 100 К влияние морфологии на теплопроводность 

твердой структуры может быть учтена с помощью не зависящего от температуры 

геометрического фактора G [129, 130]: 

𝜆௦(𝑇) = 𝐺(𝜌) ∙ 𝜆଴(𝑇), (1.27) 

где G – зависящий от плотности коэффициент, который учитывает наличие 

тупиковых ветвей в структуре аэрогеля, увеличение удельной теплоемкости, 

вызванное увеличением площади удельной поверхности, извилистые ветви вдоль 

градиента температуры и структуру теплового потока в области соединения 

между первичными глобулами. 

Зависимость теплопроводности твердой фазы от плотности аэрогеля может 

быть описана с помощью перколяционной теории [131]: 

൜
𝜆௦(𝑇) = 𝑐𝑜𝑛𝑠𝑡 ∙  (𝑓 − 𝑓௖)ఈ  при 𝑓 ≥ 𝑓௖

𝜆௦(𝑇) = 0 при 𝑓 ≤ 𝑓௖
 (1.28) 

где f – доля твердой фазы аэрогеля от его общего объема, fc – порог перколяции 

доли твердой фазы аэрогеля от его общего объема, α – степень. Для аэрогелей 

значение fc близко к 0.  

Для пористой среды, если допустить верность модели диффузии фононов, 

теплопроводность твердой структуры аэрогеля может быть получена по 

следующей формуле [132]: 

𝜆௦(𝑇) =  𝜆଴ ∙
𝜌

𝜌଴
∙

𝑣

𝑣଴
, (1.29) 

где v – скорость звука в исследуемом пористом образце, v0 – скорость звука в 

материале пористого тела, ρ – кажущаяся плотность, ρ0 – истинная плотность. 

Теплоперенос в газовой фазе аэрогеля 

Поры аэрогеля имеют небольшой размер, из чего следует, что теплоперенос 

в газовой фазе внутри структуры аэрогеля меньше по сравнению с 

теплопереносом в свободном газе. Таким образом, аэрогель может иметь 

теплопроводность ниже теплопроводности воздуха (0,026 Вт/(м∙К) при 

нормальных условиях. 
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Теплоперенос в газовой фазе характеризуется числом Кнудсена Kn, которое 

является отношением средней длины свободного пробега молекул газа lg и 

эффективного размера пор D: 

Kn =  
𝑙௚

𝐷
 (1.30) 

При Kn >> 1: средний размер пор существенно ниже, чем средняя длина 

свободного пробега молекул газа. В этом случае молекулы газа сталкиваются 

преимущественно с твердым каркасом аэрогеля и вклад газовых молекул в 

результирующее значение коэффициента теплопроводности пропорционально их 

количеству, т.е. давлению газа. 

При Kn << 1: средняя длина свободного пробега молекул газа намного 

меньше, чем средний размер пор. Молекулы газа сталкиваются преимущественно 

друг с другом, что является классическим случаем диффузионного теплопереноса 

[133]. Результирующий вклад молекул газа в коэффициент теплопроводности 

равен коэффициенту теплопроводности свободного газа. 

При Kn ≈ 1: молекулы газа сталкиваются как друг с другом, так и с твердым 

каркасом аэрогеля.  

Все три случая могут описаны с помощью следующей формулы[134]: 

𝜆௚൫𝑝௚, 𝑇൯ =
П ∙ 𝜆௚,଴(𝑇)

1 + 2𝛽(𝑇)
𝑙௚(𝑇)

𝐷

=
П ∙ 𝜆௚,଴(𝑇)

1 + 2𝛽(𝑇)Kn(𝑇)
=

П ∙ 𝜆௚,଴(𝑇)

1 +
𝑝ଵ ଶ⁄ (𝑇)

𝑝௚

 
 

(1.31) 

где П – мезо- и макропористость аэрогеля, β – коэффициент, зависящий от 

типа газа и температуры, 𝑝ଵ ଶ⁄  – давление газа, при котором теплопроводность 

равна половине от 𝜆௚,଴, 𝜆௚,଴ – теплопроводность несжатого свободного газа. 

Лучистый теплоперенос 

Характер лучистого теплопереноса внутри аэрогеля, т.е., является ли он 

диффузионным или не диффузионным, зависит от оптической плотности 

конкретного типа аэрогеля или, точнее, оптической плотности слоя аэрогеля τ с 

его геометрической толщиной d [135]: 

𝜏(𝛬) =  
𝑑

𝑙௣௛௧
=  𝐸∗(𝛬) ∙ 𝑑 = 𝑒∗(𝛬) ∙ 𝜌 ∙ 𝑑 (1.32) 
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где E*(Λ) – эффективный коэффициент экстинкции, lpht – средняя длина 

свободного пробега фотонов при длине волны Λ. Следовательно, оптическая 

плотность является статистической величиной, характеризующей то, как часто 

фотон со средней длиной свободного пробега lpht взаимодействует с материалом 

на заданном расстоянии d. Удельный эффективный коэффициент экстинкции e* 

зависит от длины волны и является характеристикой материала, т.е., зависит от 

химического соединения и структуры среды. 

В случае аэрогелей с высокой оптической плотностью (большинство 

органических и углеродных аэрогелей) лучистый теплоперенос может быть 

описан с помощью диффузии фотонов. Фотоны взаимодействуют на короткой 

дистанции (по сравнению с размерами аэрогеля) с твердым каркасом аэрогеля. 

Диффузия фотонов может быть описана по аналогии с диффузией фононов: 

𝑞௥ =  − 𝜆௥(𝑇)∇𝑇 = −
16

3
∙

𝑛ଶ𝑇௥
ଷ

𝜌 ∙ 𝑒ோ
∗ (𝑇)

∇𝑇 
(1.33) 

где 𝜆௥(𝑇) – лучистая теплопроводность, n – эффективный показатель 

преломления, ρ – плотность, 𝑒ோ
∗ (𝑇) – зависящий от температуры удельный 

эффективный коэффициент экстинкции, Tr – средняя температура. 

Результирующая теплопроводность аэрогелей 

Общая эффективная теплопроводность аэрогеля (λeff), представляет собой 

сумму теплопереносов через газовую фазу материала (λg), твердую фазу (λs) и 

лучистый перенос тепла (λr): 

𝜆௘௙௙(𝑇, 𝑝௚) =  𝜆௚(𝑇, 𝑝௚) + 𝜆௦(𝑇) + 𝜆௥(𝑇) (1.34) 

Рассмотренные теоретические зависимости были использованы при 

разработке модели прогнозирования теплопроводности кремний-резорцинол-

формальдегидных и кремний-углеродных аэрогелей. 

1.3.5 Прогнозирование механических свойств аэрогелей 

Аэрогели обладают относительно плохими механическими свойствами. 

Экспериментальные исследования показали, что модуль Юнга аэрогелей может 

падать до 4 порядков по сравнению с со сплошным телом из того же материала 

[136-139].  
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Зависимость механических свойств аэрогелей от их структуры до сих пор 

остается не до конца изученной из-за их неупорядоченной структуры и 

ограниченности измерительных средств [140, 141]. В работах [138, 142-144] было 

установлено, что механические свойства аэрогеля напрямую зависят от его 

плотности. Одним из основных механических свойств материалов, является  

модуль Юнга [145]. В работе [144] было показано, что для высокопористых 

материалов верно следующее соотношение между модулем Юнга и 

относительной плотностью: 

𝐸 ∝ 𝜌௠, (1.35) 

где 𝐸 – модуль Юнга пористого тела, 𝜌 – относительная плотность, m – 

степень. Такая зависимость модуля Юнга от пористости характерна для всех 

самоподобных тех, к числу которых относятся и аэрогели [146]. 

Степень m рассчитывается с использованием экспериментальных данных и 

принимает различные значения для разных диапазонов относительной плотности 

и материалов. В работе [147] значение m принимается равным 2. На практике эта 

величина, как правило, принимает более высокие значения. Например, для 

кремниевых аэрогелей значения  m лежат в диапазоне от 2,97 до 3,8 [136, 137, 139, 

148], а для резорцинол-формальдегидных и углеродных – 2,7 [141]. Существует 

несколько предположений о том, почему m принимает такие большие значения: 

непрочная связь между глобулами, ветвистость структуры [149], разрушение 

связей под воздействием нагрузки и формирование новых [150]. Наиболее 

распространенным является предположение о наличии свисающих ветвей в 

структуре аэрогеля, которые не несут на себе нагрузку [144]. 

Существует несколько методов, которые позволяют прогнозировать модуль 

Юнга высокопористых тел таких, как аэрогели. Наибольше распространение на 

данный момент получили метод конечных [151], метод конечных объемов [140] и 

методы молекулярной динамики [152]. 

Метод конечных элементов заключается в дискретизации исследуемой 

системы на элементы. Каждый элемент моделируется отдельно с использованием 

соответствующих уравнений. Метод конечных элементов был успешно 
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использован в работе [141] для расчета модуля Юнга модельной структуры, 

полученной методом DLCA. Основным недостатком данного метода является то, 

что, несмотря на способность адекватно устанавливать зависимость между 

модулем Юнга и плотностью аэрогеля, он не способен корректно отобразить 

параметры материала. Таким образом, метод конечных элементов нельзя 

напрямую использовать для нахождения механических свойств аэрогеля [141]. 

Метод конечных объемов похож на метод конечных элементов с той 

разницей, что исследуемая система разделяется не на элементы, а на конечные 

объемы. Главным достоинством данного метода по сравнению с методом 

конечных элементов является корректное отображение размера образца, его 

морфологии и других параметров[141].  

В работе [146] для моделирования механических свойств аэрогелей из 

диоксида кремния были использованы методы молекулярной динамики. На 

первом этапе с их помощью были получены модельные структуры аэрогелей. 

Ключевым параметром молекулярно-динамической модели является расчет 

межатомного потенциала. В данной работе были использованы расчеты из работ 

[153, 154]. Они учитывают как взаимодействие между двумя и тремя атомами: 

𝑉௜௝
(ଶ)

=
𝐻௜௝

𝑟
௜௝

ఎ೔ೕ
+

𝑍௜𝑍௝

𝑟௜௝
exp ൬

−𝑟௜௝

𝑟ଵ௦
൰ −

P୧୨

r୧୨
ସ exp ൬

−r୧୨

rସୱ
൰ (1.36) 

𝑉௜௝
(ଷ)

= 𝐵௝௜௞𝑓൫𝑟௜௝ , 𝑟௜௞൯൫𝑐𝑜𝑠𝜃௝௜௞ − 𝑐𝑜𝑠𝜃෨௝௜௞൯
ଶ
 (1.37) 

где 𝑟௜௝ – расстояние между атомами i и j, Hij и ηij – сила и порядок стерического 

отталкивания соответственно, Zi – эффективный заряд i-го иона, 𝑃௜௝ =

ଵ

ଶ
൫𝛼௜𝑍௝

ଶ + 𝛼௝𝑍௜
ଶ൯ (α – электрическая поляризуемость i-го иона), r1s и r4s – 

ограничивающие коэффициенты взаимодействий. Bijk – сила взаимодействия трех 

атомов, 𝜃௝௜௞ – угол между радиус-векторами атомов, например 𝑟పఫሬሬሬ⃗  и 𝑟ప௞ሬሬሬሬ⃗ . Функция f 

представляет эффект растяжения связей, 𝑐𝑜𝑠𝜃௝௜௞ учитывает изгиб связей, а 𝜃෨௝௜௞ – 

угол соответствующего взаимодействия. 

Следующим этапом был расчет механических напряжений при одноосном 

сжатии. В результате вычислительного эксперимента было установлено, что 
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модуль Юнга модельных образцов определяется степенной зависимостью от их 

относительной плотности, а значение степени было установлено равным 3,11. 

Логическим продолжением работы [146] является работа [152]. В ней была 

предложена двухуровневая структура модельного образца для прогнозирования 

модуля Юнга. Такой подход уже был использован в [136], где показал такую же 

зависимость модуля Юнга от плотности, как и предыдущие модели. В работе 

[155] такая структура была использована для прогнозирования теплопроводности 

в аэрогелях из диоксида кремния. В работе [152] структура модельного образца 

имеет два уровня – на мезоуровне твердый каркас аэрогеля представляет собой 

структуру, подобную губке Менгера, ребра которой состоят из перекрывающихся 

сферических кластеров. Кажущаяся плотность таким образом, тоже на каждом 

уровне была своя – ρ1 и ρ2 соответственно. Согласно результатам вычислительных 

экспериментов, модуль Юнга модельных образцов зависит от плотности аэрогеля 

следующим образом: 

𝐸 = 2,223 ∙ 10ି଺(1 − 𝑃) ൬
𝜌ଵ

1 − 𝑃ଵ
൰

ଷ,ଵ଺଼

 (1.38) 

𝜌ଵ = 𝜌଴(1 − 𝑃) ൬1 −
𝜌ଶ

𝜌଴
൰ (1.39) 

где P – пористость образца, 𝜌଴ – истинная плотность аэрогеля, 𝜌ଵ и 𝜌ଶ – 

кажущиеся плотности на уровне 1 и 2 соответственно. 

При использовании методов молекулярной динамики происходит генерация 

структуры на наноуровне, как уже было сказано выше. Расчет реакции образца на 

нагрузку также осуществляется с учетом сил взаимодействия между молекулами 

вещества. Методы молекулярной динамики позволяют адекватно прогнозировать 

модуль Юнга аэрогеля, но предъявляют большие требования к вычислительным 

ресурсам.  

1.4 Постановка цели и задач работы  

На основе проведенного литературного обзора была сформирована цель 

работы: разработка процессов получения кремний-резорцинол-формальдегидных 

(КРФ) и кремний-углеродных (КУ) аэрогелей с заданными характеристиками на 
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основании результатов моделирования их структур и свойств. Для достижения 

цели были поставлены следующие научно-технические задачи: 

1. Разработка процессов получения КРФ и КУ аэрогелей. 

2. Исследование влияния параметров отдельных технологических стадий на 

структуру и свойства КРФ и КУ аэрогелей. 

3. Моделирование структур КРФ и КУ аэрогелей. 

4. Создание моделей и алгоритмов, проведение вычислительных 

экспериментов, анализ адекватности свойств КРФ и КУ аэрогелей: 

теплопроводности и механических свойств. 

5. Исследование возможности применения разработанных моделей для 

получения аэрогелей с заданными свойствами. 
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Глава 2. Комплексные исследования структур кремний-резорцинол-

формальдегидных и кремний-углеродных аэрогелей и их физико-химических 

свойств 

Данная глава посвящена экспериментальным исследованиям процесса 

получения кремний-резорцинол-формальдегидных (КРФ) и полученных на их 

основе кремний-углеродных (КУ) аэрогелей. В главе изложены методики 

получения образцов, результаты исследования физико-химических и 

механических свойств, исследования характеристик структуры. Результаты 

комплексных исследований были использованы при проверке адекватности 

математических моделей, изложенных в главе 3 настоящей работы. 

2.1 Процесс получения кремний-резорцинол-формальдегидных аэрогелей 

Рассмотрим последовательно процессы получения кремний-резорцинол-

формальдегидных аэрогелей и кремний-углеродных аэрогелей на их основе. 

Процесс получения кремний-резорцинол-формальдегидных аэрогелей можно 

разделить на четыре основных этапа: 

 золеобразование (совместный гидролиз); 

 гелеобразование; 

 старение гелей; 

 сверхкритическая сушка. 

При получении кремний-резорцинол-формальдегидных гелей большое 

внимание уделяют растворителю и используемым на стадии гелеобразования 

катализаторам. Как в случае с резорцинолом и формальдегидом, так и в случае с 

алкоксисиланами возможно применение как кислотных, так и щелочных 

катализаторов. Однако, литературные данные показывают, что рН при 

гелировании рассматриваемых систем в случае использования в качестве 

растворителя воды значимо различается, что сказывается на скоростях протекания 
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реакций для органической и неорганической систем при их смешении при 

некотором выбранном рН.  

Существует два подхода к получению КРФ гелей: 1 – отдельное 

формирование золей, смешение и совместное гелирование при некотором 

заданном значении рН, обеспечивающим относительно близкие скорости 

протекания реакций; 2 – формирование золя, содержащего источники кремния и 

резорцинол с последующим гелеобразованием. В данной работе был выбран 

второй подход. Для него характерно применение неводных растворителей, таких 

как спирты и ацетон. В данной работе были использованы методики, в которых 

также отсутствовал щелочной катализатор за счет внесения воды в рецептуре 

силана, содержащего в радикале аминогруппы – 

аминоэтиламинопропилтриметоксисилана (АЭАПТМС). В первой методике в 

качестве растворителя был взят 96 % этиловый спирт, а во второй – ацетон. Вода, 

необходимая для гидролиза, вводилась одновременно с формальдегидом: в 

качестве реагента использовался формалин, представляющий собой 37-40 % 

раствор формальдегида в воде. В первой методике вода также частично поступала 

со спиртом. Мольные соотношения всех реагентов кроме растворителей 

оставались постоянными. 

Схема получения кремний-резорцинол-формальдегидных аэрогелей по 

указанным методикам представлена на рисунке 2.1. 

 

Рисунок 2.1 – Схема получения кремний-резорцинол-формальдегидных 

аэрогелей 

В таблице 2.1 приведены использованные в работе мольные соотношения 

реагентов для обеих методик. 



59 

Таблица 2.1  Мольные соотношения реагентов 

Методика 1 

Образец 1 2 3 

Р/Ф:Р/МТМС:Р/АЭАПТМС 0,11:0,50:0,82 

Р/ЭС 0,020 0,035 0,043 

Р/Н2О 0,057 0,066 0,070 

Методика 2 

Образец 5 6 7 

Р/Ф:Р/ТЭОС:Р/АЭАПТМС 0,16:0,54:3,71 

Р/А 0,12 0,09 0,07 

Р/Н2О 0,127 

 

Необходимо отметить, что в методике 1 варьируется содержание воды 

вследствие изменения содержания спирта. Во второй методике содержание воды 

во всех образцах одинаково. Кроме того, в первой методике количество 

введенного АЭАПТМС по отношению к резорцинолу в мольных значениях 

больше, а во второй методике  значительно меньше, т.е. образцы 1-3 в большей 

степени содержат неорганическую (кремниевую) составляющую, а образцы 4-6  

органическую. 

Как уже отмечалось ранее, в обеих методиках образцы кремний-

резорцинол-формальдегидных гелей получали при совместном гидролизе 

органической и неорганической составляющих. АЭАПТМС имеет в своей 

структуре два атома азота, что обеспечивает ему большую реакционную 

способность, по сравнению с ТЭОС и МТМС, а также возможность проведения 

реакции в отсутствии щелочного катализатора. В то же время АЭАПТМС может 

связываться не только с собственными молекулами и молекулами ТЭОС и 

МТМС, но и с резорцинолом.  

При получении образцов гелей выполнялась следующая 

последовательность действий: 
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 резорцинол растворяли в заданном растворителе (этиловый спирт или 

ацетон); 

 в раствор при постоянном перемешивании вводили ТЭОС; 

 в смесь при постоянном перемешивании вводили АЭАПТМС; 

 в смесь при постоянном перемешивании покапельно вводили формалин, 

разливали по цилиндрическим формам и оставляли на сутки для завершения 

процесса гелеобразования. 

Необходимо понимать, что в реакционной смеси одновременно протекает 

множество реакций, совокупность которых можно отразить общей реакцией 

полимеризации, как показано для методики 2 на рисунке 2.2. 

 

Рисунок 2.2  Обобщенная реакция полимеризации 

Полученные монолиты кремний-резорцинол-формальдегидных гелей 

промывали несколько раз изопропиловым спиртом для удаления остатков 

непрореагировавших реагентов и проводили старение:  

 образцы, полученные по методике 1, выдерживали при 60°C в течении 

суток и далее при комнатной температуре проводили трехкратную замену 

растворителя на изопропиловый спирт; 

 образцы, полученные по методике 2, выдерживали в течение суток при 

двух температурах: при комнатной ( 24°C) и при 60°C.  

Сушка гелей проводилась в среде диоксида углерода при условиях, 

соответствующих сверхкритическому состоянию газа. Параметры процесса: 

давление – 120 атм, температура – 40 °C, расход СО2 – 1,5 л/мин. Время процесса 

составило 6 часов. Сверхкритическая сушка является заключительным этапом 

получения КРФ аэрогелей. 
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Всего было наработано 72 образца КРФ аэрогелей и 72 образца КУ 

аэрогелей (всего 144 экспериментальных образца. 

2.2 Процесс получения кремний-углеродных аэрогелей 

Для получения КУ аэрогелей кремний-резорцинол-формальдегидные 

аэрогели подвергаются процессу пиролиза. Пиролиз проводится внутри 

электропечи сопротивления косвенного нагрева. Принципиальная схема 

установки для проведения пиролиза изображена на рисунке 2.3. Внешний вид 

электропечи приведён на рисунке 2.4. 

 

Рисунок 2.3 – Принципиальная схема установки для проведения пиролиза:   

1 – баллон с инертным газом; 2 – вентиль; 3 – электропечь сопротивления 

косвенного нагрева; 4 – редуктор баллонный; FI1 – ротаметр; TC – регулятор 

температуры 

 

Рисунок 2.4 – Внешний вид электропечи сопротивления косвенного нагрева 

Образцы загружаются в электропечь 3. Открывается вентиль 2 для подачи 

инертного газа из баллона 1. Понижение давления инертного газа и поддержание 

этого давления осуществляется с помощью газового редуктора 4. Расход газа 
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отображается на ротаметре FI1. Через 20 минут после подачи инертного газа 

включается нагрев печи. Заданная температура устанавливается в течении 3 

часов, и система выдерживается в течение заданного времени. Далее нагрев печи 

выключается, и печь остывает. Подача инертного газа продолжается в течение 

процесса остывания. Параметры процесса: температура – 700 и/или 950 °C; 

инертная среда – азот; расход инертного газа – 8 л/мин.  

2.3 Характеристики кремний-резорцинол-формальдегидных аэрогелей 

В рамках данной работы было исследовано несколько серий образцов 

кремний-резорцинол-формальдегидных аэрогелей, для которых в дальнейшем 

были созданы модели их структур. На рисунке 2.5 приведены фотографии 

исследуемых образцов. 

   
Образец 1 Образец 2 Образец 3 

   

Образец 4 (tст=24°C) Образец 5 (tст=24°C) Образец 6 (tст=24°C) 

   

Образец 4 (tст=60°C) Образец 5 (tст=60°C) Образец 6 (tст=60°C) 

Рисунок 2.5 – Фотографии исследуемых образцов КРФ аэрогелей 

Для определения структурных характеристик полученных гибридных 

аэрогелей были проведены исследования с помощью метода азотной порометрии. 

Данный метод подходит для исследования пор размером до 100 нм. Установка 

для проведения азотной порометрии представлена на рисунке 2.6.  
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Рисунок 2.6 – Объемнометрическая установка Nova 1200e 

Результатом азотной порометрии является изотерма адсорбции-десорбции 

азота при температуре 77,35 К. Изотермы представляют собой зависимость 

адсорбционной способности материала от относительного давления при 

постоянной температуре. На основании изотерм производится расчёт 

структурных характеристик материала. Перед измерением изотерм проводили 

активацию образцов при температуре 40°C и давлении 10–3 мм рт. ст. в течение  

4 ч. Площадь удельной поверхности определялась программными средствами, 

входящими в комплект аналитического оборудования, по методу Брунауэра–

Эммета–Теллера (БЭТ). Для получения распределения пор по размерам в 

диапазоне от 2 до 100 нм использовался метод Баррета–Джойнера–Халенды 

(БДХ). Для оценки объёма микропор использовался tметод. Расчет проводили по 

десорбционной ветви изотермы. 

Изотермы сорбции и кривые распределения пор по размерам для образцов 

1-3 представлены на рисунке 2.7.  
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Рисунок 2.7 – Изотермы сорбции-десорбции азота (а) и распределение пор по 

размерам (б) образцов 1-3 КРФ аэрогелей 

( -образец 1, -образец 2, -образец 3) 

Изотермы сорбции-десорбции имеют небольшой гистерезис в области 

относительных давлений 0,8-1,0, что обусловлено наличием капиллярной 

конденсации в мезопорах.  

Распределение пор по размерам позволяет сделать вывод, что образцы 

преимущественно имеют мезопористую структуру. При уменьшении доли 

растворителя в реакционной смеси происходит смещение дифференциальной 

кривой распределения мезопор по размерам в область больших диаметров пор, 

при этом также видно, что количество таких пор значительно возрастает при доле 

растворителя 60 и 65 % (образцы 2-3).  

Для дальнейших предположений о механизме формирования внутренней 

структуры необходимо также проанализировать результаты сканирующей 

электронной микроскопии, ИК-спектроскопии и данные ДГА анализа, которые 

будут представлены далее. 

На рисунках 2.8 и 2.9 представлены изотермы сорбции-десорбции азота (а) 

и распределение пор по размерам (б) для образцов 4-6, старение которых 

проводили при 24 и 60°C соответственно.  
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Рисунок 2.8 – Изотермы сорбции-десорбции азота (а) и распределение пор по 

размерам (б) образцов 4-6 КРФ аэрогелей, полученных при температуре старения 

геля tст=24°C  

( -образец 4, -образец 5, -образец 6) 

  

Рисунок 2.9 – Изотермы сорбции-десорбции азота (а) и распределение пор по 

размерам (б) образцов 4-6 КРФ аэрогелей, полученных при температуре старения 

геля tст=60°C  

( -образец 4, -образец 5, -образец 6) 

Представленные изотермы сорбции-десорбции азота для образцов 4-6, 

старение которых проводили при двух температурах, имеют более выраженный 

гистерезис. Для ряда образцов десорбционная кривая уходит ниже сорбционной 

ветви, что может являться следствием упругой деформации образца в процессе 

проведения анализа. Сопоставление кривых между образцами, старение которых 

проходило при 24°C и при 60 °C, позволяет отметить, что в случае образцов 4-6 
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наблюдается увеличение суммарного объема сорбированного азота. Повышение 

температуры при старении образца оказало разное влияние на образцы:  

 для образца 4, полученного при минимальном содержании растворителя, 

наблюдалось значительное увеличение доли сорбированного азота и расширение 

и смещение дифференциальной кривой распределения пор по размерам в область 

мезопор; 

 для образца 5 повышение температуры старения привело к ухудшению 

внутренней структуры: снизилось суммарное количество адсорбированного азота 

и количество мезопор; 

 для образца 6, полученного при максимальном содержании растворителя, 

наблюдалось двухкратное увеличение доли сорбированного азота, при этом 

характер кривой распределения пор по размерам значительно не поменялся. 

Необходимо отметить, что образцы 4-6 содержат большое количество 

резорцинола, полимеризация которого может протекать как с формированием 

преимущественно линейных полимеров, так и с образованием разветвленных 

полимерных структур. Можно предположить, что степень разбавления геля и 

температура его старения оказывают значимое влияние на механизм протекания 

реакции. Для возможности дальнейшего анализа были проведены 

дополнительные исследования, результаты которых будут изложены далее.  

В таблице 2.2 приведены расчетные данные, полученные в результате 

математической обработки изотерм сорбции-десорбции азота. 

Таблица 2.2  Характеристики КРФ аэрогелей 

Образец Sуд, м2/г Vр, см3/г Vм, см3/г Dp , нм 

Образец 1 357 0,722 0 3,00 

Образец 2 342 0,943 0 3,00 

Образец 3 343 1,141 0 2,95 

Образец 4 (tст = 24°C) 70 0,149 0,005 3,80 

Образец 5 (tст = 24°C) 108 0,248 0,005 3,22 

Образец 6 (tст = 24°C) 119 0,314 0,003 3,40 

Образец 4 (tст = 60°C) 300 1,720 0,008 3,50 

Образец 5 (tст = 60°C) 166 0,587 0,007 2,90 

Образец 6 (tст = 60°C) 200 0,700 0,003 3,90 
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Для анализа микроструктуры кремний-резорцинол-формальдегидных 

аэрогелей была проведена сканирующая электронная микроскопия (СЭМ). 

Использовался сканирующий электронный микроскоп "JSM 6510 LV SSD X-

MAX" в комплекте с приставкой зондового микроанализа, представлен на 

рисунке 2.10. 

 

Рисунок 2.10 – Внешний вид сканирующего электронного микроскопа фирмы 

JEOL Oxford Instruments 

В Центре коллективного пользования им. Д.И. Менделеева была проведена 

сканирующая электронная микроскопия (СЭМ) экспериментальных образцов 

КРФ аэрогелей. На рисунке 2.11 приведены результаты СЭМ для КРФ аэрогелей.  

   

Образец 1 Образец 2 Образец 3 

   

Образец 4 (tст=60 °C) Образец 5 (tст=60 °C) Образец 6 (tст=60 °C) 

Рисунок 2.11  Результаты СЭМ для образцов кремний-резорцинол-

формальдегидных аэрогелей 
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Из представленных на рисунке 2.11 изображений можно сделать вывод об 

отсутствии заметных различий в структурах образцов 1-3, в то время как 

структура образцов 4-6, полученных при температуре старения 60°C, значимо 

различается:  

 образец 4 имеет плотную равномерную структуру;  

 образец 5 имеет более рыхлую структуру, представляющую собой 

разветвленные агломераты глобул небольшого размера;  

 образец 6 представляет собой разветвленный агломерат глобул 

небольшого размера, но по разветвленности агломерата он занимает 

промежуточное положение между образцами 4 и 5. 

Полученные фотографии внутренней поверхности образцов 4-6 согласуются 

с результатами азотной порометрии. Исходя из полученных изображений, а также 

основываясь на том, что скорости полимеризации неорганической и органической 

составляющих смеси по литературным данным могут различаться, и, принимая 

возможность формирования геля по типу кластер-кластерной агрегации, можно 

предположить следующий механизм образования структуры при разных степенях 

разбавления. 

При введении в реакционную смесь формалина вместе с ним поступает вода 

и начинается гидролиз реагентов. Присутствующий в смеси АЭАПТМС запускает 

реакцию конденсации неорганической составляющей смеси, а формальдегид – 

полимеризацию молекул резорцинола друг с другом и с АЭАПТМС. Если 

скорости конденсации силанов превышают скорости полимеризации молекул 

резорцинола, тогда: 

 При малых разбавлениях системы (образец 4, Р/А=0,12, при tст=60°C) в 

первую очередь формируется первичная разреженная сетка из неорганических 

молекул, которая фиксирует внутри себя как отдельные молекулы резорцинола и 

молекулы, успевшие прореагировать друг с другом и с АЭАПТМС с 

образованием димеров и тримеров (предположительно), препятствуя их 

дальнейшему передвижению под действием броуновского движения, градиентов 

концентраций. По мере протекания реакции (в процессе старения) 
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зафиксированные небольшие кластеры резорцинола и отдельные молекулы 

резорцинола и АЭАПТМС продолжают реагировать, выстраиваясь в первично 

сформированный каркас и упрочняя его. Конечная структура получается 

равномерной и плотной (см. рисунок 2.12а). Аналогично протекает гелирование 

образцов 1-3, в рецептуре которых доминирует неорганическая составляющая. 

 При увеличении степени разбавления системы (образец 5, Р/А=0,09, при  

tст=60°C) неорганических молекул становится недостаточно, чтобы сформировать 

непрерывную плотную сеть во всей реакционной среде, поэтому сеть становится 

более разреженной, но она также фиксирует внутри себя небольшие полимеры, 

сформированные с участием молекул резорцинола. В процессе старения 

упрочнение геля происходит не только за счет конденсации и полимеризации 

молекул внутри первичного каркаса, но и на границе кластеров – за счет 

диффузии к ним новых молекул и их кластеров из объема реакционной смеси. В 

результате получается более разветвленная структура, состоящая из глобул 

небольшого размера (см. рисунок 2.12б). 

 Дальнейшее разбавление системы (образец 6, Р/А=0,07, при tст=60°C) 

приводит к тому, что сформированные первичные неорганические кластеры 

становятся слишком удаленными друг от друга и не способны сформировать 

первичную фиксирующую сеть, которая бы препятствовала движению 

органических молекул и небольших ими сформированных полимерных цепей. 

При старении происходит формирование каркаса геля, но уже не за счет 

гидролизованных силанов, а за счет более медленной сшивки резорцинола, 

который также связывается с неорганическими кластерами через реакцию с 

азотсодержащим радикалом. Структура геля снова становиться более плотной и 

равномерной (см. рисунок 2.12в). 

Сделанные предположения о механизме формирования КРФ гелей для 

рецептуры образцов 4-6 (большая доля органической составляющей, постоянное 

количество воды) также позволяют объяснить, почему при повышении 

температуры старения гелей возрастают значения таких характеристик аэрогелей, 

как суммарный объем пор и удельная площадь поверхности. Повышение 
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температуры делает молекулы реакционной смеси более подвижными и повышает 

их диффузию и реакционную способность.  

 

а) Р/А = 0,12 

 

б) Р/А = 0,09 

 

в) Р/А = 0,08 

Рисунок 2.12 – Структуры образцов кремний-резорцинол-формальдегидных 

аэрогелей 

Как уже отмечалось, в рецептуре образцов 1-3 количество воды 

варьируется, что вносит вклад в глубину протекания реакций. Спектрометрия в 

ближней инфракрасной области показала отличия в количестве образовавшихся 

химических связей в полученных образцах. 
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ИК-спектр поглощения был получен с помощью ИК-Фурье спектрометра 

Nicolet380 (ThermoFisher Scientific Inc., США) в Центре коллективного 

пользования РХТУ им. Д.И. Менделеева (рисунок 2.13). 

 

Рисунок 2.13 – ИК-Фурье спектрометр Nicolet380 

На рисунках 2.14 и 2.15 приведены ИК-спектры резорцинола, аэрогеля на 

основе ТЭОС и АЭАПТМС и образцов 1-3 соответственно. 

  

Резорцинол Аэрогель на основе ТЭОС и АЭАПТМС 

Рисунок 2.14  Результаты ИК-спектроскопии резорцинол и аэрогеля на 

основе ТЭОС и АЭАПТМС 

На спектре резорцинола представлены следующие характерные пики: 

 3700-3300 см-1 соответствует внутри и межмолекулярным Н связям; 

 3200-2800 см-1 соответствует слабым и средним валентным колебаниям  

С-Н связей в ароматических соединениях; 

 2800-2200 см-1 соответствуют валентным колебаниям гидроксильной 

группы. 
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На спектре кремниевого аэрогеля имеется четко выраженный пик в 

диапазоне 1054-1064 cм-1, который соответствует соответствуют Si–O–Si связи. 

 

Образец 1 

 

Образец 2 

 

Образец 3 

Рисунок 2.15 – Результаты ИК-спектрометрии для образцов 1-3 

Спектры образцов 1-3 содержат как пики, характерные для молекулы 

резорцинола, так и для кремниевого аэрогеля. Значительное снижение 

интенсивности в диапазоне 2800-2200 см-1 относительно спектра резорцинола 

подтверждает протекание реакции через –ОН группы резорцинола.  
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ИК-спектры образцов 4-6 имели аналогичный вид. Пример спектра для 

образцов 4-6, старение которого проводили при 60°C, представлен на                   

рисунке 2.16. 

 

Образец 1 

 

Образец 2 

 

Образец 3 

Рисунок 2.16 – Результаты ИК-спектрометрии для образцов 1-3 

Представленные на рисунке 2.17 спектры подтверждают ранее сделанное 

предположение о возможности выделения 2-х групп: в образце 1 пик, 

соответствующий Si–O–Si превышает пики, соответствующие колебаниям Н и  

С-Н связей в ароматическом радикале, а в образцах 2 и 3 – картина обратная. Это 

подтверждает, что при использовании в качестве растворителя 96 % этанола, 

вводимое вместе с ним остаточное количество воды, при увеличении степени 
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разбавления золя способствует гидролизу, что в свою очередь увеличивает 

плотность образующегося трехмерного каркаса и снижает средний размер пор. 

Дополнительно, чтобы еще раз подтвердить различия в глубине протекания 

реакций конденсации и полимеризации при разных количествах вводимой с 

растворителем воды (образцы 1-3), был проведен термогравиметрический анализ 

образца 1 и образца 3, результаты которого представлены на рисунке 2.17. 

Термогравиметрический анализ проводили на оборудовании STA 449 F3 фирмы 

NETTZCH в институте физической химии и электрохимии им. А. Н. Фрумкина 

Российской академии наук. Исследования проводились в атмосфере воздуха 

(смесь N2/O2), образец сравнения Al2O3, скорость подъема температуры 20 °С в 

мин.  

 

а 

 

б 

Рисунок 2.17 – Термограммы образцов:  

а –1; б – 3 

Результаты ТГА анализа позволяют выделить три области протекания 

процесса: от 10 до 100 °С (удаление паров воды, сорбированных матрицей), 100-
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260 °С (удаление непрореагировавших ОН-групп, эндотермическая реакция; пик 

интенсивности лежит в районе 205-210 °С), 260-600 °С (реакция по основному 

полимерному каркасу).  

На представленных на рисунке 2.17 термограммах имеется ярко 

выраженное отличие: образец 3 имеет четкий высокоинтенсивный пик в 

диапазоне температур, соответствующих удалению непрореагировавших –ОН 

групп, т.е. меньшие количества воды, поступающей вместе с основным 

растворителем не обеспечивают полного протекания реакции гидролиза силанов и 

часть –ОН групп резорцинола при конденсации и полимеризации остаются не 

замещенными. 

Для полученных образцов КРФ аэрогелей были проведены измерения 

истинной и кажущейся плотностей. Для измерения истинной плотности был 

использован метод гелиевой пикнометрии. Автоматический гелиевый пикнометр 

"AccuPyc II 1340" (Micromeritics) изображён на рисунке 2.18.  

 

Рисунок 2.18 – Автоматический гелиевый пикнометр "AccuPyc II 1340" 

(Micromeritics) 

Для определения истинной плотности с помощью пикнометра образец 

загружается в измерительную ячейку известного объёма, ячейка заполняется 

гелием. После заполнения газом измерительная ячейка соединяется с камерой 

известного объёма, и по изменению давления в измерительной ячейке, 

определяется истинный объём исследуемого образца. Делением массы образца на 
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истинный объём получают истинную плотность. Измерения проводились на базе 

Центра коллективного пользования РХТУ им. Д.И. Менделеева. 

Значение кажущейся плотности были получены косвенным методом на 

основе измеренных значений массы и объёма образцов. 

Общий удельный объём пор (Vо) может быть рассчитан из значений 

истинной и кажущейся плотностей: 

𝑉଴ = (1 −
ρкаж

ρист
)/ρкаж (2.1) 

Результаты измерений представлены в таблице 2.3. 

Таблица 2.3 Результаты измерений истинной и кажущейся плотностей и 

общего удельного объёма пор (Vо) для образцов КРФ аэрогелей 

Образец Ρист, г/см3 ρкаж, г/см3 𝑉଴, см3/г 

Образец 1 1,46 0,09 10,4 

Образец 2 1,34 0,17 5,1 

Образец 3 1,33 0,18 4,8 

Образец 4 (tст=24°С) 1,35 0,21 4,0 

Образец 5 (tст=24°С) 1,35 0,17 5,1 

Образец 6 (tст=24°С) 1,35 0,14 6,4 

Образец 4 (tст=60°С) 1,35 0,20 4,2 

Образец 5 (tст=60°С) 1,35 0,18 4,7 

Образец 6 (tст=60°С) 1,34 0,15 5,9 

Анализ полученных результатов показал, что рассчитанный через 

плотности значения удельного объема пор отличается на порядок от суммарного 

объема пор, полученного методом азотной порометрии. Такие разночтения могут 

быть, если кроме микро- и мезопор, определяемых азотной порометрией в 

образце присутствуют макропоры. С целью подтверждения сделанного 

предположения о наличии макропор для образца 1, имеющего самое большое 

значение рассчитанного через плотности удельного объема пор, был проведен 

анализ с помощью проникающей электронной микроскопии (ПЭМ) (рисунок 2.19) 
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с использованием микротомографа высокого разрешения Brucker Skyscan 1172. 

Данный анализ показывает наличие пустот, размер которых более 10 мкм. 

 
1 

 
2 

 
3 

 
4 

Рисунок 2.19  ПЭМ изображения различных слоев образца 1 

На представленных на рисунке 2.21 послойных срезах более светлые 

участки соответствуют меньшей плотности, а темные  большей. Структура 

полученных срезов напоминает структуру древесины. Большое количество 

светлых участков подтвердило предположение о наличии макропор в структуре 

образцов КРФ аэрогелей. 

Для исследования теплопроводности образцы КРФ аэрогелей были 

получены в форме параллелепипедов с размерами 606010 мм. Исследования 

проводились на приборе марки ИТП МГ4 "100". Данный прибор предназначен 

для измерения теплопроводности и определения теплового сопротивления 

строительных материалов, а также материалов, предназначенных для тепловой 

изоляции промышленного оборудования и трубопроводов, при стационарном 

тепловом режиме. Внешний вид прибора представлен на рисунке 2.20. 
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Рисунок 2.20 - Измеритель теплопроводности ИТП МГ4 "100" 

Результаты исследований приведены в таблице 2.4. Образцы 1-3, 

полученные по методике 1, характеризуются меньшими значениями 

теплопроводности, чем образцы 4-6, полученные по методике 2 при условии, что 

старение гелей проводили при температуре 60°С. 

Исследование механической прочности путем испытания на сжатие 

проводилось на установке Autograph AGS-X (рисунок 2.21).  

 

Рисунок 2.21 - Установка Autograph AGS-X 

Образцы 1-3, полученные по методике 1 с большей концентрацией 

неорганической составляющей, при возрастании приложенной нагрузки 
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уплотнялись практически без разрушения (наблюдались только боковые сколы, 

см. рисунок 2.22). При снятии нагрузки образцы не принимали первоначальное 

положение, т.е. упругая деформация образцов имела место только при нагрузках 

менее 10 Н. 

 

Рисунок 2.22 – Динамика проведения теста на сжатие для образца 1 

Образцы 4-6, полученные по методике 2 с большей концентрацией 

органической составляющей, демонстрировали упругую деформацию даже при 

сокращении высоты образца вдвое: при снятии нагрузки образец распрямлялся. 

Однако при сжатии постоянно происходили сколы от боковых поверхностей 

образца, что может свидетельствовать о неравномерном распределении нагрузки 

по объему образца вследствие присутствия органической и неорганической 

составляющей (рисунок 2.23). 

   

Рисунок 2.23 – Динамика проведения теста на сжатие для образца 4 
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В таблице 2.4 представлены полученные физические характеристики 

кремний-резорцинол-формальдегидных аэрогелей: теплопроводность (λ) и модуль 

Юнга (Е). 

Таблица 2.4  Результаты аналитических исследований 

Образцы 

КРФ аэрогели 

1 2 3 4 5 6 

λ, Вт/м∙К 0,028 0,024 0,026 0,037 0,036 0,028 

E, МПа 1,05 1,47 1,60 1,03 0,85 0,66 

 

Модуль Юнга образцов увеличивается с увеличением кажущейся плотности 

структуры. 

2.4 Характеристики кремний-углеродных аэрогелей 

Получение кремний-углеродных аэрогелей из кремний-резорцинол-

формальдегидных проводилось в соответствии с методикой, изложенной в 

разделе 2.2. В качестве инертной среды использовался азот, температура пиролиза 

составляла 700 °С и 950 °С. Для всех образцов были проведены исследования 

методом азотной порометрии, геливой пикнометрии, измерение кажущейся 

плотности и потери массы при пиролизе, исследования сканирующей 

электронной микроскопией, рентгенофлуоресцентный анализ. Для двух образцов, 

пиролиз которых был выполнен при двух температурах, были сняты 

рентгенограммы. Для некоторых образцов были получены значения удельной 

теплопроводности. 

На рисунке 2.24 представлен внешний вид полученных образцов кремний-

углеродных аэрогелей.  
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Образец 1, 700 °С Образец 2, 700 °С Образец 3, 700 °С 

   

Образец 1, 950 °С Образец 2, 950 °С Образец 3, 950 °С 

   

Образец 4, tст=24 °С, 

700 °С 

Образец 5, tст=24°С,             

700 °С 

Образец 6, tст=24 °С, 

700 °С 

   

Образец 4, tст=24 °С, 

950 °С 

Образец 5, tст=24 °С,             

950 °С 

Образец 6, tст=24 °С, 

950 °С 

   

Образец 4, tст=60 °С, 

700 °С 

Образец 5, tст=60 °С, 

700°С 

Образец 6, tст=60 °С, 

700°С 

   

Образец 4, tст=60°С, 

950°С 

Образец 5, tст=60 °С, 

950°С 

Образец 6, tст=60 °С, 

950°С 

Рисунок 2.24 - Внешний вид кремний-углеродных аэрогелей 
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Было отмечено, что образцы с большими содержаниями неорганической 

составляющей (образцы 1-3), дали более сильную усадку, чем образцы в которых 

больше содержалось органической составляющей. Было сделано предположение, 

что присутствие в структуре полимерных цепей обеспечивает создание каркаса, 

который препятствует деформации образцов при оплавлении неорганической 

части структуры. 

В таблицах 2.5 и 2.6 приведены показатели потери массы при пиролизе, 

измеренные значения истинной и кажущейся плотностей для пиролиза при 700 и 

950 °С соответственно. 

Таблица 2.5  Результаты аналитических исследований для образцов КУ 

аэрогелей, полученных при 700 °С 

№ 

КУ аэрогели 

1 2 3 
4 5 6 

tст=60 °С tст=24 °С tст=60 °С tст=24 °С tст=60 °С tст=24 °С 

Δмассы, % 41 41 39 44 45 47 46 50 46 

ρкаж,г/см3 0,15 0,24 0,29 0,22 0,21 0,18 0,19 0,18 0,14 

ρист,г/см3 1,94 1,86 1,81 1,77 1,75 1,78 1,77 1,80 1,87 

Таблица 2.6  Результаты аналитических исследований для образцов КУ 

аэрогелей, полученных при 950 °С 

№ 

КУ аэрогели 

1 2 3 
4 5 6 

tст=60 °С tст=24 °С tст=60 °С tст=24 °С tст=60 °С tст=24 °С 

Δмассы, % 41 45 46 46 44 48 45 55 56 

ρкаж,г/см3 0,16 0,28 0,32 0,37 0,34 0,21 0,19 0,14 0,14 

ρист,г/см3 2,00 2,11 2,01 2,00 1,95 1,96 1,94 2,00 1,98 
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На рисунках 2.25 и 2.26 приведено распределение пор по размерам для 

образцов 1-3, полученных при температурах пиролиза 700°С и 950°С 

соответственно. 

  

а б 

Рисунок 2.26  Изотермы сорбции-десорбции (а) и распределение пор по 

размерам (б) при температуре пиролиза 700°С  

( -образец 1, -образец 2, -образец 3) 

  

а б 

Рисунок 2.27  Изотермы сорбции-десорбции (а) и распределение пор по 

размерам (б) при температуре пиролиза 950°С 

( -образец 1, -образец 2, -образец 3) 

Повышение температуры пиролиза в случае образцов 1-3 приводит к 

деформации и сжатию структуры, вследствие чего снижается общий объем пор и 

их размеры, как можно видеть из представленных графиков. 

На рисунках 2.29 и 2.30 приведено распределение пор по размерам для 

образцов 4-6, полученных при температурах пиролиза 700°С и 950°С 

соответственно. 
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а б 

Рисунок 2.29  Изотермы сорбции-десорбции (а) и распределение пор по 

размерам (б) при температуре пиролиза 700°С 

( -образец 4, -образец 5, -образец 6) 

  

а б 

Рисунок 2.30 Изотермы сорбции-десорбции (а) и распределение пор по размерам 

(б) при температуре пиролиза 950°С 

( -образец 4, -образец 5, -образец 6) 

На рисунке 2.31 приведены изображения внутренней структуры образцов         

1-3 после пиролиза, проведенного при двух разных температурах.  

 

Рисунок 2.31  Структура КУ аэрогелей, полученных на основе образцов 1-3 при 

двух температурах пиролиза 
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Можно заметить, что после пиролиза структура аэрогелей стала более 

рыхлой.  

На рисунке 2.32 приведены изображения внутренней структуры образцов         

4-6 (полученных при 24°С) после пиролиза, проведенного при двух разных 

температурах. 

 

Рисунок 2.32  Структура КУ аэрогелей, полученных на основе образцов 4-6 при 

двух температурах пиролиза 

В данном случае можно отметить, что повышение температуры пиролиза 

приводит к более сильному разряжению структуры и ее "сглаживанию". 

Был проведен рентгенофазовый анализ для образцов 3 и 6, пиролиз которых 

проводили при двух разных температурах: 700°С и 950°С. Результаты приведены 

на рисунках 2.33 и 2.34 соответственно. 

 
 

Образец 3, 700°С Образец 3, 950 °С 

Рисунок 2.33 – Дифрактограммы образца 3, полученного при разных 

температурах пиролиза 
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Представленные на рисунке 2.33 дефрактограммы содержат рефлексы, 

характерные для упорядоченных фрагментов структур углерода, но в тоже время 

присутствуют рефлексы других кристаллических фаз, что требует 

дополнительных исследований и расшифровки в дальнейшем. Тем не менее, 

необходимо отметить, что при увеличении температуры пиролиза возрастает 

интенсивность пика, лежащего в районе 2  75 град, а интенсивность других 

пиков не меняется. 

  

Образец 6, tст=60 °С, 700°С Образец 6, tст=60 °С, 950 °С 

Рисунок 2.34 – Дифрактограммы образца 6, полученного при разных 

температурах пиролиза 

Представленные на рисунке 2.34 дефрактограммы также содержат 

рефлексы, характерные для фрагментов упорядоченной структуры углерода, но в 

то же время присутствуют рефлексы других кристаллических фаз. 

Присутствующие пики имеют большую интенсивность, чем в предыдущем случае 

(образец 3). При повышении температуры пиролиза интенсивность пиков 

возрастает не сильно. 

Проведенный рентгенофлуоресцентный анализ показал отсутствие других 

элементов кроме кремния, углерода и кислорода в количествах больших, чем 

следовых. 

Исследования механической прочности образцов не проводились 

вследствие их деформации в процессе пиролиза: не удалось получить образцы с 

параллельными ровными гранями. 

По проведенным работам в рамках второй главы можно сделать следующие 

выводы: 
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1. Проведено экспериментальное исследование процессов получения 

кремний-резорцинол-формальдегидных аэрогелей и полученных на их основе 

кремний-углеродных аэрогелей с помощью процесса пиролиза. Показано влияние 

условий проведения золь-гель процесса на характеристики КРФ аэрогелей и 

процесса пиролиза на характеристики КУ аэрогелей. 

2. Разработаны лабораторные методики получения КРФ и КУ аэрогелей 

(приложения 1-3). 

3. Разработаны главы лабораторного регламента в части эффективных 

технологических схем для получения КРФ аэрогелей с заданными свойствами 

(приложение 4). 

4. Исследовано влияние процесса получения КРФ и КУ аэрогелей на 

конечные характеристики материала: температура старения аэрогеля, температура 

пиролиза, степень разбавления. 

5. Проведены аналитические исследования полученных КРФ и КУ 

аэрогелей, позволяющие сделать вывод о влиянии степени разбавления на 

площадь удельной поверхности, объём пор. Показано, что с увеличением степени 

разбавления наблюдается увеличение объёма мезопор. Предложен механизм 

структурообразования для КРФ аэрогелей. 

6. Показано, что образцы КРФ и КУ аэрогелей обладают значительным 

объёмом макропор. Наличие макропор ускоряет процесс диффузии газов и паров 

в структуру аэрогелей. 
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Глава 3. Компьютерное моделирование наноструктур кремний-резорцинол-

формальдегидных аэрогелей 

Получение кремний-углеродных аэрогелей происходит в 2 этапа: получение 

кремний-резорцинол-формальдегидных аэрогелей и их последующий пиролиз. 

Среднее время получения экспериментального образца занимает около 72 часов.  

В работе моделирование структуры кремний-углеродных аэрогелей 

происходит в 2 этапа: моделирование структуры кремний-резорцинол-

формальдегидных аэрогелей и имитация процесса их пиролиза. 

В рамках диссертационной работы для моделирования структуры кремний-

резорцинол-формальдегидных аэрогелей были использованы клеточно-

автоматные модели, так как, несмотря на необходимость допущения в ряде 

факторов, например, отсутствие учета межмолекулярных взаимодействий, они 

позволяют проводить моделирование на мезоуровне, что дает возможность 

генерации достаточно крупных структур вплоть до сотен нанометров. 

3.1 Описание клеточно-автоматных моделей и алгоритмов генерации 

структур кремний-резорцинол-формальдегидных аэрогелей 

Аэрогель имеет мезопористую структуру, поэтому наибольший интерес для 

рассматриваемой задачи представляют методы, которые позволяют моделировать 

структуру кремний-резорцинол-формальдегидных аэрогелей на мезоуровне. В 

рамках данной работы были созданы две клеточно-автоматные модели, которые 

позволяют получить адекватную структуру кремний-резорцинол-

формальдегидного аэрогеля: модель на основе метода перекрывающихся пор и 

модель на основе метода кластер-кластерной агрегации, ограниченной диффузией 

(DLCA). Ниже будут рассмотрены обе эти модели и проведено их сравнение. 

3.1.1 Модель на основе метода перекрывающихся пор 

Модель пористой структуры может быть получена с помощью метода 

перекрывающихся пор (ПП) [156]. Суть метода состоит в следующем: в 

сплошном материале размещаются поры различного диаметра, пока не будет 

достигнута требуемая пористость образца. Сравнивая расчетные и 
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экспериментальные пористости образца и распределение пор по размерам, с 

заданной погрешностью генерируется модельная структура. 

 В ходе работы была разработана клеточно-автоматная (КА) модель 

генерации структур на основе метода перекрывающихся пор. КА-модель 

предполагает размещение в заданном объеме вещества пор, количество и диаметр 

которых определяется из экспериментально полученного распределения пор по 

размерам, при этом расстояния между центрами пор не могут быть меньше 

определенной доли от суммы их радиусов ψ ([0, 1]).  

КА-модель имеет следующие допущения: 

 пространство, в котором производится моделирование, состоит из клеток 

одинакового размера, кубической формы. 

 каждая клетка может иметь одно из 3 состояний: "неорганическое 

вещество", "органическое вещество", "пора". 

 каждая пора представляет собой совокупность соседних клеток, имеющих 

состояние "пора", имеет сферическую форму, может перекрываться с другими 

порами. 

Входными параметрами модели являются пористость образца, 

распределение пор по размерам, соотношение количества неорганического 

вещества к количеству органического. На каждом шаге в случайном месте 

структуры происходит размещение поры. Размещение пор происходит от 

большего диаметра пор к меньшему. Поры задаются случайным набором 

координат их центров и радиусом. Если центр вновь размещенной поры 

находится слишком близко к центру другой поры, вновь размещенная пора 

сдвигается в случайном направлении до тех пор, пока расстояние между центрами 

пор не станет допустимым. После того, как все поры будут размещены, 

оставшееся свободное пространство случайным образом помечается как 

"органическое вещество" (резорцинол-формальдегид) или "неорганическое 

вещество" (кремний) в соответствии с известным соотношением компонентов в 

экспериментальном образце. Алгоритм разработанной модели представлен на 

рисунке 3.1. 
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Вход

Пористость, cоотношение 
«органического» и «неорганического» 

вещества, распределение пор по 
размерам (РПР), доля перекрытия 

диаметров пор 

Вычисление кол-ва пор каждого 
диаметра в соответствии с РПР 

Создание пустого поля, на котором 
будет сгенерирована структура

Размещение пор
Пока i < Кол-во пор текущего 

диаметра

Текущий диаметр равен 
максимально 

возможному диаметру 
пор

Выбор случайной клетки на поле

Клетка свободна?

Сдвиг поры 
размещенной поры в 

случайном 
направлении 
относительно 

выбранной клетки

Размещение поры с текущим 
диаметром с центром в выбранной 

клетке

Размещение пор

i++

Выход

Да

Нет

Доля перекрытия диаметров размещенной 
поры и соседних пор больше, чем заданная 

доля перекрытия

Нет

Да

Клетки, не занятые порами, 
случайным образом заполняются 

«органическим» и «неорганическим» 
веществом в заданном соотношении

i=0

 

Рисунок 3.1 – Алгоритм модели на основе метода перекрывающихся пор  
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Главным преимуществом разработанной модели является то, что 

распределение пор по размерам модельной структуры и экспериментальной 

изначально соответствуют друг другу, так как структура строится в соответствии 

с экспериментальным распределением пор образца по размерам.  

3.1.2 Модель на основе метода кластер-кластерной агрегации, ограниченной 

диффузией  

Недостатком модели на основе метода перекрывающихся пор является 

необходимость в использовании распределения пор по размерам в качестве 

входного параметра. Для того, чтобы отойти от данного требования был 

использован метод кластер-кластерной агрегации, ограниченной диффузией – 

Diffusion-limited cluster aggregation, DLCA.  

Образование структуры аэрогеля определяется образованием кластеров 

вещества в растворе и их диффузией в ходе золь-гель процесса. На мезоуровне 

структура исследуемых аэрогелей представляет из себя систему шарообразных 

(вторичных) кластеров (рисунок 3.2). 

  

Рисунок 3.2 – Пример шарообразных 

(вторичных) кластеров 

Суть метода состоит в том, что хаотично двигающиеся частицы аэрогеля, 

размещенные на поле, агрегируют сначала в более крупные кластеры, а затем в 

единую структуру. Для реализации данного метода была разработана клеточно-

автоматная модель. 

Отличием разработанной модели от классической модели на основе метода 

DLCA является то, что в качестве начальных частиц, которые размещаются на 

поле и затем объединяются в единую структуру, принимаются не первичные 

глобулы, а вторичные кластеры. Структуры исследуемых аэрогелей представляют 

из себя кластеры, состоящие из первичных глобул небольшого (2-5 нм) диаметра. 
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В свою очередь, первичные глобулы образуют вторичные кластеры частиц 

большего размера (десятки нанометров). 

Модель имеет следующие допущения: 

 Пространство, в котором производится моделирование, состоит из клеток 

одинакового размера, кубической формы.  

 Каждая клетка может иметь одно из 3 состояний: "неорганическое 

вещество", "органическое вещество", "пора". 

 В начале процесса есть только вторичные кластеры, которые затем 

агрегируют в единую структуру. 

  Каждый вторичный кластер представляет собой совокупность соседних 

клеток с состоянием "органическое вещество" либо "неорганическое вещество", 

он имеет сферическую или круглую форму для трехмерного и двухмерного 

случаев соответственно. Диаметр кластеров подбирается эмпирически. 

 Вторичные кластеры движутся хаотично, имитируя броуновское 

движение, при этом они не испытывают влияния никаких внешних сил.  

Вторичные кластеры размещаются на поле таким образом, чтобы они не 

перекрывали друг друга. Случайным образом задается начальный вектор скорости 

для каждого кластера. Векторы скорости имеют одинаковый модуль, равный 

одной клетке за одну итерацию. Кластеры начинают движение и при 

соприкосновении агрегируют друг с другом в более крупные кластеры. 

При агрегации кластеров образуется новый более крупный кластер, 

который имеет скорость движения 1 клетка за итерацию и вектор скорости, 

направленный так же, как вектор скорости кластера, с которым произошло 

столкновение. Расчет по модели продолжается до тех пор, пока все кластеры не 

агрегируют в единую структуру.  

На рисунке 3.3 представлен алгоритм модели на основе метода DLCA.  
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Вход

Пористость, cоотношение 
органической и неорганической 

составляющей, cредний диаметр 
вторичных кластеров 

«неорганического» и «органического» 
вещества

Вычисление кол-ва вторичных 
кластеров «неорганического» и 

«органического» вещества 

Размещение на поле вторичных 
кластеров  «неорганического» и 
«органического» вещества так, 
чтобы они не перекрывали друг 
друга, задание им начального 

вектора скорости

Создание пустого поля, на котором 
будет сгенерирована структура, в 

виде массива целых чисел

На поле остался один кластер

Нет

Движение кластеров
Пока i < N

i = 0

Расчет общего кол-ва кластеров N 
как суммы кол-ва вторичных 

кластеров «неорганического» и 
«органического» вещества 

Движение кластера i в направлении 
его вектора скорости

На пути кластера есть препятствие

Агрегация кластера i в кластер, с 
которым произошло столкновение

Идентификация кластера, с 
которым произошло 

столкновение

Другой 
кластер

Вектор скорости меняет 
направление на 

противоположное

Граница поля

Перемещение кластера в новую точку 

Движение кластеров

i++

Выход

Да

Выбор нового случайного 
направления вектора 

скорости

Нет

 

Рисунок 3.3 – Алгоритм модели на основе метода DLCA 
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Входными параметрами модели являются пористость образца, соотношение 

количества неорганического вещества к количеству органического и диаметр 

вторичных кластеров органического и неорганического вещества. 

3.2 Методы оценки структурных характеристик модельных структур 

Для проверки соответствия модельных структур экспериментальным было 

использовано два параметра структуры – удельная площадь поверхности и 

распределение пор по размерам.  

Для того чтобы оценить данные параметры у модельных структур были 

разработаны алгоритмы расчета удельной площади поверхности и распределения 

пор по размерам. 

Для нахождения удельной площади поверхности модельного образца 

производится подсчет тех граней клетки с веществом, соседями которых не 

являются другие клетки с веществом. Площади всех этих граней суммируются, 

что дает удельную площадь поверхности модельного образца.  

Для расчета распределения пор по размерам был реализован алгоритм, 

разработанный в [4], адаптированный для лучшего выполнения поставленной 

задачи. Блок-схема адаптированного алгоритма расчета распределения пор по 

размерам приведена на рисунке 3.4. 

Алгоритм имитирует реальный процесс азотной порометрии [157].  

В алгоритме за пору определенного диаметра принимается шар данного 

диаметра. Работа алгоритма может быть описана следующим образом: в не 

занятое веществом пространство структуры вписываются шары с заданным 

диаметром. Если в объем шара не входят клетки, занимаемые веществом, а 

количество клеток других шаров не превышает заданной доли от объема, то 

считается, что шар удалось вписать. Диаметр шара изменяется от большего к 

меньшему. После этого подсчитываются суммарные объемы вписанных шаров 

каждого диаметра. 
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Вход

Загрузка пористой 
структуры

Определение клеток, не 
занятых веществом

Определение размера 
структуры

Текущий диаметр равен  
размеру структуры

Заполнение пор
Пока текущий диаметр             

больше 0

Прохождение свободных ячеек

Генерация поры с 
диаметром текущим 

диаметром и с центром 
текущей клетке

Пора занимает клетки, в которых есть 
вещество?

Да

Доля клеток другой поры больше 10% 
объема поры?

Нет

Да

Нет

Состояние клеток, которые занимает пора, 
изменяется с «пустой» на «пора»

Общий объем пор текущего диаметра 
увеличивается на объем сгенерированной поры

Прохождение свободных ячеек

Текущий диаметр 
уменьшается на 1

Заполнение пор

Вход  

Рисунок 3.4 – Блок-схема алгоритма расчета распределения пор по размерам 
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Результатом работы алгоритма является доля объема вписанных шаров 

каждого диаметра от общего объема вписанных шаров.  По сравнению с [4] 

алгоритм был упрощен следующим образом: в предлагаемом алгоритме не 

происходит разбиение клеток сетки по шагу h, и дискретизация структуры равна 

шагу сетки. 

3.3 Вычислительный эксперимент по генерации структур кремний-

резорцинол-формальдегидных аэрогелей, проверка адекватности моделей 

В ходе работы был проведен вычислительный эксперимент для оценки 

результатов которого использовались экспериментально полученные 

характеристики образцов 1-6, описанных во второй главе.  

В образцах данной серии менялось соотношение растворителя (этилена или 

ацетона) к другим реагентам. Все остальные соотношения оставались без 

изменений. 

В данных образцах присутствуют макропоры, которые не могут быть 

измерены с помощью азотной порометрии. Было проведено моделирование 

только области с мезопорами, т.к. для участков, содержащих макропоры, 

отсутствует какая-либо информация, кроме общего объема пор (рисунок 3.5).  

 

Рисунок 3.5 – Схематичное изображение структуры аэрогеля, содержащего 

макропоры 
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На рисунке 3.6 представлена модельная структура образца 1, полученная с 

помощью модели на основе метода перекрывающихся пор. Красные клетки 

соответствуют "органическому веществу", серые – "неорганическому веществу".  

 

Рисунок 3.6 - Часть модельной структуры образца 1 

На рисунках 3.7-3.16 представлены части модельных структур образцов 2-6. 

 

Рисунок 3.7 - Часть модельной структуры образца 2 

 

Рисунок 3.8 - Часть модельной структуры образца 3 



98 

 

Рисунок 3.9 - Часть модельной структуры образца 4 (при tст = 60°C) 

 

Рисунок 3.10 - Часть модельной структуры образца 5 (при tст = 60°C) 

 

Рисунок 3.11 - Часть модельной структуры образца 6 (при tст = 60°C) 

На рисунках 3.12-3.17 представлены структуры, полученные с помощью 

модели на основе метода DLCA (зеленым показаны границы поля генерации): 
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Рисунок 3.12 - Часть модельной структуры образца 1 

 

Рисунок 3.13 - Часть модельной структуры образца 2 

 

 

Рисунок 3.14 - Часть модельной структуры образца 3 
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Рисунок 3.15 - Часть модельной структуры образца 4 (при tст = 60°C) 

 

 

Рисунок 3.16 - Часть модельной структуры образца 5 (при tст = 60°C) 

 

Рисунок 3.17 - Часть модельной структуры образца 6 (при tст = 60°C) 



101 

Как видно на изображениях структур, модельные образцы содержат 

открытые поры, образующие единую сеть, что соответствует структуре реальных 

аэрогелей. В экспериментальных образцах от 1 к 3 увеличивается общий объем 

мезопор, а диаметр мезопор увеличивается. В экспериментальных образцах от 4 к 

6 диаметр мезопор уменьшается. Модельные структуры отражают данную 

тенденцию. 

Как можно заметить, в случае структур, полученных с помощью модели на 

основе метода DLCA, клетки "неорганического" и "органического" вещества 

образуют единый кластер, в котором четко можно различить вторичные кластеры, 

которые имеют различный диаметр в случае "неорганического" и "органического" 

веществ. 

Полученные с помощью модели на основе метода DLCA модельные 

структуры занимают объем пространства генерации неравномерно. На рисунках 

3.12-3.17 зеленым показаны реальные границы генерации модельных структур - 

они, как правило, имеют четко различимую вытянутую форму. Таким образом, 

модель на основе метода DLCA не позволяет получить образец заданных 

геометрических размеров в отличие от модели на основе метода 

перекрывающихся пор. Для повышения точности моделирования можно 

комбинировать обе модели, генерируя структуру с чередующимися вытянутыми 

участками структуры, полученными с помощью модели на основе метода DLCA, 

и участками, полученными с помощью модели на основе метода 

перекрывающихся пор. 

На рисунках 3.18-3.23 представлены дифференциальные кривые 

распределения пор по размерам для экспериментальных образцов и модельных 

структур, полученных с помощью модели на основе метода DLCA (  – 

эксперимент,  – модель): 
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Рисунок 3.18 – Дифференциальная кривая распределения пор по размерам 

для образца 1 

 

Рисунок 3.19 – Дифференциальная кривая распределения пор по размерам 

для образца 2 

 

Рисунок 3.20 – Дифференциальная кривая распределения пор по размерам 

для образца 3 
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Рисунок 3.21 – Дифференциальная кривая распределения пор по размерам 

для образца 4 (при tст = 60°C) 

 

Рисунок 3.22 – Дифференциальная кривая распределения пор по размерам 

для образца 5 (при tст = 60°C) 

 

Рисунок 3.23 – Дифференциальная кривая распределения пор по размерам 

для образца 6 (при tст = 60°C) 
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Для оценки отклонения экспериментальных величин от расчетных здесь и 

далее была использована средняя относительная ошибка: 

𝜀̅ =
1

𝑛 − 1
෍

(𝑥௜
расч

− 𝑥௜
эксп)

𝑥௜
эксп

௡

௜ୀଵ

∙ 100% 
 

(3.1) 

где 𝑥௜
расч - расчетное i-е значение величины, 𝑥௜

эксп - экспериментальное i-е 

значение величины, n - количество значений. 

В таблице 3.1 представлены значения средней относительной ошибки для 

модели на основе метода DLCA (𝜀d̅lca).  

Таблица 3.1 – Сравнение распределения пор по размерам 

экспериментальных образцов и модельных структур, полученных с помощью 

модели на основе метода DLCA. 

№ образца 𝜀d̅lca, % 

1 15 

2 17 

3 9 

4 13 

5 17 

6 13 

Как видно, средняя относительная ошибка не превышает 17%. Конечная 

структура аэрогеля имеет во многом случайный характер, поэтому отклонение 

ниже 17% означает допустимое соответствие экспериментальных и расчетных 

кривых. В дальнейшем точность моделирования будет повышаться. 

В таблице 3.2 приведено сравнение удельной площади поверхности для 

экспериментальных образцов и полученных с помощью метода перекрывающихся 

пор структур. 

 



105 

Таблица 3.2 – Сравнение удельной площади поверхности 

экспериментальных образцов и полученных с помощью метода перекрывающихся 

пор структур: 

Образец Sуд. эксп., м2/г Sуд. пп, м2/г 𝜀,̅ % Sуд. dlca, м2/г 𝜀,̅ % 

1 357 361 1 350 2 

2 342 331 3 363 6 

3 343 364 6 333 3 

4 

(при tст = 60°C) 
300 291 3 320 7 

5 

(при tст = 60°C) 
166 172 4 170 2 

6 

(при tст = 60°C) 
200 202 1 188 6 

Как видно из представленных кривых распределения пор по размерам и 

значений удельной площади поверхности, в обоих случаях модельные структуры 

соответствуют экспериментальным. Таким образом, структуры, полученные с 

помощью обеих моделей, могут быть использованы в дальнейшем как для 

прогнозирования свойств кремний-резорцинол-формальдегидных аэрогелей, так и 

для моделирования структуры кремний-углеродных аэрогелей на их основе. 

Модель на основе метода перекрывающихся пор дает более адекватную 

структуру КРФ аэрогеля, чем модель на основе метода DLCA, однако требует 

больше данных – кроме пористости и соотношения неорганической и 

органической составляющих в качестве входного параметра необходимо 

распределение пор по размерам.  

Таким образом, в тех случаях, когда распределение пор по размерам 

экспериментальных образцов известно, более целесообразно использовать модель 

перекрывающихся пор, так как она позволяет получить более адекватные 

структуры. 
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Было проведено сравнение быстродействия обеих моделей. На рисунке 3.25 

представлены графики зависимости скорости генерации структуры от ее размера 

для обеих моделей: 

 

Рисунок 3.25 - Сравнение быстродействия работы алгоритмов моделей на основе 

метода перекрывающихся пор и метода DLCA 

Из рисунка 3.25 видно, что модель на основе метода DLCA работает 

быстрее, чем модель на основе метода перекрывающихся пор. Кроме того, стоит 

отметить, что с увеличением размера образца время генерации резко возрастает. 

Таким образом, разработана оригинальная клеточно-автоматная модель для 

генерации структур гибридных КРФ аэрогелей на основе метода ограниченной 

диффузией кластер-кластерной агрегации  (Diffusion-limited cluster aggregation, 

DLCA), отличающаяся от ранее существующих моделей тем, что при 

моделировании учитывается наличие вторичных кластеров различного размера 

для органической и неорганической составляющих, что более полно 

соответствует реальной физико-химической природе гибридных аэрогелей и 

позволяет использовать эту синтезированную структуру как на нано-, так и на 

мезоуровне в дальнейших расчетах теплопроводности, механических свойств, 

заменяя натурных эксперимент вычислительным, что в свою очередь позволяет 

рассчитывать оптимальную структуру материала для разных целей. 
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Разработана оригинальная клеточно-автоматная модель для генерации 

структур гибридных КРФ аэрогелей на основе предложенного метода 

перекрывающихся пор, отличающаяся от модели на основе метода DLCA 

использованием в качестве входных параметров модели реальных 

экспериментальных данных по распределению пор по размерам, применив 

интерполяцию интегральной кривой распределения пор по размерам для 

нахождения соотношения объемов пор различного с последующим размещением 

пор в генерируемой структуре с определенной долей перекрытия, что позволяет 

точнее и быстрее по сравнению с DLCA генерировать структуры, но требует 

большего объема экспериментальных данных. 

По проведенным работам в рамках третьей главы можно сделать 

следующие выводы: 

1. Разработаны две клеточно-автоматные модели генерации структур 

кремний-резорцинол-формальдегидных аэрогелей – модель на основе метода 

перекрывающихся пор и модель на основе метода DLCA. 

2. Проведено 144 вычислительных эксперимента по генерации структур 

кремний-резорцинол-формальдегидных аэрогелей (по 72 для каждой модели).  

3. Проверена адекватность моделей. Доказано, что полученные модельные 

структуры полностью адекватны экспериментальным. 

4. Полученные структуры могут быть использованы в дальнейшем для 

прогнозирования свойств аэрогелей данного типа. 

5. Исследовано быстродействие разработанных моделей, проведено их 

сравнение. 

6. Даны рекомендации по использованию разработанных моделей. 
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Глава 4. Компьютерное моделирование структур кремний-углеродных 

аэрогелей 

После генерации структур кремний-резорцинол-формальдегидных 

аэрогелей, следующим этапом моделирования является генерация структур 

кремний-углеродных аэрогелей – имитация процесса пиролиза. В главе будет 

описана модель пиролиза, которая позволяет генерировать структуры кремний-

углеродных аэрогелей на основе сгенерированных структур кремний-резорцинол-

формальдегидных аэрогелей. 

4.1 Описание модели пиролиза кремний-резорцинол-формальдегидных 

аэрогелей и получение структуры кремний-углеродных аэрогелей 

Была разработана клеточно-автоматная модель, которая воспроизводит 

процесс пиролиза в структурах пористых материалов, состоящих из 

неорганических и органических веществ.  

Принцип модели заключается в нахождении пор, которые присутствуют в 

структуре с помощью алгоритма расчета распределения пор по размеру, 

описанном в п. 3.3. Центры найденных пор являются центрами пиролиза. С 

определенной вероятностью диаметр поры увеличивается, и все клетки с 

"органическим" веществом, которые попали внутрь нового диаметра, удаляются. 

Разработанная модель имеет следующие допущения:  

 

Рисунок 4.1 – Пример пор КРФ аэрогеля                                                                     

(белый – "пора", красный – "органическое 

вещество", зеленый – контур пор) 

 Пространство, в котором производится моделирование, состоит из клеток 

одинакового размера. 

 Каждая клетка может иметь одно из 4 состояний: "неорганическое 

вещество", "органическое вещество", "углерод", "пора". 

 Каждая пора представляет собой совокупность соседних клеток, 

имеющих состояние "пора", имеет сферическую форму, может перекрываться с 
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другими порами (рисунок 4.1). 

 Пиролиз органического вещества происходит по границе "органическое 

вещество"-"пора". 

 Во время пиролиза происходит увеличение пор и удаление 

"органического вещества" внутри новой области поры. 

 Каждая пора увеличивается с различной вероятностью, которая зависит 

от диаметра поры по формуле  

P = 0,02∙dпор, (4.1) 

где P – вероятность увеличения диаметра поры, P ∈ [0,1]; dпор – диаметр 

поры, нормированный по нанометрам. Данная зависимость была получена 

эмпирическим путем, при проведении большого количества вычислительных 

экспериментов на тестовых структурах. 

Алгоритм разработанной модели может быть представлен следующим 

набором шагов: 

1. Поиск пор структуры и расчет вероятности пиролиза для каждой поры. 

2. Каждая найденная пора увеличивает диаметр с рассчитанной для нее 

вероятностью – ее диаметр увеличивается на заданный шаг, а все "органическое 

вещество", оказавшееся внутри нового диаметра, удаляется. 

3. П.2 повторяется до тех пор, пока не будет удалена заданная доля 

"органического вещества". 

4. Замена всех клеток "органическое вещество" на "углерод". 

Входными параметрами модели является модельная структура КРФ 

аэрогеля, а также заданное соотношение неорганической составляющей к 

углероду в экспериментальном образце. Суть алгоритма заключается в поиске 

пор, содержащихся в структуре. Их центры являются центрами пиролиза. В 

зависимости от диаметра поры, на каждой итерации диаметр поры с 

определенной вероятностью увеличивается, а "органическое вещество", 

оказавшееся внутри нового диаметра, удаляется. Вероятность увеличения 

диаметра для каждой поры вычисляется отдельно на каждой итерации в 

зависимости от диаметра. При этом было выявлено, что с определенным 

приближением зависимость данной вероятности от диаметра поры можно считать 

линейной.  

После удаления нужного количества "органического вещества" оставшееся 

"органическое вещество" заменяется на "углерод".  
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На рисунке 4.2 представлена блок-схема алгоритма модели. 
Вход

Загрузка 
пористой 
структуры

Поиск пор структуры и сохранение 
их центра и диаметра 

Удаление «органического вещества»
Кол-во удаленных клеток меньше кол-ва 

клеток с «органическим веществом», 
которые должны быть удалены

Вычисление кол-ва клеток с 
«органическим веществом», которые 

должны быть удалены;
Количество удаленных клеток равно 0

Поиск пор

Подсчет вероятности, что текущая 
пора увеличит диаметр

Пора 
увеличивает 

диаметр
Увеличение диаметра текущей поры на 1:

Подсчет всех клеток, имеющих состояние «органическое 
вещество», внутри нового диаметра; 
Изменения их состояния на «пора»;

Прибавление к кол-ву удаленных клеток текущего 
количества клеток с изменением состоянием

Да

Нет

Поиск пор

Удаление «органического 
вещества»

Выход

Ввод соотношения неорганической 
составляющей к углероду

Состояние клеток «органическое 
вещество» заменяется на 

«углерод»

 

Рисунок 4.2 – Блок-схема алгоритма пиролиза 



111 

4.2 Вычислительный эксперимент по генерации структур кремний-

углеродных аэрогелей, проверка адекватности моделей 

Используя разработанные модель и алгоритм процесса пиролиза, был 

проведен вычислительный эксперимент для экспериментальных образцов. Как и 

для кремний-резорцинол-формальдегидных аэрогелей критериями идентичности 

структур являются удельная площадь поверхности и распределение пор по 

размерам. 

На рисунке 4.3 представлены модельные структуры образца 1 до и после 

пиролиза. Структура до пиролиза была получена с помощью модели на основе 

метода перекрывающихся пор. В представленных модельных структурах красные 

клетки соответствуют "органическому веществу", черные – "углероду", серые – 

"неорганическому веществу".  

На рисунках 4.4-4.9 представлены части модельных структур образцов 2-6 

до и после пиролиза. 

  

Рисунок 4.3 – Части модельных структур, соответствующих образцу 1 до 

(слева) и после (справа) пиролиза  

  

Рисунок 4.4 – Части модельных структур, соответствующих образцу 2 до 

(слева) и после (справа) пиролиза  
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Рисунок 4.5 – Части модельных структур, соответствующих образцу 3 до 

(слева) и после (справа) пиролиза  

  

Рисунок 4.6 – Части модельных структур, соответствующих образцу 4 до 

(слева) и после (справа) пиролиза (при tст = 60°C) 

  

Рисунок 4.7– Части модельных структур, соответствующих образцу 5 до 

(слева) и после (справа) пиролиза (при tст = 60°C) 
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Рисунок 4.8 – Части модельных структур, соответствующих образцу 6 до 

(слева) и после (справа) пиролиза (при tст = 60°C) 

Далее приведены части модельных структур до и после пиролиза, где 

исходные структуры КРФ аэрогелей были получены с помощью модели на основе 

метода DLCA (рисунки 4.9-4.14). 

  

Рисунок 4.9 – Части модельных структур, соответствующие образцу 1 до (слева) и 

после (справа) пиролиза  

  

Рисунок 4.10 – Части модельных структур, соответствующие образцу 2 до (слева) 

и после (справа) пиролиза  
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Рисунок 4.11 – Части модельных структур, соответствующие образцу 3 до (слева) 

и после (справа) пиролиза  

  

Рисунок 4.12 – Части модельных структур, соответствующие образцу 4 до (слева) 

и после (справа) пиролиза (при tст = 60°C) 

 
 

Рисунок 4.13 – Части модельных структур, соответствующие образцу 5 до (слева) 

и после (справа) пиролиза (при tст = 60°C) 
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Рисунок 4.14 – Части модельных структур, соответствующие образцу 6 до (слева) 

и после (справа) пиролиза (при tст = 60°C) 

Во всех структурах после пиролиза происходит значительное увеличение 

диаметра имеющихся мезопор, что соответствует экспериментальным данным. 

На рисунках 4.15 – 4.20 приведены дифференциальные кривые 

распределения пор по размерам (  – эксперимент,  – расчетная кривая, где 

исходные структуры КРФ аэрогелей были получены с помощью модели  на 

основе метода перекрывающихся пор,  - расчетная кривая, где исходные 

структуры КРФ аэрогелей были получены с помощью модели на основе                   

метода DLCA): 

 

Рисунок 4.15 – Распределение пор по размерам для образца 1 
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Рисунок 4.16 – Распределение пор по размерам для образца 2 

 

Рисунок 4.17 – Распределение пор по размерам для образца 3 

 

Рисунок 4.18 – Распределение пор по размерам для образца 4  

(при tст = 60°C) 
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Рисунок 4.19 – Распределение пор по размерам для образца 5  

(при tст = 60°C) 

 

Рисунок 4.20 – Распределение пор по размерам для образца 6  

(при tст = 60°C) 

Из представленных графиков распределения пор по размерам видно, что в 

структурах после пиролиза происходит смещение кривой вправо и увеличение 

диаметра крупных (30-50 нм) мезопор по сравнению со структурами до пиролиза, 

что соответствует экспериментальным данным. 

В таблице 4.1 представлено сравнение кривых распределения пор по 

размерам экспериментальных образцов и модельных структур - средние 

относительные ошибки для КУ структур, исходные КРФ структуры для которых 

были получены с помощью модели на основе метода перекрывающихся                                 

пор (𝜀и̅сх. пп.) и на основе метода DLCA (𝜀и̅сх. DLCA). 
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Таблица 4.1 – Сравнение распределения пор по размерам 

экспериментальных образцов и модельных структур 

№ образца 𝜀и̅сх. пп., % 𝜀и̅сх. DLCA, % 

1 14 19 

2 12 18 

3 14 22 

4 13 22 

5 12 22 

6 14 17 

Как видно из таблицы 4.1, средняя относительная ошибка не превышает 

22%. Стоит отметить, что те КУ структуры, исходные КРФ структуры для 

которых были получены с помощью модели на основе метода перекрывающихся 

пор более точно соответствуют экспериментальным образцам.   

В таблице 4.2 приведено сравнение удельной площади поверхности для 

экспериментальных образцов и модельных структур: 

Таблица 4.2 – Сравнение удельной площади поверхности образцов после 

пиролиза и модельных структур 

№ образца Sуд. образец, м2/г 

Исходные КРФ 

структуры получены 

методом 

перекрывающихся пор 

Исходные КРФ 

структуры получены 

методом DLCA 

Sуд. модель, м2/г 𝜀,̅ % Sуд. модель, м2/г 𝜀,̅ % 

1 358 401 11 372 4 

2 544 567 4 512 6 

3 439 492 11 499 14 

4 
(при tст = 60°C) 

723 700 3 672 7 

5 
(при tст = 60°C) 

462 478 3 476 3 

6 
(при tст = 60°C) 

462 430 7 490 6 

Как видно из таблицы, средняя относительная ошибка не превышает 14%.  
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Из результатов вычислительного эксперимента видно, что модельные 

структуры кремний-углеродных аэрогелей адекватны экспериментальным. Стоит 

отметить, что кремний-углеродные образцы, полученные из модельных структур 

кремний-резорцинол-формальдегидных аэрогелей, полученных с помощью 

модели на основе метода DLCA, менее точно соответствуют экспериментальным 

образцам. 

Было проведено исследование быстродействия работы модели. На                     

рисунке 4.21 представлен график зависимости скорости генерации структуры от 

ее размера. 

 

Рисунок 4.21 - Исследование быстродействия работы модели пиролиза 

Из рисунка 4.21 видно, что при увеличении размера образца время 

генерации структуры резко возрастает. Кроме того, стоит отметить, что данная 

модель работает существенно быстрее по сравнению с моделями генерации 

структуры КРФ аэрогеля. 

По проведенным работам в рамках четвертой главы можно сделать 

следующие выводы: 

1. Разработана оригинальная клеточно-автоматная модель для генерации 

структур КУ аэрогелей, которые получены из кремний-резорцинол-

формальдегидных аэрогелей пиролизом. В ней используются в качестве исходных 

данных сгенерированные структуры по моделям DLCA и перекрывающихся пор и 
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алгоритм удаления резорцинол-формальдегидной составляющей вдоль границы 

"вещество-пора" с вероятностью, рассчитанной по построенной эмпирической 

зависимости, что позволяет отразить процесс замены кластера одного вещества на 

неравноценный кластер другого вещества (процесс пиролиза) с изменением 

характера распределения пор по размерам. 

2. Проведено 72 вычислительных эксперимента по генерации структур 

кремний-углеродных аэрогелей.  

3. Проверена адекватность модели. Доказано, что полученные модельные 

структуры полностью адекватны экспериментальным. 

4. Полученные структуры могут быть использованы в дальнейшем для 

прогнозирования свойств аэрогелей данного типа. 

5. Исследовано быстродействие разработанной модели. 
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Глава 5. Моделирование свойств кремний-резорцинол-формальдегидных и 

кремний-углеродных аэрогелей 

Полученные ранее модельные структуры могут быть использованы для 

того, чтобы прогнозировать различные свойства кремний-резорцинол-

формальдегидных и кремний-углеродных аэрогелей. Имея возможность 

рассчитывать свойства аэрогелей по их модельным структурам, можно провести 

большое количество вычислительных экспериментов для определения 

зависимости свойств аэрогеля от его структуры. На основе этих данных будут 

даны рекомендации по получению аэрогеля с нужными свойствами. В главе 

представлены описания моделей, на основании которой можно рассчитать 

теплопроводность и механические свойства аэрогелей по сгенерированным ранее 

структурам и приведены результаты вычислительных экспериментов.  

5.1 Разработка модели и алгоритма расчета теплопроводности кремний-

резорцинол-формальдегидных и кремний-углеродных аэрогелей 

5.1.1 Описание модели и алгоритма расчета теплопроводности кремний-

резорцинол-формальдегидных и кремний-углеродных аэрогелей 

Теплопроводность пористых материалов зависит от состава материала, 

пористости и характера пор, влажности и температуры, при которой протекает 

процесс теплопередачи. Для определения теплопроводности аэрогеля необходимо 

понять, от каких структурных характеристик она зависит. 

Ранее сгенерированные структуры представляют собой двух- или 

трехмерную матрицу, клетки которой представляют собой кубы с длиной ребра l. 

Находящиеся на одной вертикали клетки образуют "столбцы" (рисунок 5.1). В 

клетке может содержаться газовая (Г) или твердая фазы. Твердая фаза, в свою 

очередь, может быть представлена "неорганическим" (Т1) и "органическим" (Т2) 

веществом. Суть модели заключается в расчете коэффициента теплопроводности 

каждого столбца структуры по отдельности. Коэффициент теплопроводности 

структуры рассчитывается как усредненный коэффициент теплопроводности всех 

столбцов. 
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Если обозначить индексом j столбец структуры, то коэффициент 

теплопроводности структуры 𝜆аэрогеля может быть выражен следующим образом: 

𝜆аэрогеля =
∑ 𝜆ст

௝ேст
௝ୀଵ

𝑁ст
 (5.1) 

где 𝜆ст
௝  – коэффициент теплопроводности столбца j, 𝑁ст – количество столбцов в 

модельной структуре образца. 

Каждый столбец состоит из клеток, которые могут содержать твердую или 

газовую фазы (рисунок 5.1). Коэффициент теплопроводности не является 

аддитивной величиной, поэтому непосредственный расчет коэффициента 

теплопроводности столбца как суммы коэффициентов теплопроводности каждой 

клетки не представляется возможным. В этом случае целесообразен переход к 

термическому сопротивлению, которое, в свою очередь, является аддитивной 

величиной, т.е. термическое сопротивление столбца можно представить как сумму 

термических сопротивлений составляющих его клеток. 

 

Рисунок 5.1 – Представление образца для моделирования 

теплопроводности аэрогеля 

Таким образом, коэффициент теплопроводности столбца структуры j – 𝜆ст
௝  

можно представить как величину, обратную сумме термических сопротивлений 

каждой i клетки – 𝑅кл
௜  столбца j: 

𝜆ст
௝

=
𝑁кл

௝

𝑙 ∙ ∑ 𝑅кл
௜ேкл

ೕ

௜ୀଵ

 (5.2) 
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где  𝑅кл
௜  – термическое сопротивление i клетки столбца j,  𝑁кл

௝  – количество клеток 

в столбце j, l – размер клетки.  

Термическое сопротивление клетки i – 𝑅кл
௜  рассчитывается как величина, 

обратная коэффициенту теплопроводности клетки i – 𝜆кл
௜ : 

𝑅кл
௜ =

1

𝑙 ∙ 𝜆кл
௜

 (5.3) 

где 𝜆кл
௜  – коэффициент теплопроводности клетки i, l – размер клетки.   

В свою очередь, коэффициент теплопроводности клетки i – 𝜆кл
௜  

рассчитывается по-разному, в зависимости от фазы, которая содержится в клетке – 

газовой или твердой.  

Коэффициент теплопроводности клетки, которая содержит газовую фазу λг, 

рассчитывается следующим образом: 

𝜆г =
П𝜆г

н.у.
(Т)

1 +
𝑝ଵ ଶ⁄ (Т)

𝑝г

 
 

(5.4) 

где П – пористость аэрогеля; 𝜆г
н.у.– коэффициент теплопроводности газовой фазы 

при нормальных условиях; p1/2 – давление газовой фазы, при котором 

коэффициент теплопроводности газовой фазы в два раза меньше коэффициента 

теплопроводности газовой фазы при нормальных условиях  𝜆г
н.у.,  pг – давление 

воздуха. 

Коэффициент теплопроводности клетки, которая содержит одну из твердых 

фаз 𝜆т
௞ (обозначим индексом k твердую фазу – "неорганическое" или 

"органическое" вещество), рассчитывается следующим образом: 

𝜆т
௞  = 𝜆в

௞
𝜌

𝜌в
௞

с

𝑐в
௞
 (5.5) 

где 𝜆в
௞  – коэффициент теплопроводности вещества k при нормальных 

условиях, ρ – плотность аэрогеля, 𝜌в
௞ – плотность вещества k аэрогеля;  с — 

скорость звука в аэрогеле; 𝑐в
௞ – скорость звука в веществе k аэрогеля. 

На рисунке 5.2 представлена схема алгоритма расчета теплопроводности 

аэрогеля. 
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Вход

Загрузка структуры 
аэрогеля

Расчет коэффициентов 
теплопроводности твердых фаз

Расчет коэффициента 
теплопроводности газовой фазы

j=0

Расчет коэффициента 
теплопроводности столбцов

j<Количество столбцов

i=0

Расчет термического сопротивления 
клеток столбца j

i<Количество клеток столбца j

Расчет термического сопротивления 
клетки i

Расчет термического сопротивления 
клеток столбца j

Расчет теплопроводности столбца j

Расчет теплопроводности столбцов

Расчет коэффициента 
теплопроводности аэрогеля 

средняя теплопроводность всех 
столбцов

Выход

i=i+1

j=j+1

 

Рисунок 5.2 – Алгоритм расчета коэффициента теплопроводности аэрогеля 
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Для расчета коэффициента теплопроводности аэрогеля 𝜆аэрогеля по данному 

алгоритму необходимо провести разбиение структуры на элементарные объемы, 

каждый из которых может иметь одно из трех состояний: "неорганическое 

вещество", "органическое вещество", "газовая фаза". 

Следующий шаг – это прохождение по каждому столбцу структуры j и 

расчет его теплопроводности через термические сопротивления клеток i столбца 

по формулам 5.3-5.5 (рисунок 5.3). 

 

Рисунок 5.3 – Расчет термического сопротивления столбца структуры  

После расчета коэффициента теплопроводности каждого "столбца" 

происходит усреднение значения теплопроводности по всем "столбцам" по 

формуле 5.1. Полученная величина является теплопроводностью всей структуры 

𝜆аэрогеля. 

Описанная модель была использована при расчетах коэффициента 

теплопроводности модельных структур кремний-резорцинол-формальдегидных и 

кремний-углеродных аэрогелей. 
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5.1.2 Вычислительный эксперимент по прогнозированию теплопроводности 

кремний-резорцинол-формальдегидных и кремний-углеродных аэрогелей, 

проверка адекватности моделей 

Разработанная модель по прогнозированию теплопроводности кремний-

резорцинол-формальдегидных и кремний-углеродных аэрогелей была 

апробирована на описанных в главах 3 и 4 структурах, соответствующих 

образцам 1-6, указанных выше. В таблицах 5.1 и 5.2 приведены расчетные и 

экспериментальные значения теплопроводности для исследуемых образцов КРФ 

и КУ аэрогелей соответственно. 

Таблица 5.1 – Экспериментальные и расчетные значения коэффициента 

теплопроводности кремний-резорцинол-формальдегидных аэрогелей 

№ образца 

Коэффициент 

теплопроводности 

экспериментальный, 

λэксп, Вт/(м∙К) 

Коэффициент 

теплопроводности 

расчетный, 

λрас, Вт/(м∙К) 

𝜀,̅ % 

1 0,028 0,025 11 

2 0,024 0,026 8 

3 0,026 0,025 4 

4  

(при tст = 60°C) 
0,037 0,033 11 

5  

(при tст = 60°C) 
0,036 0,035 3 

6  

(при tст = 60°C) 
0,028 0,025 11 
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Таблица 5.2 – Экспериментальные и расчетные значения коэффициента 

теплопроводности кремний-углеродных аэрогелей 

№ образца 

Теплопроводность 

экспериментальная, 

λэксп, Вт/(м∙К) 

Теплопроводность 

расчетная, 

λрас, Вт/(м∙К) 

𝜀,̅ % 

1 0,031 0,031 0 

2 0,031 0,030 3 

3 0,033 0,030 9 

4 

(при tст = 60°C) 
0,040 0,042 5 

5 

(при tст = 60°C) 
0,041 0,040 2 

6 

(при tст = 60°C) 
0,035 0,032 9 

Средняя относительная ошибка составляет не более 9%. Из этого можно 

сделать вывод, что модель способна рассчитывать коэффициент 

теплопроводности образцов с достаточной точностью. 

5.2 Разработка модели и алгоритма расчета механических свойств кремний-

резорцинол-формальдегидных и кремний-углеродных аэрогелей 

5.2.1 Описание модели и алгоритма расчета модуля Юнга кремний-

резорцинол-формальдегидных аэрогелей 

Для расчета модуля Юнга исследуемых аэрогелей была разработана 

клеточно-автоматная модель.  

Рассматривается только нагрузка, приложенная к верхней грани образца, 

направленная вертикально вниз вдоль оси OZ (одноосное сжатие).  

Разработанная модель имеет следующие допущения:  

 Модельная структура образца, для которого рассчитываются 

механические свойства, представляет собой трехмерную матрицу, клетки которой 

представляют собой кубы с длиной ребра l. 

 Каждая клетка может иметь одно из трех состояний: "Вещество с 
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нагрузкой", "Вещество без нагрузки" или "Пора", причем состояние клетки 

"Вещество с нагрузкой" характеризуется ее модулем Юнга (модуль Юнга 

органической или неорганической составляющих).  

 Силы (имитация процесса деформации при сжатии) прикладываются к 

клеткам, находящимся в верхнем (первом) слое образца, и направлены 

вертикально вниз. К клеткам с состоянием "Пора" силы не прикладываются. 

 Клетки верхнего (первого слоя), не имеющие состояния "Пора" 

считаются "точками приложения сил". Клетки нижнего (последнего слоя), не 

имеющие состояния "Пора" считаются "точками опоры". 

 Нагрузка, созданная прикладываемыми силами, представляет собой 

кратчайшую последовательность соприкасающихся гранями клеток от верхнего 

(первого) слоя ("точек приложения сил") до нижнего (последнего)                                 

слоя (рисунок 5.4).  

 

Рисунок 5.4 – Иллюстрация основного допущения модели  

(  – "Вещество без нагрузки,  – "Вещество с нагрузкой",  – "Пора",                

 – кратчайшие пути от "точек приложения сил" в верхнем слое до "точек 

опоры") 

Исходными параметрами, которые необходимы для расчета модуля Юнга 

Eаэрогеля образца аэрогеля, являются исходная модельная структура аэрогеля, 
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размер клетки l и модули Юнга органического и неорганического веществ 

структуры. 

Суть модели заключается в следующем: к верхней грани образца приложена 

сила F, которая направлена вертикально вниз вдоль оси OZ. Таким образом 

модуль Юнга пористого образца аэрогеля Eаэрогеля можно выразить следующим 

образом: 

𝐸аэрогеля =
𝐹

𝜀аэрогеля𝑆аэрогеля
 (5.10) 

где F - сила, приложенная к образцу, а 𝜀аэрогеля и 𝑆аэрогеля - относительное 

удлинение образца и площадь верхней грани образца соответственно. Площадь 

верхней грани образца и приложенная сила являются заранее известными 

величинами. В рамках модели структура представлена трехмерной матрицей, 

которая состоит из клеток одинакового размера l. Клетки структуры, которые 

имеют одинаковое значение координаты z, образуют единый слой. Обозначим Nz 

общее число слоев структуры. Далее, если индексом j обозначить слой структуры, 

а индексом i - клетку на слое j, 𝜀аэрогеля может быть выражено как среднее 

относительное удлинение всех слоев структуры: 

𝜀аэрогеля =
∑ 𝜀௝

ே೥
௝ୀଵ

𝑁௭
 (5.11) 

где 𝜀௝ - относительное удлинение слоя j, а Nz - общее число слоев структуры. 

В свою очередь, 𝜀௝ может быть выражено как среднее удлинение каждой клетки i 

в слое j: 

𝜀௝ =
∑ 𝜀௜

ேнагр
ೕ

௜ୀଵ

𝑁нагр
௝

 (5.12) 

где 𝜀௜ - относительное удлинение клетки i, а 𝑁нагр
௝

 - общее число клеток слоя 

j, которые имеют нагрузку. Относительное удлинение клетки 𝜀௜ может быть 

рассчитано следующим образом: 

𝜀௜ =
𝐹

𝐸௜𝑆нагр
௝

 (5.13) 
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𝑆нагр
௝

=  𝑁нагр
௝

∙ 𝑙଴ (5.14) 

где 𝐸௜ - модуль Юнга клетки i, 𝑆нагр
௝

 - площадь слоя j, которая имеет 

нагрузку. 

Из 5.10-5.14 видно, что единственной неизвестной величиной, необходимой 

для расчета модуля Юнга образца, является количество клеток каждого слоя j, 

которые имеют нагрузку. Стоит отметить, что нагрузку имеют не все клетки слоя, 

которые не являются "порой" - аэрогель содержит большое количество 

свисающих ветвей, которые не несут на себе нагрузку [144]. Поэтому, главной 

задачей при расчете модуля Юнга аэрогеля является корректный учет только тех 

ветвей структуры, которые несут на себе нагрузку. Выдвинутые выше допущения 

позволяют убрать из расчета те части структуры, которые не несут нагрузку. 

Описание алгоритма:  

1. Всем клеткам загруженной структуры, которые не имеют состояние 

"Пора", устанавливается состояние "Вещество без нагрузки". 

2. На структуре располагаются "точки приложения сил". В случае 

одноосного сжатия нагрузка приложена к верхней грани образца, поэтому всем 

клеткам "Вещество без нагрузки" верхнего слоя структуры устанавливается 

состояние "Вещество с нагрузкой". 

3. На структуре располагаются "точки опоры". 

4. Обозначим Nприл.сил количество "точек приложения сил", а Nопоры – 

количество "точек опоры". Выбирается одна из "точек приложения сил" k. Ищется 

кратчайшая последовательность от данной "точки приложения сил" до каждой 

"точки опоры" m. Через клетки "Пора" последовательность проходить не может. 

5. Выбирается самая короткая последовательность из найденных в п.3. 

6. Пункты 3-4 повторяются до тех пор, пока не будут найдены самые 

короткие последовательности для всех "точек приложения сил". 

7. Всем клеткам "Вещество без нагрузки", которые находятся в найденных 

последовательностях, устанавливается состояние "Вещество с нагрузкой". 

8. Выбирается один из слоев структуры j. Для него рассчитывается 

количество клеток, которые имеют нагрузку 𝑁нагр
௝ . 

9. Рассчитывается относительное удлинение 𝜀௝ по формулам 5.12-5.14. 
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10. Пункты 8-9 повторяются до тех пор, пока не будут найдены значения 

относительного удлинения  𝜀௝ для всех слоев структуры Nz. 

11. Рассчитывается относительное удлинение модельного образца 

аэрогеля 𝜀аэрогеля по формуле 5.11. 

12. Рассчитывается модуль Юнга Eаэрогеля модельного образца аэрогеля по 

формуле 5.10.  

Найденное значение Eаэрогеля является модулем Юнга модельной структуры. 

Блок-схема алгоритма разработанной модели представлена на рисунке 5.5. 

Вход

Загрузка пористой 
структуры аэрогеля

Поиск наименьшей 
последовательности от «точек 

приложения силы» к «точкам опоры»
i<Nприл.сил

Всем клеткам, которые не имеют 
состояние «Пора», устанавливается 
состояние «Вещество без нагрузки»

Всем клеткам верхнего слоя структуры, 
которые имеют состояние «Вещество 

без нагрузки», устанавливается 
состояние «Вещество с нагрузкой». 

k = 0

m = 0

Поиск наименьшей 
последовательности от точки 

приложения силы k к точке опоры m
m<Nопоры

Поиск самой короткой 
последовательности клеток от 

клетки k к клетке m 

Поиск наименьшей 
последовательности от точки 

приложения силы k к точке опоры m

m++

Выбор самой короткой 
последовательности из всех 

последовательностей от клетки k к 
«точкам опоры»;

Всем клеткам, которые находятся в 
выбранной последовательности, 

устанавливается состояние «Вещество 
с нагрузкой». 

Поиск наименьшей 
последовательности от «точек 

приложения силы» к «точкам опоры»

k++

Расчет относительного удлинения слоя
 

j<

Расчет относительного удлинения слоя

Расчет относительного удлинения слоя 
j

j = 0

j=j+1

Расчет относительного удлинения 
структуры

Расчет эффективного модуля Юнга 
структуры

Выход  

Рисунок 5.5– Алгоритм расчета модуля Юнга 
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Разработанная модель позволяет убрать из расчета модуля упругости 

большое количество свисающих ветвей структуры аэрогеля, которые 

присутствуют в структуре аэрогеля, но не принимают на себя нагрузку. 

5.2.2 Вычислительный эксперимент по прогнозированию модуля Юнга 

кремний-резорцинол-формальдегидных аэрогелей, проверка адекватности модели 

Разработанная модель по расчету модуля Юнга была апробирована на 

аэрогелях на основе диоксида кремния. Экспериментальные данные были взяты 

из литературных источников [137-139]. На рисунке 5.6 представлено сравнение 

экспериментальных и расчетных данных. 

 

Рисунок 5.6 - Расчетные и экспериментальные значения модуля Юнга 

аэрогелей на основе диоксида кремния 

Далее модель была апробирована на модельных структурах кремний-

резорцинол-формальдегидных аэрогелей, полученных в главе 3. В таблице 5.3 

приведены расчетные и экспериментальные значения модуля Юнга для 

исследуемых образцов: 
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Таблица 5.3 - Экспериментальные и расчетные значения теплопроводности 

кремний-резорцинол-формальдегидных и кремний-углеродных аэрогелей 

№ образца 𝐸эксп

𝐸଴

 𝐸эксп, 

Н/мм2 

𝐸выч

𝐸଴
 

𝐸выч, 

Н/мм2 

𝜀,̅ % 

1 0,032 1,05 0,031 1,00 5 

2 0,045 1,47 0,045 1,45 2 

3 0,049 1,60 0,049 1,61 0 

4 0,031 1,03 0,029 0,94 9 

5 0,026 0,85 0,026 0,84 0 

6 0,020 0,66 0,022 0,71 8 

 

Средняя относительная ошибка составляет не более 9%. Из этого можно 

сделать вывод, что модель способна прогнозировать модуль Юнга образцов с 

достаточной точностью. 

5.3 Выдача рекомендаций для получения аэрогеля с заданными свойствами 

На основе реализованных модулей генерации структуры, расчета 

коэффициента теплопроводности, расчета модуля Юнга аэрогелей был разработан 

программный комплекс, который включает в себя следующие модули: 1) модуль 

генерации пористых структур КРФ аэрогелей с помощью двух моделей: модель 

на основе метода перекрывающихся пор и метода DLCA; 2) модуль генерации 

пористых структур КУ аэрогелей; 3) модуль расчета теплопроводности; 4) модуль 

расчета механических свойств. Программный комплекс позволяет подобрать 

структуру аэрогеля, соответствующую значениям коэффициента 

теплопроводности и модуля Юнга введенными пользователем, получить 

структурные характеристики (распределение пор по размерам, площадь удельной 
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поверхности) и рекомендации по методике получения данного образца. На 

рисунке 5.7 представлена схема работы программного комплекса. 

 

Рисунок 5.7 – Схема работы программного комплекса 

На основе анализа характеристик сгенерированных структур аэрогелей 

пользователь может выбрать подходящий для его целей и задач образец и 

получить рекомендации по методике получения. 
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Для демонстрации работы программного комплекса был проведен 

вычислительный эксперимент, целью которого являлось генерация структур КРФ 

аэрогелей с заданными коэффициентом теплопроводности и модуля Юнга. Для 

этого был получен набор структур КРФ аэрогелей. Для каждой структуры 

рассчитывались значения коэффициента теплопроводности и модуля Юнга, 

варьируемыми параметрами при генерации структур были доля диоксида кремния 

и пористость образца. На рисунке 5.8 приведены зависимости расчетного 

значения коэффициента теплопроводности КРФ аэрогелей от входных параметров 

программного комплекса.  

 

Рисунок 5.8 – Зависимость расчетного значения коэффициента 

теплопроводности от входных параметров 

На рисунке 5.9 приведены зависимости расчетного значения модуля Юнга 

КРФ аэрогелей от входных параметров программного комплекса. 

 

Рисунок 5.9 – Зависимость расчетного значения модуля Юнга от                       

входных параметров 
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Было выявлено, что зависимость коэффициента теплопроводности от 

пористости имеет минимум. Прочностные характеристики КРФ аэрогеля 

улучшаются при уменьшении пористости. При уменьшении доли диоксида 

углерода увеличивается коэффициент теплопроводности и улучшаются 

прочностные характеристики. Решение о выборе методики получения КРФ 

аэрогеля зависит от конкретного применения образца и соответствующих 

требований к его свойствам и может быть выполнено только исследователем. 

По проведенным работам в рамках пятой главы можно сделать следующие 

выводы: 

1. Разработана клеточно-автоматная модель, позволяющая рассчитывать 

теплопроводность образцов КРФ и КУ аэрогелей. 

2. Разработана клеточно-автоматная модель, позволяющая рассчитывать 

механические свойства (модуль Юнга) образцов КРФ и КУ аэрогелей. 

3. Проведены вычислительные эксперименты по расчету теплопроводности 

КРФ и КУ аэрогелей и модуля Юнга КРФ аэрогелей. 

4. Проведено сравнение расчетных и экспериментальных данных, проверена 

адекватность разработанных моделей. Средняя относительная ошибка составляет 

не более 9%. 

5. Предложены рекомендации для поиска характеристических структур 

аэрогеля, обеспечивающей заданные свойства: теплопроводность и модуль Юнга. 

6. На основе разработанных моделей создано программное обеспечение, 

получены свидетельства о государственной регистрации программ для ЭВМ. 
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ВЫВОДЫ 

1. Разработан процесс получения КРФ аэрогелей, изучено влияние 

разбавления, соотношения компонентов и температуры старения на 

формирование структуры КРФ аэрогелей и их вторичных кластеров, подобраны 

параметры ведения процессов гелирования, сверхкритической сушки.  

2. Изучен процесс пиролиза КРФ аэрогелей и его влияние на структуру КУ 

аэрогелей, а также сделаны рекомендации по оптимальному выбору 

температурного режима пиролиза.  

3. Проведены аналитические исследования полученных КРФ и КУ 

аэрогелей, позволяющие сделать вывод о влиянии степени разбавления на 

площадь удельной поверхности, объём пор. Показано, что с увеличением степени 

разбавления наблюдается увеличение объёма мезопор. Предложен механизм 

структурообразования для КРФ аэрогелей. 

4. Разработаны лабораторные методики по получению КРФ и КУ 

аэрогелей и отдельные главы лабораторного регламента по получению КРФ 

аэрогелей. 

5. Разработаны клеточно-автоматные модели и алгоритмы генерации 

структур КРФ аэрогелей: модель на основе метода перекрывающихся пор и 

модель на основе метода DLCA. Проведено сравнения моделей, даны 

рекомендации по использованию разработанных моделей.  

6. Разработана клеточно-автоматная модель и алгоритм процесса пиролиза 

КРФ аэрогелей, позволяющая генерировать структуры КУ аэрогелей.  

7. На основе разработанных моделей генерации структур КРФ и КУ 

аэрогелей проведены вычислительные эксперименты и проведена оценка 

адекватности моделей. Модельные структуры соответствуют экспериментальным 

образцам, отклонение составило не более 17%.  

8. Разработаны клеточно-автоматные модели и алгоритмы прогнозирования 

теплопроводности и модуля Юнга КРФ и КУ аэрогелей. На основе моделей 

прогнозирования теплопроводности и механических свойств (модуля Юнга) 

проведены вычислительные эксперименты, отклонение от экспериментальных 
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данных составило не более 9%.   

9. Исследована возможность применения разработанных моделей для 

получения аэрогелей с заданными свойствами.  

10. На основе разработанных моделей и алгоритмов создан программный 

комплекс, получены свидетельства о государственной регистрации программ для 

ЭВМ (Приложение 5). 
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Приложение 1. Лабораторная методика получения кремний-

резорцинол-формальдегидных аэрогелей с использованием в качестве 

источников кремния тетраэтоксисилана и 

аминопропиламиноэтилтриметоксисилана с совместным гидролизом 

органического и неорганического золей 
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Приложение 2. Лабораторная методика получения кремний-

резорцинол-формальдегидных аэрогелей разной плотности с 

использованием в качестве источников кремния 

метилтриметоксисилана и аминопропиламиноэтилтриметоксисилана 
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Приложение 3. Лабораторная методика получения кремний-

углеродных композитов путем пиролиза кремний-органических 

аэрогелей 
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Приложение 4. Отдельные главы лабораторного регламента по 

получению кремний-резорцинол-формальдегидных аэрогелей 

Технологическая схема производства в соответствии с требованиями 
ОСТ 64-02-003-2002 приведена на рисунке 1.1. Технологическая схема 
включает две стадии вспомогательных работ (ВР) и две основные стадии 
технологического процесса (ТП). 

ВР-1. Санитарная подготовка 
производства

ВР-1.1 Подготовка технологической одежды

ВР-1.2 Подготовка оборудования и 
вспомогательного инвентаря

ВР-1.3 Подготовка производственных 
помещений

ВР-1.4 Подготовка воды очищенной

ВР-2. Подготовка сырья Механические потери

ТП-1. Получения КРФ геля 

ТП-1.1 Подготовка КРФ золя

ТП-1.2 Термическая обработка геля

ТП-1.3 Старение КРФ геля

Отходы

СО2 при сушке

Механические потери

Отходы

На уничтожение согласно 
договору

ТП-2. Сушка КРФ геля в среде 
сверхкритического СО2 

КРФ аэрогели
На стадию упаковки и маркировки

На рекуперацию

 

Рисунок 1.1−Технологическая схема на производство кремний-
резорцинол-формальдегидных аэрогелей 

Аппаратурная схема на производство кремний-резорцинол-
формальдегидных аэрогелей приведена на рисунке 1.2. Спецификация 
оборудования приведена в таблице 1.1. Изложение технологического 
процесса включает в себя описание стадии подготовки сырья (ВР-2), на 
которой происходит отвешивание, стадию технологического процесса (ТП-
1), включающую три подстадии: получение кремний-резорцинол-
формальдегидного геля (ТП-1.1), термическая обработка геля (ТП-1.2), 
старение кремний-резорцинол-формальдегидного геля (ТП-3.3) и вторую 
стадию технологического процесса, а именно сушку кремний-резорцинол-
формальдегидного геля в среде сверхкритического СО2 (ТП-2). 
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Таблица 1.1  

Сертификация оборудования 

Обозначение Наименование Количество Примечание 
1 2 3 4 

ВТ-1 Весы технические 1 Точность 
взвешивания 0,01 

Е-1 Ёмкость  1 Материал емкости: 
стекло  

Ф-1 Форма 1 Материал емкости: 
пластик 

Е-2 Ёмкость 1 Материал емкости: 
стекло, 
нержавеющая сталь. 
Для контроля 
уровня 
используется датчик 
уровня 

М-1 Мешалка 
верхнеприводная 

1 Скорость 
перемешивания от 
60 до 1200 об/мин 

ШС-1 Шкаф сушильный 1  
Д-1 Декантатор 1 Оснащён датчиком 

уровня для 
контроля уровня 
жидкости 

Б-1 Баллон с 
углекислым газом 

под высоким 
давлением 

1  

НП-1 Насос 
пневматический 

1  

Р-1 Реактор высокого 
давления 

1 Оснащён 
термопарой для 
контроля 
температуры и 
манометром для 
контроля давления 
среды. Для 
измерения потока 
выходящего газа 
используется 
расходомер. 
Скорость потока 
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Обозначение Наименование Количество Примечание 
1 2 3 4 

выходящего газа 
регулируется 
вентилями. 

С-1 Сепаратор 1  
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Рисунок 1.2 – Аппаратурная схема на производство кремний-резорцинол-формальдегидных аэрогелей 
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Материальный баланс стадии подготовки сырья для образцов 8а-8г 
приведен в таблицах 1.2-1.5.  

Таблица 1.2  

Материальный баланс стадии подготовки сырья (ВР-2) для образца 8а 

I - Израсходовано на стадии (суммарно): 

№ 
п/п 

Наименование 
полупродуктов 

и сырья 

Содержание 
основного 

вещества, % 

Израсходовано 
Масса 

Объём, 
л 

Кол-во, 
шт. кг 

кг 
основного 
вещества 

кг/моль 

«А». Сырьё 
1 Резорцин - 0,02910 0,02910 - - - 
2 Этанол 96 0,75580 0,72550 - - - 
3 МТМС 99 0,07140 0,07070 - - - 
4 АЭАПТМС 95 0,05830 0,05540 - - - 
5 Формалин 37 0,08460 0,03130 - - - 
6 Изопропило-

вый спирт 
87 3,24750 2,82530 - - - 

Итого:  - 4,2467 3,73740 - - - 
II - Получено на стадии (суммарно): 

№ 
п/п 

Наименование 
полупродуктов 

и сырья 

Содержание 
основного 

вещества, % 

Израсходовано 
Масса 

Объём, 
л 

Кол-во, 
шт. кг 

кг 
основного 
вещества 

кг/моль 

«А». Полупродукты 
1 Резорцин - 0,02880 0,02880 - - - 
2 Этанол 96 0,74820 0,71830 - - - 
3 МТМС 99 0,07070 0,0700 - - - 
4 АЭАПТМС 95 0,05770 0,05480 - - - 
5 Формалин 37 0,08380 0,08380 - - - 
6 Изопропило-

вый спирт 
87 3,2150 2,79710 - - - 

«Б» Потери 
1 Резорцин - 0,00030 0,00030 - - - 
2 Ацетон - 0,00760 0,00730 - - - 
3 ТЭОС 98 0,00070 0,00070 - - - 
4 АЭАПТМС 95 0,00060 0,00060 - - - 
5 Формалин 37 0,00080 0,00030 - - - 
6 Изопропило-

вый спирт 
87 0,03250 0,02830 - - - 

Итого:  - 4,2467 3,73740 - - - 
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Таблица 1.3  

Материальный баланс стадии подготовки сырья (ВР-2) для образца 8б 

I - Израсходовано на стадии (суммарно): 

№ 
п/п 

Наименование 
полупродуктов 

и сырья 

Содержание 
основного 

вещества, % 

Израсходовано 
Масса 

Объём, 
л 

Кол-во, 
шт. кг 

кг 
основного 
вещества 

кг/моль 

«А». Сырьё 
1 Резорцин - 0,03510 0,03510 - - - 
2 Этанол 96 0,69840 0,67050 - - - 
3 МТМС 99 0,08730 0,08640 - - - 
4 АЭАПТМС 95 0,07110 0,06750 - - - 
5 Формалин 37 0,10440 0,03860 - - - 
6 Изопропило-

вый спирт 
87 3,24750 2,82530 - - - 

Итого:  - 4,24380 3,73740 - - - 
II - Получено на стадии (суммарно): 

№ 
п/п 

Наименование 
полупродуктов 

и сырья 

Содержание 
основного 

вещества, % 

Израсходовано 
Масса 

Объём, 
л 

Кол-во, 
шт. кг 

кг 
основного 
вещества 

кг/моль 

«А». Полупродукты 
1 Резорцин - 0,03470 0,03470 - - - 
2 Этанол 96 0,69140 0,66380 - - - 
3 МТМС 99 0,08640 0,08560 - - - 
4 АЭАПТМС 95 0,07040 0,06690 - - - 
5 Формалин 37 0,10340 0,03820 - - - 
6 Изопропило-

вый спирт 
87 3,21150 2,79710 - - - 

«Б» Потери 
1 Резорцин - 0,00040 0,00040 - - - 
2 Этанол 96 0,00700 0,00670 - - - 
3 МТМС 99 0,00090 0,00090 - - - 
4 АЭАПТМС 95 0,00070 0,00070 - - - 
5 Формалин 37 0,00100 0,00040 - - - 
6 Изопропило-

вый спирт 
87 0,03250 0,02830 - - - 

Итого:  - 4,24380 3,73740 - - - 
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Таблица 1.4  

Материальный баланс стадии подготовки сырья (ВР-2) для образца 8в 

I - Израсходовано на стадии (суммарно): 

№ 
п/п 

Наименование 
полупродуктов 

и сырья 

Содержание 
основного 

вещества, % 

Израсходовано 
Масса 

Объём, 
л 

Кол-во, 
шт. кг 

кг 
основного 
вещества 

кг/моль 

«А». Сырьё 
1 Резорцин - 0,04190 0,04190 - - - 
2 Этанол 96 0,64060 0,61500 - - - 
3 МТМС 99 0,10280 0,10180 - - - 
4 АЭАПТМС 95 0,08460 0,08040 - - - 
5 Формалин 37 0,12290 0,04550 - - - 
6 Изопропило-

вый спирт 
87 3,24750 2,8253 - - - 

Итого:  - 4,2403 3,70990 - - - 
II - Получено на стадии (суммарно): 

№ 
п/п 

Наименование 
полупродуктов 

и сырья 

Содержание 
основного 

вещества, % 

Израсходовано 
Масса 

Объём, 
л 

Кол-во, 
шт. кг 

кг 
основного 
вещества 

кг/моль 

«А». Полупродукты 
1 Резорцин - 0,04140 0,04140 - - - 
2 Этанол 96 0,6342 0,60890 - - - 
3 МТМС 99 0,10180 0,10080 - - - 
4 АЭАПТМС 95 0,08380 0,07960 - - - 
5 Формалин 37 0,12160 0,04500 - - - 
6 Изопропило-

вый спирт 
87 3,21500 2,79710 - - - 

«Б» Потери 
1 Резорцин - 0,00040 0,00040 - - - 
2 Этанол 96 0,00640 0,00620 - - - 
3 МТМС 99 0,00100 0,00100 - - - 
4 АЭАПТМС 95 0,00080 0,00080 - - - 
5 Формалин 37 0,00120 0,00050 - - - 
6 Изопропило-

вый спирт 
87 0,03250 0,02830 - - - 

Итого:  - 4,2403 3,70990 - - - 
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Таблица 1.5  

Материальный баланс стадии подготовки сырья (ВР-2) для образца 8г 

I - Израсходовано на стадии (суммарно): 

№ 
п/п 

Наименование 
полупродуктов 

и сырья 

Содержание 
основного 

вещества, % 

Израсходовано 
Масса 

Объём, 
л 

Кол-во, 
шт. кг 

кг 
основного 
вещества 

кг/моль 

«А». Сырьё 
1 Резорцин - 0,04840 0,04840 - - - 
2 Этанол 96 0,59140 0,56110 - - - 
3 МТМС 99 0,11970 0,11850 - - - 
4 АЭАПТМС 95 0,09770 0,09280 - - - 
5 Формалин 37 0,14260 0,05270 - - - 
6 Изопропило-

вый спирт 
87 3,24750 2,82530 - - - 

Итого:  - 4,24720 3,70550 - - - 
II - Получено на стадии (суммарно): 

№ 
п/п 

Наименование 
полупродуктов 

и сырья 

Содержание 
основного 

вещества, % 

Израсходовано 
Масса 

Объём, 
л 

Кол-во, 
шт. кг 

кг 
основного 
вещества 

кг/моль 

«А». Полупродукты 
1 Резорцин - 0,04790 0,04790 - - - 
2 Этанол 96 0,58540 0,56200 - - - 
3 МТМС 99 0,11850 0,11730 - - - 
4 АЭАПТМС 95 0,09670 0,09190 - - - 
5 Формалин 37 0,14110 0,05220 - - - 
6 Изопропило-

вый спирт 
87 3,21500 2,79710 - - - 

«Б» Потери 
1 Резорцин - 0,00050 0,00050 - - - 
2 Этанол 96 0,00590 0,00570 - - - 
3 МТМС 99 0,00120 0,00120 - - - 
4 АЭАПТМС 95 0,00100 0,00090 - - - 
5 Формалин 37 0,00140 0,00050 - - - 
6 Изопропило-

вый спирт 
87 0,03250 0,02830 - - - 

Итого:  - 4,24720 3,70550 - - - 
Сырье поступает на склад сырья и материалов в упаковке 

производителя. Отдел контроля качества (ОКК) проводит входной контроль 
сырья. Результаты входного контроля каждой серии сырья отражаются в 
нормативной документации. В производство передают только серии сырья, 
разрешенные к использованию, имеющие положительное заключение ОКК и 
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сопровождающиеся аналитическим листом. Все работы проводят с 
применением средств индивидуальной защиты органов дыхания и кожи 
(маска, перчатки). Рассмотрим процесс производства на примере образца 8а. 
На технических весах ВТ-1 производят отвешивание 28,8 г резорцинола (КТ-
1-ВР-2), 748,2г этанола (КТ-2-ВР-2), 70,7 г МТМС (КТ-3-ВР-2), 57,7 г 
АЭАПТМС (КТ-4-ВР-2) и 83,8 г формалина (КТ-5-ВР-2), с точностью до 
±0,01г. Максимальные потери на отвешивание указаны в таблицах 1.2-1.5. 
Материальный баланс стадии приготовления кремний-резорцинол-
формальдегидного золя приведен в таблицах 1.6-1.9. 

В предварительно подготовленную емкость Е-1 вводят 28,8 г 
резорцинола и 718,3 г этанола, полученные на стадии ВР-2. Далее в емкость 
Е-1 при постоянном перемешивании мешалкой верхнеприводной М-1 со 
скоростью 200 об/мин (КТ-1-ТП-1.1) вводят полученный со стадии ВР-2 
отвешенные АЭАПТМС массой 54,8 г, МТМС массой 70 г и формалин 
массой 31 г. Перемешивание ведут до полного смешения всех компонентов. 
Полученный раствор должен быть прозрачным без посторонних включений, 
видимых глазу (КТ-2-ТП-1.1). После этого золь переливают в форму Ф-1 для 
гелирование при температуре 25℃ (КТ-3-ТП-1.1) в течение 24 часов (КТ-4-
ТП-1.1) и кремний-резорцинол-формальдегидный гель передают на стадию 
ТП-1.2 

Таблица 1.6  

Материальный баланс стадии получения кремний-резорцинол-
формальдегидного геля (ТП-1.1) для образца 8а 

I - Израсходовано на стадии (суммарно): 

№ 
п/п 

Наименование 
полупродуктов 

и сырья 

Содержание 
основного 

вещества, % 

Израсходовано 
Масса 

Объём, 
л 

Кол-во, 
шт. кг 

кг 
основног

о 
вещества 

кг/моль 

«А». Сырьё 
1 Резорцин - 0,02880 - - - - 
2 Этанол - 0,74820 - - - - 
3 МТМС - 0,07070 - - - - 
4 АЭАПТМС - 0,05770 - - - - 
5 Формалин - 0,08380 - - - - 

Итого:  - 0,98920 - - - - 
II - Получено на стадии (суммарно): 

№ 
п/п 

Наименование 
полупродуктов 

Содержание 
основного 

Израсходовано 
Масса Объём, Кол-во, 
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и сырья вещества, % 
кг 

кг 
основного 
вещества 

кг/моль 
л шт. 

«А». Полупродукт 

1 

Кремний 
резорцинол-
формальдегид-
ный гель 

- 0,23860 - - - - 

«Б» Отходы                                                                нет 
1 Этанол - 0,74820 - - - - 

«В» Потери 
1 Непрореагиро-

вавшие 
вещества 

- 0,00240  - - - 

Итого:  - 0,98920 - - - - 
Таблица 1.7  

Материальный баланс стадии получения кремний-резорцинол-
формальдегидного геля (ТП-1.1) для образца 8б 

I - Израсходовано на стадии (суммарно): 

№ 
п/п 

Наименование 
полупродуктов 

и сырья 

Содержание 
основного 

вещества, % 

Израсходовано 
Масса 

Объём, 
л 

Кол-во, 
шт. кг 

кг 
основного 
вещества 

кг/моль 

«А». Сырьё 
1 Резорцин - 0,03470 - - - - 
2 Этанол - 0,69140 - - - - 
3 МТМС - 0,08640 - - - - 
4 АЭАПТМС - 0,07040 - - - - 
5 Формалин - 0,10340 - - - - 

Итого:  - 0,98630 - - - - 

II - Получено на стадии (суммарно): 

№ 
п/п 

Наименование 
полупродуктов 

и сырья 

Содержание 
основного 

вещества, % 

Израсходовано 
Масса 

Объём, 
л 

Кол-во, 
шт. кг 

кг 
основного 
вещества 

кг/моль 

«А». Полупродукт 

1 

Кремний 
резорцинол-
формальдегид-
ный гель 

- 0,29200 - - - - 

«Б» Отходы                                                                нет 
1 Этанол - 069140     

«В» Потери 
1 Непрореагиро- - 0,00290  - - - 
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вавшие 
вещества 

Итого:  - 0,9863 - - - - 
Таблица 1.8  

Материальный баланс стадии получения кремний-резорцинол-
формальдегидного геля (ТП-1.1) для образца 8в 

I - Израсходовано на стадии (суммарно): 

№ 
п/п 

Наименование 
полупродуктов 

и сырья 

Содержание 
основного 

вещества, % 

Израсходовано 
Масса 

Объём, 
л 

Кол-во, 
шт. кг 

кг 
основного 
вещества 

кг/моль 

«А». Сырьё 
1 Резорцин - 0,04140 - - - - 
2 Этанол - 0,63420 - - - - 
3 МТМС - 0,10180 - - - - 
4 АЭАПТМС - 0,08380 - - - - 
5 Формалин - 0,12160 - - - - 

Итого:  - 0,98290 - - - - 
II - Получено на стадии (суммарно): 

№ 
п/п 

Наименование 
полупродуктов 

и сырья 

Содержание 
основного 

вещества, % 

Израсходовано 
Масса 

Объём, 
л 

Кол-во, 
шт. кг 

кг 
основного 
вещества 

кг/моль 

«А». Полупродукт 

1 

Кремний 
резорцинол-
формальдегид-
ный гель 

- 0,34520 - - - - 

«Б» Отходы                                                                нет 
1 Этанол - 0,63420     

«В» Потери 
1 Непрореагиро-

вавшие 
вещества 

- 0,00350  - - - 

Итого:  - 0,98290 - - - - 
Таблица 1.9  

Материальный баланс стадии получения кремний-резорцинол-
формальдегидного геля (ТП-1.1) для образца 8г 

I - Израсходовано на стадии (суммарно): 

№ 
п/п 

Наименование 
полупродуктов 

и сырья 

Содержание 
основного 

вещества, % 

Израсходовано 
Масса 

Объём, 
л 

Кол-во, 
шт. кг 

кг 
основного 
вещества 

кг/моль 
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«А». Сырьё 
1 Резорцин - 0,04790 - - - - 
2 Этанол - 0,58540 - - - - 
3 МТМС - 0,11850 - - - - 
4 АЭАПТМС - 0,09670 - - - - 
5 Формалин - 0,14110 - - - - 

Итого:  - 0,98970 - - - - 
II - Получено на стадии (суммарно): 

№ 
п/п 

Наименование 
полупродуктов 

и сырья 

Содержание 
основного 

вещества, % 

Израсходовано 
Масса 

Объём, 
л 

Кол-во, 
шт. кг 

кг 
основного 
вещества 

кг/моль 

«А». Полупродукт 

1 

Кремний 
резорцинол-
формальдегид-
ный гель 

- 0,40020 - - - - 

«Б» Отходы                                                                нет 
1 Этанол - 0,58540 - - - - 

 
«В» Потери 
1 Непрореагиро-

вавшие 
вещества 

- 
0,00400 

 - - -- 

Итого:  - 0,98970 - - - - 
Материальный баланс стадии термической обработки геля приведён в 

таблицах 1.10-1.13.  
 По истечению 24 часов кремний-резорцинол-формальдегидный гель 

помещают в емкость Е-2 и трижды промывают 196,50 г изопропилового 
спирта (всего 589,5 г спирта) (КТ-1-ТП-1.2). После промывки от 
непрореагировавших веществ в ёмкость Е-2 с гелем добавляют 393 г 
изопропилового спирта (КТ-2-ТП-1.2). Термическая обработка кремний-
резорцинол-формальдегидного геля проводится в сушильном шкафу ШС-1 в 
течение 24 часов (КТ-3-ТП-1.2) при температуре 60℃ (КТ-4-ТП-1.2). После 
проведения термической обработки изопропиловый спирт сливается и гель 
передается на следующую стадию.  

Таблица 1.10  

Материальный баланс стадии термической обработки геля (ТП-1.2) для 
образца 8а 

I - Израсходовано на стадии (суммарно): 

№ 
п/п 

Наименование 
полупродуктов 

Содержание 
основного 

Израсходовано 
Масса Объём, Кол-во, 
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и сырья вещества, % 
кг 

кг 
основного 
вещества 

кг/моль 
л шт. 

«А». Сырьё 
1 Кремний 

резорцинол-
формальдегид-
ный гель 

- 0,23860 - - - - 

2 Изопропило-
вый спирт  

- 0,98250 - - - - 

Итого:  - 1,22110 - - - - 
II - Получено на стадии (суммарно): 

№ 
п/п 

Наименование 
полупродуктов 

и сырья 

Содержание 
основного 

вещества, % 

Израсходовано 
Масса 

Объём, 
л 

Кол-во, 
шт. кг 

кг 
основного 
вещества 

кг/моль 

«А». Полупродукт 

1 

Кремний 
резорцинол-
формальдегид-
ный гель после 
термической 
обработки 

- 0,23620 - - - - 

«Б» Отходы 

1 
Изопропило-
вый спирт 

- 0,97270 - - - - 

«В» Потери 
1 Непрореагиро-

вавшие 
вещества 

- 
0,00240 

- - - - 

2 Изопропило-
вый спирт 

- 
0,00980 

- - - - 

Итого:  - 1,22110 - - - - 
Таблица 1.11  

Материальный баланс стадии термической обработки геля (ТП-1.2) для 
образца 8б 

I - Израсходовано на стадии (суммарно): 

№ 
п/п 

Наименование 
полупродуктов 

и сырья 

Содержание 
основного 

вещества, % 

Израсходовано 
Масса 

Объём, 
л 

Кол-во, 
шт. кг 

кг 
основного 
вещества 

кг/моль 

«А». Сырьё 
1 Кремний 

резорцинол-
формальдегид-

- 0,29200 - - - - 
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ный гель 
2 Изопропило-

вый спирт  
- 0,98250 - - - - 

Итого:  - 1,27450 - - - - 
II - Получено на стадии (суммарно): 

№ 
п/п 

Наименование 
полупродуктов 

и сырья 

Содержание 
основного 

вещества, % 

Израсходовано 
Масса 

Объём, 
л 

Кол-во, 
шт. кг 

кг 
основного 
вещества 

кг/моль 

«А». Полупродукт 

1 

Кремний 
резорцинол-
формальдегид-
ный гель после 
термической 
обработки 

- 0,28910 - - - - 

«Б» Отходы 

1 
Изопропило-
вый спирт 

- 0,97270 - - - - 

«В» Потери 
1 Непрореагиро-

вавшие 
вещества 

- 
0,00290 

- - - - 

2 Изопропило-
вый спирт 

- 
0,00980 

- - - - 

Итого:  - 1,27450 - - - - 
Таблица 1.12  

Материальный баланс стадии термической обработки геля (ТП-1.2) для 
образца 8в 

I - Израсходовано на стадии (суммарно): 

№ 
п/п 

Наименование 
полупродуктов 

и сырья 

Содержание 
основного 

вещества, % 

Израсходовано 
Масса 

Объём, 
л 

Кол-во, 
шт. кг 

кг 
основного 
вещества 

кг/моль 

«А». Сырьё 
1 Кремний 

резорцинол-
формальдегид-
ный гель 

- 0,34520 - - - - 

2 Изопропило-
вый спирт  

- 0,98250 - - - - 

Итого:  - 1,32770  - - - - 
II - Получено на стадии (суммарно): 

№ Наименование Содержание Израсходовано 
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п/п полупродуктов 
и сырья 

основного 
вещества, % 

Масса 
Объём, 

л 
Кол-во, 

шт. кг 
кг 

основного 
вещества 

кг/моль 

«А». Полупродукт 

1 

Кремний 
резорцинол-
формальдегид-
ный гель после 
термической 
обработки 

- 0,23620 - - - - 

«Б» Отходы 

1 
Изопропило-
вый спирт 

- 0,97270 - - - - 

«В» Потери 
1 Непрореагиро-

вавшие 
вещества 

- 
0,00350 

- - - - 

2 Изопропило-
вый спирт 

- 
0,00980 

- - - - 

Итого:  - 1,32770 - - - - 
Таблица 1.13  

Материальный баланс стадии термической обработки геля (ТП-1.2) для 
образца 8г 

I - Израсходовано на стадии (суммарно): 

№ 
п/п 

Наименование 
полупродуктов 

и сырья 

Содержание 
основного 

вещества, % 

Израсходовано 
Масса 

Объём, 
л 

Кол-во, 
шт. кг 

кг 
основного 
вещества 

кг/моль 

«А». Сырьё 
1 Кремний 

резорцинол-
формальдегид-
ный гель 

- 0,40020 

- - - - 

2 Изопропило-
вый спирт  

- 0,98250 - - - - 

Итого:  - 1,38270 - - - - 
II - Получено на стадии (суммарно): 

№ 
п/п 

Наименование 
полупродуктов 

и сырья 

Содержание 
основного 

вещества, % 

Израсходовано 
Масса 

Объём, 
л 

Кол-во, 
шт. кг 

кг 
основного 
вещества 

кг/моль 

«А». Полупродукт 

1 
Кремний 
резорцинол-

- 0,39620 - - - - 
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формальдегид-
ный гель после 
термической 
обработки 

«Б» Отходы 

1 
Изопропило-
вый спирт 

- 0,97270 - - - - 

«В» Потери 
1 Непрореагиро-

вавшие 
вещества 

- 
0,00400 

- - - - 

2 Изопропило-
вый спирт 

- 
0,00980 

- - - - 

Итого:  - 1,7174 - - - - 
 Старение геля проводится в декантаторе при комнатной температуре 
путем промывания кремний-резорцинол-формальдегидного геля 393 г 
изопропилового спирта (КТ-1-ТП-1.3) в течение 5 суток (всего 1965 г 
спирта). По завершению данной стадии гель передаётся на вторую стадию 
технологического процесса- сушку кремний-резорцинол-формальдегидного 
геля в среде сверхкритического СО2.  
 Материальный баланс стадии старения кремний-резорцинол-
формальдегидного геля приведен в таблицах 1.14-1.17. 

Таблица 1.14  
Материальный баланс стадии старения кремний-резорцинол-

формальдегидного геля (ТП-1.3) для образца 8а 
I - Израсходовано на стадии (суммарно): 

№ 
п/п 

Наименование 
полупродуктов 

и сырья 

Содержание 
основного 

вещества, % 

Израсходовано 
Масса 

Объём, 
л 

Кол-во, 
шт. кг 

кг 
основного 
вещества 

кг/моль 

«А». Сырьё 
1 Кремний 

резорцинол-
формальдегид-
ный гель 

- 

0,23620 

- - - - 

2 Изопропило-
вый спирт  

- 1,9650 - - - - 

Итого:  - 2,2012 - - - - 
II - Получено на стадии (суммарно): 

№ 
п/п 

Наименование 
полупродуктов 

и сырья 

Содержание 
основного 

вещества, % 

Израсходовано 
Масса 

Объём, 
л 

Кол-во, 
шт. кг 

кг 
основного 
вещества 

кг/моль 
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«А». Полупродукт 

1 

Кремний 
резорцинол-
формальдегид-
ный гель  

- 0,2339 - - - - 

«Б» Отходы 

1 
Изопропило-
вый спирт 

- 1,94540 - - - - 

«В» Потери 
1 Непрореагиро-

вавшие 
вещества 

- 
0,00240 

- - - - 

2 Изопропило-
вый спирт 

- 
0,01960 

- - - - 

Итого:  - 2,20120 - - - - 
Таблица 1.15  

Материальный баланс стадии старения кремний-резорцинол-
формальдегидного геля (ТП-1.3) для образца 8б 

I - Израсходовано на стадии (суммарно): 

№ 
п/п 

Наименование 
полупродуктов 

и сырья 

Содержание 
основного 

вещества, % 

Израсходовано 
Масса 

Объём, 
л 

Кол-во, 
шт. кг 

кг 
основного 
вещества 

кг/моль 

«А». Сырьё 
1 Кремний 

резорцинол-
формальдегид-
ный гель 

- 

0,28910 

- - - - 

2 Изопропило-
вый спирт  

- 1,96500 - - - - 

Итого:  - 2,25410 - - - - 
II - Получено на стадии (суммарно): 

№ 
п/п 

Наименование 
полупродуктов 

и сырья 

Содержание 
основного 

вещества, % 

Израсходовано 
Масса 

Объём, 
л 

Кол-во, 
шт. кг 

кг 
основного 
вещества 

кг/моль 

«А». Полупродукт 

1 

Кремний 
резорцинол-
формальдегид-
ный гель  

- 0,28620 - - - - 

«Б» Отходы 

1 
Изопропило-
вый спирт 

- 1,94540 - - - - 

«В» Потери 
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1 Непрореагиро-
вавшие 
вещества 

- 
0,00240 

- - - - 

2 Изопропило-
вый спирт 

- 
0,01960 

- - - - 

Итого:  - 2,25410 - - - - 
Таблица 1.16  

Материальный баланс стадии старения кремний-резорцинол-
формальдегидного геля (ТП-1.3) для образца 8в 

I - Израсходовано на стадии (суммарно): 

№ 
п/п 

Наименование 
полупродуктов 

и сырья 

Содержание 
основного 

вещества, % 

Израсходовано 
Масса 

Объём, 
л 

Кол-во, 
шт. кг 

кг 
основного 
вещества 

кг/моль 

«А». Сырьё 
1 Кремний 

резорцинол-
формальдегид-
ный гель 

- 0,34170 

- - - - 

2 Изопропило-
вый спирт  

- 1,96500 - - - - 

Итого:  - 2,30670 - - - - 
II - Получено на стадии (суммарно): 

№ 
п/п 

Наименование 
полупродуктов 

и сырья 

Содержание 
основного 

вещества, % 

Израсходовано 
Масса 

Объём, 
л 

Кол-во, 
шт. кг 

кг 
основного 
вещества 

кг/моль 

«А». Полупродукт 

1 

Кремний 
резорцинол-
формальдегид-
ный гель  

- 0,33830 - - - - 

«Б» Отходы 

1 
Изопропило-
вый спирт 

- 1,94540 - - - - 

«В» Потери 
1 Непрореагиро-

вавшие 
вещества 

- 
0,00240 

- - - - 

2 Изопропило-
вый спирт 

- 
0,01960 

- - - - 

Итого:  - 2,30670 - - - - 
Таблица 1.17  
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Материальный баланс стадии старения кремний-резорцинол-
формальдегидного геля (ТП-1.3) для образца 8г 

I - Израсходовано на стадии (суммарно): 

№ 
п/п 

Наименование 
полупродуктов 

и сырья 

Содержание 
основного 

вещества, % 

Израсходовано 
Масса 

Объём, 
л 

Кол-во, 
шт. кг 

кг 
основного 
вещества 

кг/моль 

«А». Сырьё 
1 Кремний 

резорцинол-
формальдегид-
ный гель 

- 0,39620 

- - - - 

2 Изопропило-
вый спирт  

- 1,96500 - - - - 

Итого:  - 2,36120 - - - - 
II - Получено на стадии (суммарно): 

№ 
п/п 

Наименование 
полупродуктов 

и сырья 

Содержание 
основного 

вещества, % 

Израсходовано 
Масса 

Объём, 
л 

Кол-во, 
шт. кг 

кг 
основного 
вещества 

кг/моль 

«А». Полупродукт 

1 

Кремний 
резорцинол-
формальдегид-
ный гель 

- 0,39220 - - - - 

«Б» Отходы 

1 
Изопропило-
вый спирт 

- 1,94540 - - - - 

«В» Потери 
1 Непрореагиро-

вавшие 
вещества 

- 
0,00400 

- - - - 

2 Изопропило-
вый спирт 

- 
0,01960 

- - - - 

Итого:  - 2,36120 - - - - 
 Материальный баланс второго технологического процесса-сушки  
кремний-резорцинол-формальдегидного геля в среде сверхкритического СО2 
приведён в таблицах 1.18-1.21. 

Таблица 1.18 
Материальный баланс технологического процесса сушки кремний-

резорцинол-формальдегидного геля в среде сверхкритического CO2 (ТП-2) 
для образца 8а 

I - Израсходовано на стадии (суммарно): 
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№ 
п/п 

Наименование 
полупродуктов 

и сырья 

Содержание 
основного 

вещества, % 

Израсходовано 
Масса 

Объём, 
л 

Кол-во, 
шт. кг 

кг 
основного 
вещества 

кг/моль 

«А». Сырьё 
1 Кремний 

резорцинол-
формальдегид-
ный гель 

- 0,23390 

- - - - 

2 Изопропило-
вый спирт  

- 0,30000 - - - - 

Итого:  - 0,53390 - - - - 
II - Получено на стадии (суммарно): 

№ 
п/п 

Наименование 
полупродуктов 

и сырья 

Содержание 
основного 

вещества, % 

Израсходовано 
Масса 

Объём, 
л 

Кол-во, 
шт. кг 

кг 
основного 
вещества 

кг/моль 

«А». Продукт 

1 

Кремний 
резорцинол-
формальдегид-
ный аэрогель 

- 0,23150 - - - - 

«Б» Отходы 

1 
Изопропило-
вый спирт 

- 0,29700 - - - - 

«В» Потери 
1 Непрореагиро-

вавшие 
вещества 

- 
0,00230 

- - - - 

2 Изопропило-
вый спирт 

- 
0,00300 

- - - - 

Итого:  - 0,53390 - - - - 
Таблица 1.19 

Материальный баланс технологического процесса сушки кремний-
резорцинол-формальдегидного геля в среде сверхкритического CO2 (ТП-2) 

для образца 8б 
I - Израсходовано на стадии (суммарно): 

№ 
п/п 

Наименование 
полупродуктов 

и сырья 

Содержание 
основного 

вещества, % 

Израсходовано 
Масса 

Объём, 
л 

Кол-во, 
шт. кг 

кг 
основного 
вещества 

кг/моль 

«А». Сырьё 
1 Кремний 

резорцинол-
- 0,28620 

- - - - 
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формальдегид-
ный гель 

2 Изопропило-
вый спирт  

- 0,30000 - - - - 

Итого:  - 0,58620 - - - - 
II - Получено на стадии (суммарно): 

№ 
п/п 

Наименование 
полупродуктов 

и сырья 

Содержание 
основного 

вещества, % 

Израсходовано 
Масса 

Объём, 
л 

Кол-во, 
шт. кг 

кг 
основного 
вещества 

кг/моль 

«А». Продукт 

1 

Кремний 
резорцинол-
формальдегид-
ный аэрогель 

- 0,28330 - - - - 

«Б» Отходы 

1 
Изопропило-
вый спирт 

- 0,29700 - - - - 

«В» Потери 
1 Непрореагиро-

вавшие 
вещества 

- 
0,00230 

- - - - 

2 Изопропило-
вый спирт 

- 
0,00300 

- - - - 

Итого:  - 0,5862 - - - - 
Таблица 1.20 

Материальный баланс технологического процесса сушки кремний-
резорцинол-формальдегидного геля в среде сверхкритического CO2 (ТП-2) 

для образца 8в 
I - Израсходовано на стадии (суммарно): 

№ 
п/п 

Наименование 
полупродуктов 

и сырья 

Содержание 
основного 

вещества, % 

Израсходовано 
Масса 

Объём, 
л 

Кол-во, 
шт. кг 

кг 
основного 
вещества 

кг/моль 

«А». Сырьё 
1 Кремний 

резорцинол-
формальдегид-
ный гель 

- 0,33830 

- - - - 

2 Изопропило-
вый спирт  

- 0,30000 - - - - 

Итого:  - 0,63830 - - - - 
II - Получено на стадии (суммарно): 

№ Наименование Содержание Израсходовано 
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п/п полупродуктов 
и сырья 

основного 
вещества, % 

Масса 
Объём, 

л 
Кол-во, 

шт. кг 
кг 

основного 
вещества 

кг/моль 

«А». Продукт 

1 

Кремний 
резорцинол-
формальдегид-
ный аэрогель 

- 0,33490 - - - - 

«Б» Отходы 

1 
Изопропило-
вый спирт 

- 0,29700 - - - - 

«В» Потери 
1 Непрореагиро-

вавшие 
вещества 

- 
0,00340 

- - - - 

2 Изопропило-
вый спирт 

- 
0,00300 

- - - - 

Итого:  - 0,6383 - - - - 
Таблица 1.21 

Материальный баланс технологического процесса сушки кремний-
резорцинол-формальдегидного геля в среде сверхкритического CO2 (ТП-2) 

для образца 8г 
I - Израсходовано на стадии (суммарно): 

№ 
п/п 

Наименование 
полупродуктов 

и сырья 

Содержание 
основного 

вещества, % 

Израсходовано 
Масса 

Объём, 
л 

Кол-во, 
шт. кг 

кг 
основного 
вещества 

кг/моль 

«А». Сырьё 
1 Кремний 

резорцинол-
формальдегид-
ный гель 

- 0,39220 

- - - - 

2 Изопропило-
вый спирт  

- 0,30000 - - - - 

Итого:  - 0,69220 - - - - 
II - Получено на стадии (суммарно): 

№ 
п/п 

Наименование 
полупродуктов 

и сырья 

Содержание 
основного 

вещества, % 

Израсходовано 
Масса 

Объём, 
л 

Кол-во, 
шт. кг 

кг 
основного 
вещества 

кг/моль 

«А». Продукт 

1 
Кремний 
резорцинол-
формальдегид-

- 0,38830 - - - - 
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ный аэрогель 
«Б» Отходы 

1 
Изопропило-
вый спирт 

- 0,29700 - - - - 

«В» Потери 
1 Непрореагиро-

вавшие 
вещества 

- 
0,00390 

- - - - 

2 Изопропило-
вый спирт 

- 
0,00300 

- - - - 

Итого:  - 0,69220 - - - - 
Готовый кремний-резорцинол-формальдегидный гель помещают в 

реактор высокого давления Р-1 на 300 г наполненный изопропиловым 
спиртом (КТ-1-ТП-2). Реактор герметизируют, включают нагревательную 
рубашку и выдерживают в течение 30 минут (КТ-2-ТП-2) для установления 
температуры 40℃ (КТ-3-ТП-2) и давления 100 атм (КТ-4-ТП-2). Для набора 
давления открывают вентиль подачи диоксида углерода. Когда давление 
достигает 60 атм (КТ-5-ТП-2) следует включить пневматический насос НП-1. 
 В течение часа при давлении 100 атм (КТ-6-ТП-2), температуре 40℃и 
расходе диоксида углерода 100 н.л/ч (КТ-7-ТП-2) происходит вытеснение 
растворителя из объёма реактора и сбор его в сепараторе С-1.  Для 
завершения вытеснения необходимо повысить давление в реакторе до 120 
атм (КТ-8-ТП-2), что позволяет начать вытеснение изопропилового спирта из 
объёма образца, которое осуществляется в течение 8 часов (КТ-9-ТП-2) при 
давлении 120 атм, температуре 40℃ и расходе диоксида углерода 32 н.л/ч 
(КТ-10-ТП-2) из баллона Б-1. 
 Сброс давления в реакторе высокого давления проходит в течение часа 
при расходе сверхкритического диоксида углерода 60 н.л/ч(КТ-11-ТП-2). 
После понижения давления снижают температуру, проводят 
разгерметизацию реактора и достают готовый кремний-резорцинол-
формальдегидный аэрогель, который далее отправляют на упаковку и 
маркировку. 

Перечень важнейших контрольных точек производства кремний-
резорцинол-формальдегидных аэрогелей приведен в таблице 1.22. 
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Таблица 1.22 

Перечень важнейших контрольных точек производства 

Наименование 
стадий, места 

измерения 
параметров или 

отбора проб 

Наименование 
объекта 

контроля 

Наименование 
контролируемого 

параметра, 
единицы 

измерений 

Регламентированный 
норматив (значение 

параметра) 

Методы и 
средства 
контроля 

Кто производит 
контроль и в 

каком 
документе 

регистрирует 
результаты 

1 2 3 4 5 6 

ВР-2.Подготовка 
сырья 

КТ-1-ВР-1 
Масса 

резорцинола, г 
28,8  Весы 

Оператор в 
протоколе 

производства 
серии 

 КТ-2-ВР-1 Масса этанола, г 748,2  Весы 

Оператор в 
протоколе 

производства 
серии 

 КТ-3-ВР-1 Масса МТМС, г 70,7  Весы 

Оператор в 
протоколе 

производства 
серии 

 КТ-4-ВР-1 
Масса 

АЭАПТМС, г 
57,7  Весы 

Оператор в 
протоколе 

производства 
серии 

 КТ-5-ВР-1 
Масса 

формалина, г 
83,8  Весы 

Оператор в 
протоколе 
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Наименование 
стадий, места 

измерения 
параметров или 

отбора проб 

Наименование 
объекта 

контроля 

Наименование 
контролируемого 

параметра, 
единицы 

измерений 

Регламентированный 
норматив (значение 

параметра) 

Методы и 
средства 
контроля 

Кто производит 
контроль и в 

каком 
документе 

регистрирует 
результаты 

1 2 3 4 5 6 
производства 

серии 
ТП-1.1 Получение 
кремний-
резорцинол-
формальдегидного 
геля  
Мешалка 
верхнеприводная 
(М-1) 

КТ-1-ТП-1.1 Скорость 
перемешивания, 
об/мин 

200  Панель мешалки 
верхнеприводной 

Оператор в 
протоколе 
производства 
серии 

 КТ-2-ТП-1.1 Растворение 
реагентов 

Однородный раствор 
без включений, 
видимых глазу 

Визуально Оператор в 
протоколе 
производства 
серии 

 КТ-3-ТП-1.1 Время 
гелирования, ч 

24  Часы Оператор в 
протоколе 
производства 
серии 

ТП-1.2 
Термическая 
обработка геля 

КТ-1-ТП-1.2 Уровень 
изопропилового 
спирта, мл 

250 Датчик уровня Оператор в 
протоколе 
производства 
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Наименование 
стадий, места 

измерения 
параметров или 

отбора проб 

Наименование 
объекта 

контроля 

Наименование 
контролируемого 

параметра, 
единицы 

измерений 

Регламентированный 
норматив (значение 

параметра) 

Методы и 
средства 
контроля 

Кто производит 
контроль и в 

каком 
документе 

регистрирует 
результаты 

1 2 3 4 5 6 
серии 

 КТ-2-ТП-1.2 Уровень 
изопропилового 
спирта, мл 

500  Датчик уровня Оператор в 
протоколе 
производства 
серии 

 КТ-3-ТП-1.2 Уровень 
изопропилового 
спирта, г 

2500  Датчик уровня Оператор в 
протоколе 
производства 
серии 

 КТ-4-ТП-1.2 Температура 
термической 
обработки 

60 Панель 
сушильного 
шкафа 

Оператор в 
протоколе 
производства 
серии 

ТП-1.3. Старение 
кремний-
резорцинол-
формальдегидного 
геля 

КТ-1-ТП-1.3 Масса 
изопропилового 
спирта, г 

1965  Весы Оператор в 
протоколе 
производства 
серии 

ТП-2. Сушка 
кремний-
резорцинол-

КТ-1-ТП-2 Уровень 
изопропилового 
спирта, мл 

382  Весы Оператор в 
протоколе 
производства 
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Наименование 
стадий, места 

измерения 
параметров или 

отбора проб 

Наименование 
объекта 

контроля 

Наименование 
контролируемого 

параметра, 
единицы 

измерений 

Регламентированный 
норматив (значение 

параметра) 

Методы и 
средства 
контроля 

Кто производит 
контроль и в 

каком 
документе 

регистрирует 
результаты 

1 2 3 4 5 6 
формальдегидного 
геля в среде 
сверхкритического 
СО2 

серии 

 КТ-2-ТП-2 Время набора 
температуры и 
давления, ч 

0,5 Часы Оператор в 
протоколе 
производства 
серии 

 КТ-3-ТП-2 Температура в 
реакторе,℃ 

40 Термопара Оператор в 
протоколе 
производства 
серии 

 КТ-4-ТП-2 Давление в 
реакторе, атм 

100 Монометр Оператор в 
протоколе 
производства 
серии 

 КТ-5-ТП-2 Давление в 
реакторе, атм 

60 Монометр Оператор в 
протоколе 
производства 
серии 

 КТ-6-ТП-2 Температура в 40 Термопара Оператор в 



220 

 
 
 

Наименование 
стадий, места 

измерения 
параметров или 

отбора проб 

Наименование 
объекта 

контроля 

Наименование 
контролируемого 

параметра, 
единицы 

измерений 

Регламентированный 
норматив (значение 

параметра) 

Методы и 
средства 
контроля 

Кто производит 
контроль и в 

каком 
документе 

регистрирует 
результаты 

1 2 3 4 5 6 
реакторе,℃ протоколе 

производства 
серии 

 КТ-7-ТП-2 Расход диоксида 
углерода, н.л/ч 

100 Расходомер Оператор в 
протоколе 
производства 
серии 

 КТ-8-ТП-2 Давление в 
реакторе, атм 

120 Монометр Оператор в 
протоколе 
производства 
серии 

 КТ-9-ТП-2 Время, ч 8 Часы Оператор в 
протоколе 
производства 
серии 

 КТ-10-ТП-2 Расход диоксида 
углерода, н.л/ч 

32 Расходомер Оператор в 
протоколе 
производства 
серии 

 КТ-11-ТП-2 Расход диоксида 
углерода, н.л/ч 

60 Расходомер Оператор в 
протоколе 
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Наименование 
стадий, места 

измерения 
параметров или 

отбора проб 

Наименование 
объекта 

контроля 

Наименование 
контролируемого 

параметра, 
единицы 

измерений 

Регламентированный 
норматив (значение 

параметра) 

Методы и 
средства 
контроля 

Кто производит 
контроль и в 

каком 
документе 

регистрирует 
результаты 

1 2 3 4 5 6 
производства 
серии 
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Технологическая схема производства в соответствии с требованиями 
ОСТ 64-02-003-2002 приведена на рисунке 1.1. Технологическая схема 
включает две стадии вспомогательных работ (ВР) и две основные стадии 
технологического процесса (ТП). 

ВР-1. Санитарная подготовка 
производства

ВР-1.1 Подготовка технологической одежды

ВР-1.2 Подготовка оборудования и 
вспомогательного инвентаря

ВР-1.3 Подготовка производственных 
помещений

ВР-1.4 Подготовка воды очищенной

ВР-2. Подготовка сырья Механические потери

ТП-1. Получения КРФ геля 

ТП-1.1 Подготовка КРФ золя

ТП-1.2 Термическая обработка геля

ТП-1.3 Старение КРФ геля

Отходы

СО2 при сушке

Механические потери

Отходы

На уничтожение согласно 
договору

ТП-2. Сушка КРФ геля в среде 
сверхкритического СО2 

КРФ аэрогели
На стадию упаковки и маркировки

На рекуперацию

 

Рисунок 1.1−Технологическая схема на производство кремний-

резорцинол-формальдегидных аэрогелей  

Аппаратурная схема на производство кремний-резорцинол-
формальдегидных аэрогелей приведена на рисунке 1.2. Спецификация 
оборудования приведена в таблице 1.1. Изложение технологического 
процесса включает в себя описание стадии подготовки сырья (ВР-2), на 
которой происходит отвешивание, стадию технологического процесса (ТП-
1), включающую три подстадии: получение кремний-резорцинол-
формальдегидного геля (ТП-1.1), термическая обработка геля (ТП-1.2), 
старение кремний-резорцинол-формальдегидного геля (ТП-3.3) и вторую 
стадию технологического процесса, а именно сушку кремний-резорцинол-
формальдегидного геля в среде сверхкритического СО2 (ТП-2). 

Таблица 1.1  

Сертификация оборудования 

Обозначение Наименование Количество Примечание 
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1 2 3 4 
ВТ-1 Весы технические 1 Точность 

взвешивания 0,01 
Е-1 Ёмкость  1 Материал емкости: 

стекло 
Ф-1 Форма 1 Материал емкости: 

пластик 
Е-2 Ёмкость 1 Материал емкости: 

стекло, 
нержавеющая сталь. 
Для контроля 
уровня 
используется датчик 
уровня 

М-1 Мешалка 
верхнеприводная 

1 Скорость 
перемешивания от 
60 до 1200 об/мин 

ШС-1 Шкаф сушильный 1 - 
Д-1 Декантатор 1 Оснащён датчиком 

уровня для 
контроля уровня 
жидкости  

Б-1 Баллон с 
углекислым газом 

под высоким 
давлением 

1 - 

НП-1 Насос 
пневматический 

1 - 

Р-1 Реактор высокого 
давления 

1 Оснащён 

термопарой для 

контроля 

температуры и 

манометром для 

контроля давления 

среды. Для 

измерения потока 

выходящего газа 

используется 

расходомер. 

Скорость потока 

выходящего газа 

регулируется 
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Обозначение Наименование Количество Примечание 
1 2 3 4 

вентилями. 

С-1 Сепаратор 1 - 
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а 

 

б 

Рисунок 1.2 – Аппаратурная схема на производство кремний-резорцинол-формальдегидных аэрогелей с 
термообработкой (а) и без термообработки (б) 



226 

 
 
 

Материальный баланс стадии подготовки сырья для образцов 9-9.3 
приведен в таблицах 1.2-1.5.  

Таблица 1.2  

Материальный баланс стадии подготовки сырья (ВР-2) для образца 9 

I - Израсходовано на стадии (суммарно): 

№ 
п/п 

Наименование 
полупродуктов 

и сырья 

Содержание 
основного 

вещества, % 

Израсходовано 
Масса 

Объём, 
л 

Кол-во, 
шт. кг 

кг 
основного 
вещества 

кг/моль 

«А». Сырьё 
1 Резорцин - 0,08198 0,08198 - - - 
2 Ацетон - 0,37209 0,37209 - - - 
3 ТЭОС 98 0,28543 0,27972 - - - 
4 АЭАПТМС 95 0,04536 0,04309 - - - 
5 Формалин 37 0,13697 0,05068 - - - 
6 Изопропило-

вый спирт 
87 3,24750 2,82533 - - - 

Итого:  - 4,16933 3,65289 - - - 
II - Получено на стадии (суммарно): 

№ 
п/п 

Наименование 
полупродуктов 

и сырья 

Содержание 
основного 

вещества, % 

Израсходовано 
Масса 

Объём, 
л 

Кол-во, 
шт. кг 

кг 
основного 
вещества 

кг/моль 

«А». Полупродукты 
1 Резорцин - 0,08116 0,08116 - - - 
2 Ацетон - 0,36837 0,36837 - - - 
3 ТЭОС 98 0,28258 0,27692 - - - 
4 АЭАПТМС 95 0,04491 0,04266 - - - 
5 Формалин 37 0,13560 0,05017 - - - 
6 Изопропило-

вый спирт 
87 3,21503 2,79708 - - - 

«Б» Потери 
1 Резорцин - 0,00082 0,00082 - - - 
2 Ацетон - 0,00372 0,00372 - - - 
3 ТЭОС 98 0,00285 0,00280 - - - 
4 АЭАПТМС 95 0,00045 0,00043 - - - 
5 Формалин 37 0,00137 0,00051 - - - 
6 Изопропило-

вый спирт 
87 0,03247 0,02825 - - - 

Итого:  - 4,16933 3,65289 - - - 
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Таблица 1.3  

Материальный баланс стадии подготовки сырья (ВР-2) для образца 9.1 

I - Израсходовано на стадии (суммарно): 

№ 
п/п 

Наименование 
полупродуктов 

и сырья 

Содержание 
основного 

вещества, % 

Израсходовано 
Масса 

Объём, 
л 

Кол-во, 
шт. кг 

кг 
основного 
вещества 

кг/моль 

«А». Сырьё 
1 Резорцин - 0,07320 0,07320 - - - 
2 Ацетон - 0,41528 0,41528 - - - 
3 ТЭОС 98 0,25485 0,24975 - - - 
4 АЭАПТМС 95 0,04050 0,03848 - - - 
5 Формалин 37 0,12229 0,04525 - - - 
6 Изопропило-

вый спирт 
87 3,24750 2,82533 - - - 

Итого:  - 4,15362 3,64729 - - - 
II - Получено на стадии (суммарно): 

№ 
п/п 

Наименование 
полупродуктов 

и сырья 

Содержание 
основного 

вещества, % 

Израсходовано 
Масса 

Объём, 
л 

Кол-во, 
шт. кг 

кг 
основного 
вещества 

кг/моль 

«А». Полупродукты 
1 Резорцин - 0,07247 0,07247 - - - 
2 Ацетон - 0,41112 0,41112 - - - 
3 ТЭОС 98 0,25230 0,24725 - - - 
4 АЭАПТМС 95 0,04010 0,03809 - - - 
5 Формалин 37 0,12107 0,04480 - - - 
6 Изопропило-

вый спирт 
87 3,21503 2,79708 - - - 

«Б» Потери 
1 Резорцин - 0,00073 0,00073 - - - 
2 Ацетон - 0,00415 0,00415 - - - 
3 ТЭОС 98 0,00255 0,00251 - - - 
4 АЭАПТМС 95 0,00041 0,00039 - - - 
5 Формалин 37 0,00122 0,00045 - - - 
6 Изопропило-

вый спирт 
87 0,03247 0,02825 - - - 

Итого:  - 4,15362 3,64729 - - - 
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Таблица 1.4  

Материальный баланс стадии подготовки сырья (ВР-2) для образца 9.2 

I - Израсходовано на стадии (суммарно): 

№ 
п/п 

Наименование 
полупродуктов 

и сырья 

Содержание 
основного 

вещества, % 

Израсходовано 
Масса 

Объём, 
л 

Кол-во, 
шт. кг 

кг 
основного 
вещества 

кг/моль 

«А». Сырьё 
1 Резорцин - 0,06588 0,06588 - - - 
2 Ацетон - 0,44850 0,44850 - - - 
3 ТЭОС 98 0,22936 0,22477 - - - 
4 АЭАПТМС 95 0,03645 0,03463 - - - 
5 Формалин 37 0,11007 0,04072 - - - 
6 Изопропило-

вый спирт 
87 3,24750 2,82533 - - - 

Итого:  - 4,13776 3,63983 - - - 
II - Получено на стадии (суммарно): 

№ 
п/п 

Наименование 
полупродуктов 

и сырья 

Содержание 
основного 

вещества, % 

Израсходовано 
Масса 

Объём, 
л 

Кол-во, 
шт. кг 

кг 
основного 
вещества 

кг/моль 

«А». Полупродукты 
1 Резорцин - 0,06522 0,06522 - - - 
2 Ацетон - 0,44401 0,44401 - - - 
3 ТЭОС 98 0,22707 0,22253 - - - 
4 АЭАПТМС 95 0,03610 0,03428 - - - 
5 Формалин 37 0,10896 0,04032 - - - 
6 Изопропило-

вый спирт 
87 3,21503 2,79708 - - - 

«Б» Потери 
1 Резорцин - 0,00066 0,00066 - - - 
2 Ацетон - 0,00448 0,00448 - - - 
3 ТЭОС 98 0,00229 0,00225 - - - 
4 АЭАПТМС 95 0,00037 0,00034 - - - 
5 Формалин 37 0,00110 0,00041 - - - 
6 Изопропило-

вый спирт 
87 0,03247 0,02825 - - - 

Итого:  - 4,13776 3,63983 - - - 
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Таблица 1.5  

Материальный баланс стадии подготовки сырья (ВР-2) для образца 9.3 

I - Израсходовано на стадии (суммарно): 

№ 
п/п 

Наименование 
полупродуктов 

и сырья 

Содержание 
основного 

вещества, % 

Израсходовано 
Масса 

Объём, 
л 

Кол-во, 
шт. кг 

кг 
основного 
вещества 

кг/моль 

«А». Сырьё 
1 Резорцин - 0,06002 0,06002 - - - 
2 Ацетон - 0,47674 0,47674 - - - 
3 ТЭОС 98 0,20897 0,20479 - - - 
4 АЭАПТМС 95 0,03321 0,03155 - - - 
5 Формалин 37 0,10028 0,03710 - - - 
6 Изопропило-

вый спирт 
87 3,24750 2,82533 - - - 

Итого:  - 4,12672 3,63553 - - - 
II - Получено на стадии (суммарно): 

№ 
п/п 

Наименование 
полупродуктов 

и сырья 

Содержание 
основного 

вещества, % 

Израсходовано 
Масса 

Объём, 
л 

Кол-во, 
шт. кг 

кг 
основного 
вещества 

кг/моль 

«А». Полупродукты 
1 Резорцин - 0,05942 0,05942 - - - 
2 Ацетон - 0,47197 0,47197 - - - 
3 ТЭОС 98 0,20688 0,20275 - - - 
4 АЭАПТМС 95 0,03288 0,03123 - - - 
5 Формалин 37 0,09928 0,03673 - - - 
6 Изопропило-

вый спирт 
87 3,21503 2,79708 - - - 

«Б» Потери 
1 Резорцин - 0,00060 0,00060 - - - 
2 Ацетон - 0,00477 0,00477 - - - 
3 ТЭОС 98 0,00209 0,00205 - - - 
4 АЭАПТМС 95 0,00033 0,00031 - - - 
5 Формалин 37 0,00100 0,00037 - - - 
6 Изопропило-

вый спирт 
87 0,03247 0,02825 - - - 

Итого:  - 4,12672 3,63553 - - - 
Сырье поступает на склад сырья и материалов в упаковке 

производителя. Отдел контроля качества (ОКК) проводит входной контроль 
сырья. Результаты входного контроля каждой серии сырья отражаются в 
нормативной документации. В производство передают только серии сырья, 
разрешенные к использованию, имеющие положительное заключение ОКК и 
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сопровождающиеся аналитическим листом. Все работы проводят с 
применением средств индивидуальной защиты органов дыхания и кожи 
(маска, перчатки). Рассмотрим процесс производства на примере образца 9. 
На технических весах ВТ-1 производят отвешивание 81,98 г резорцинола 
(КТ-1-ВР-2), 372,09 г ацетона (КТ-2-ВР-2), 285,43 г ТЭОС (КТ-3-ВР-2), 45,36 
г АЭАПТМС (КТ-4-ВР-2) и 136,97 г формалина (КТ-5-ВР-2), с точностью до 
±0,01г. Максимальные потери на отвешивание указаны в таблицах 1.2-1.5. 
Материальный баланс стадии приготовления кремний-резорцинол-
формальдегидного золя приведен в таблицах 1.6-1.9. 

В предварительно подготовленную емкость Е-1 вводят 81,16 г 
резорцинола и 368,37 г ацетона, полученные на стадии ВР-2. Далее в емкость 
Е-1 при постоянном перемешивании мешалкой верхнеприводной М-1 со 
скоростью 200 об/мин (КТ-1-ТП-1.1) вводят полученный со стадии ВР-2 
отвешенные АЭАПТМС массой 44,91 г, ТЭОС массой 282,58 г и формалин 
массой 135,60 г. Перемешивание ведут до полного смешения всех 
компонентов. Полученный раствор должен быть прозрачным без 
посторонних включений, видимых глазу (КТ-2-ТП-1.1). После этого золь 
переливают в форму Ф-1 для гелирование при температуре 25℃ (КТ-3-ТП-
1.1) в течение 24 часов (КТ-4-ТП-1.1) и кремний-резорцинол-
формальдегидный гель передают на стадию ТП-1.2 

Таблица 1.6  

Материальный баланс стадии получения кремний-резорцинол-
формальдегидного геля (ТП-1.1) для образца 9 

I - Израсходовано на стадии (суммарно): 

№ 
п/п 

Наименование 
полупродуктов 

и сырья 

Содержание 
основного 

вещества, % 

Израсходовано 
Масса 

Объём, 
л 

Кол-во, 
шт. кг 

кг 
основног

о 
вещества 

кг/моль 

«А». Сырьё 
1 Резорцин - 0,08116 - - - - 
2 Ацетон - 0,36837 - - - - 
3 ТЭОС - 0,28258 - - - - 
4 АЭАПТМС - 0,04491 - - - - 
5 Формалин - 0,13560 - - - - 

Итого:  - 0,92183 - - - - 
II - Получено на стадии (суммарно): 

№ 
п/п 

Наименование 
полупродуктов 

Содержание 
основного 

Израсходовано 
Масса Объём, Кол-во, 
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и сырья вещества, % 
кг 

кг 
основного 
вещества 

кг/моль 
л шт. 

«А». Полупродукт 

1 

Кремний 
резорцинол-
формальдегид-
ный гель 

- 0,54424 - - - - 

«Б» Отходы                                                               
1 Ацетон - 0,36837 - - - - 

 
«В» Потери 
1 Непрореагиро-

вавшие 
вещества 

- 0,00922  - - - 

Итого:  - 0,92183 - - - - 
Таблица 1.7  

Материальный баланс стадии получения кремний-резорцинол-
формальдегидного геля (ТП-1.1) для образца 9.1 

I - Израсходовано на стадии (суммарно): 

№ 
п/п 

Наименование 
полупродуктов 

и сырья 

Содержание 
основного 

вещества, % 

Израсходовано 
Масса 

Объём, 
л 

Кол-во, 
шт. кг 

кг 
основного 
вещества 

кг/моль 

«А». Сырьё 
1 Резорцин - 0,07320 - - - - 
2 Ацетон - 0,41528 - - - - 
3 ТЭОС - 0,25485 - - - - 
4 АЭАПТМС - 0,04050 - - - - 
5 Формалин - 0,12229 - - - - 

Итого:  - 0,90612 - - - - 

II - Получено на стадии (суммарно): 

№ 
п/п 

Наименование 
полупродуктов 

и сырья 

Содержание 
основного 

вещества, % 

Израсходовано 
Масса 

Объём, 
л 

Кол-во, 
шт. кг 

кг 
основного 
вещества 

кг/моль 

«А». Полупродукт 

1 

Кремний 
резорцинол-
формальдегид-
ный гель 

- 0,48178 - - - - 

«Б» Отходы                                                                
1 Ацетон - 0,41528 -    

«В» Потери 
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1 Непрореагиро-
вавшие 
вещества 

- 0,00906  - - - 

Итого:  - 0,90612 - - - - 
Таблица 1.8  

Материальный баланс стадии получения кремний-резорцинол-
формальдегидного геля (ТП-1.1) для образца 9.2 

I - Израсходовано на стадии (суммарно): 

№ 
п/п 

Наименование 
полупродуктов 

и сырья 

Содержание 
основного 

вещества, % 

Израсходовано 
Масса 

Объём, 
л 

Кол-во, 
шт. кг 

кг 
основного 
вещества 

кг/моль 

«А». Сырьё 
1 Резорцин - 0,06588 - - - - 
2 Ацетон - 0,44850 - - - - 
3 ТЭОС - 0,22936 - - - - 
4 АЭАПТМС - 0,03645 - - - - 
5 Формалин - 0,11007 - - - - 

Итого:  - 0,89026 - - - - 
II - Получено на стадии (суммарно): 

№ 
п/п 

Наименование 
полупродуктов 

и сырья 

Содержание 
основного 

вещества, % 

Израсходовано 
Масса 

Объём, 
л 

Кол-во, 
шт. кг 

кг 
основного 
вещества 

кг/моль 

«А». Полупродукт 

1 

Кремний 
резорцинол-
формальдегид-
ный гель 

- 0,43286 - - - - 

«Б» Отходы                                                                
1 Ацетон- - 0,44850 - - - - 

 
«В» Потери 
1 Непрореагиро-

вавшие 
вещества 

- 0,00890  - - - 

Итого:  - 0,89026 - - - - 
Таблица 1.9  

Материальный баланс стадии получения кремний-резорцинол-
формальдегидного геля (ТП-1.1) для образца 9.3 

I - Израсходовано на стадии (суммарно): 

№ 
п/п 

Наименование 
полупродуктов 

Содержание 
основного 

Израсходовано 
Масса Объём, Кол-во, 
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и сырья вещества, % 
кг 

кг 
основного 
вещества 

кг/моль 
л шт. 

«А». Сырьё 
1 Резорцин - 0,05942 - - - - 
2 Ацетон - 0,47197 - - - - 
3 ТЭОС - 0,20688 - - - - 
4 АЭАПТМС - 0,03288 - - - - 
5 Формалин - 0,09928 - - - - 

Итого:  - 0,87043 - - - - 
II - Получено на стадии (суммарно): 

№ 
п/п 

Наименование 
полупродуктов 

и сырья 

Содержание 
основного 

вещества, % 

Израсходовано 
Масса 

Объём, 
л 

Кол-во, 
шт. кг 

кг 
основного 
вещества 

кг/моль 

«А». Полупродукт 

1 

Кремний 
резорцинол-
формальдегид-
ный гель 

- 0,38976 - - - - 

«Б» Отходы                   
1 Ацетон - 0,47197 - - - - 

«В» Потери 
1 Непрореагиро-

вавшие 
вещества 

- 
0,00870 

 - - -- 

Итого:  - 0,87043 - - - - 
Материальный баланс стадии термической обработки геля приведён в 

таблицах 1.10-1.13.  
 По истечению 24 часов кремний-резорцинол-формальдегидный гель 

помещают в емкость Е-2 и трижды промывают 196,50 г изопропилового 
спирта (всего 589,5 г спирта) (КТ-1-ТП-1.2). После промывки от 
непрореагировавших веществ в ёмкость Е-2 с гелем добавляют 393 г 
изопропилового спирта (КТ-2-ТП-1.2). Термическая обработка кремний-
резорцинол-формальдегидного геля проводится в сушильном шкафу ШС-1 в 
течение 24 часов (КТ-3-ТП-1.2) при температуре 60℃ (КТ-4-ТП-1.2). После 
проведения термической обработки изопропиловый спирт сливается и гель 
передается на следующую стадию.  

Таблица 1.10  

Материальный баланс стадии термической обработки геля (ТП-1.2) для 
образца 9 

I - Израсходовано на стадии (суммарно): 

№ Наименование Содержание Израсходовано 
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п/п полупродуктов 
и сырья 

основного 
вещества, % 

Масса 
Объём, 

л 
Кол-во, 

шт. кг 
кг 

основного 
вещества 

кг/моль 

«А». Сырьё 
1 Кремний 

резорцинол-
формальдегид-
ный гель 

- 0,54424 - - - - 

2 Изопропило-
вый спирт  

- 0,98250 - - - - 

Итого:  - 1,52670 - - - - 
II - Получено на стадии (суммарно): 

№ 
п/п 

Наименование 
полупродуктов 

и сырья 

Содержание 
основного 

вещества, % 

Израсходовано 
Масса 

Объём, 
л 

Кол-во, 
шт. кг 

кг 
основного 
вещества 

кг/моль 

«А». Полупродукт 

1 

Кремний 
резорцинол-
формальдегид-
ный гель после 
термической 
обработки 

- 0,53880 - - - - 

«Б» Отходы 

1 
Изопропило-
вый спирт 

- 0,97268 - - - - 

«В» Потери 
1 Непрореагиро-

вавшие 
вещества 

- 
0,00544 

- - - - 

2 Изопропило-
вый спирт 

- 
0,00980 

- - - - 

Итого:  - 1,52670 - - - - 
Таблица 1.11  

Материальный баланс стадии термической обработки геля (ТП-1.2) для 
образца 9.1 

I - Израсходовано на стадии (суммарно): 

№ 
п/п 

Наименование 
полупродуктов 

и сырья 

Содержание 
основного 

вещества, % 

Израсходовано 
Масса 

Объём, 
л 

Кол-во, 
шт. кг 

кг 
основного 
вещества 

кг/моль 

«А». Сырьё 
1 Кремний 

резорцинол-
- 0,48178 - - - - 
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формальдегид-
ный гель 

2 Изопропило-
вый спирт  

- 0,98250 - - - - 

Итого:  - 1,46430 - - - - 
II - Получено на стадии (суммарно): 

№ 
п/п 

Наименование 
полупродуктов 

и сырья 

Содержание 
основного 

вещества, % 

Израсходовано 
Масса 

Объём, 
л 

Кол-во, 
шт. кг 

кг 
основного 
вещества 

кг/моль 

«А». Полупродукт 

1 

Кремний 
резорцинол-
формальдегид-
ный гель после 
термической 
обработки 

- 0,47700 - - - - 

«Б» Отходы 

1 
Изопропило-
вый спирт 

- 0,97268 - - - - 

«В» Потери 
1 Непрореагиро-

вавшие 
вещества 

- 
0,00482 

- - - - 

2 Изопропило-
вый спирт 

- 
0,00980 

- - - - 

Итого:  - 1,46430 - - - - 
Таблица 1.12  

Материальный баланс стадии термической обработки геля (ТП-1.2) для 
образца 9.2 

I - Израсходовано на стадии (суммарно): 

№ 
п/п 

Наименование 
полупродуктов 

и сырья 

Содержание 
основного 

вещества, % 

Израсходовано 
Масса 

Объём, 
л 

Кол-во, 
шт. кг 

кг 
основного 
вещества 

кг/моль 

«А». Сырьё 
1 Кремний 

резорцинол-
формальдегид-
ный гель 

- 0,43286 - - - - 

2 Изопропило-
вый спирт  

- 0,98250 - - - - 

Итого:  - 1,41540  - - - - 
II - Получено на стадии (суммарно): 



236 

 
 
 

№ 
п/п 

Наименование 
полупродуктов 

и сырья 

Содержание 
основного 

вещества, % 

Израсходовано 
Масса 

Объём, 
л 

Кол-во, 
шт. кг 

кг 
основного 
вещества 

кг/моль 

«А». Полупродукт 

1 

Кремний 
резорцинол-
формальдегид-
ный гель после 
термической 
обработки 

- 0,42850 - - - - 

«Б» Отходы 

1 
Изопропило-
вый спирт 

- 0,97268 - - - - 

«В» Потери 
1 Непрореагиро-

вавшие 
вещества 

- 
0,00433 

- - - - 

2 Изопропило-
вый спирт 

- 
0,00982 

- - - - 

Итого:  - 1,41540 - - - - 
Таблица 1.13  

Материальный баланс стадии термической обработки геля (ТП-1.2) для 
образца 9.3 

I - Израсходовано на стадии (суммарно): 

№ 
п/п 

Наименование 
полупродуктов 

и сырья 

Содержание 
основного 

вещества, % 

Израсходовано 
Масса 

Объём, 
л 

Кол-во, 
шт. кг 

кг 
основного 
вещества 

кг/моль 

«А». Сырьё 
1 Кремний 

резорцинол-
формальдегид-
ный гель 

- 0,38976 

- - - - 

2 Изопропило-
вый спирт  

- 0,98250 - - - - 

Итого:  - 1,37230 - - - - 
II - Получено на стадии (суммарно): 

№ 
п/п 

Наименование 
полупродуктов 

и сырья 

Содержание 
основного 

вещества, % 

Израсходовано 
Масса 

Объём, 
л 

Кол-во, 
шт. кг 

кг 
основного 
вещества 

кг/моль 

«А». Полупродукт 
1 Кремний - 0,38590 - - - - 
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резорцинол-
формальдегид-
ный гель после 
термической 
обработки 

«Б» Отходы 

1 
Изопропило-
вый спирт 

- 0,97268 - - - - 

«В» Потери 
1 Непрореагиро-

вавшие 
вещества 

- 
0,00390 

- - - - 

2 Изопропило-
вый спирт 

- 
0,00982 

- - - - 

Итого:  - 1,37230 - - - - 
 Старение геля проводится в декантаторе при комнатной температуре 
путем промывания кремний-резорцинол-формальдегидного геля 393 г 
изопропилового спирта (КТ-1-ТП-1.3) в течение 5 суток (всего 1965 г спирта) 
в декантаторе Д-1. По завершению данной стадии гель передаётся на вторую 
стадию технологического процесса- сушку кремний-резорцинол-
формальдегидного геля в среде сверхкритического СО2.  
 Материальный баланс стадии старения кремний-резорцинол-
формальдегидного геля приведен в таблицах 1.14-1.17. 

Таблица 1.14  
Материальный баланс стадии старения кремний-резорцинол-

формальдегидного геля (ТП-1.3) для образца 9 
I - Израсходовано на стадии (суммарно): 

№ 
п/п 

Наименование 
полупродуктов 

и сырья 

Содержание 
основного 

вещества, % 

Израсходовано 
Масса 

Объём, 
л 

Кол-во, 
шт. кг 

кг 
основного 
вещества 

кг/моль 

«А». Сырьё 
1 Кремний 

резорцинол-
формальдегид-
ный гель 

- 

0,53880 

- - - - 

2 Изопропило-
вый спирт  

- 1,96500 - - - - 

Итого:  - 2,50380 - - - - 
II - Получено на стадии (суммарно): 

№ 
п/п 

Наименование 
полупродуктов 

и сырья 

Содержание 
основного 

вещества, % 

Израсходовано 
Масса Объём, 

л 
Кол-во, 

шт. кг кг кг/моль 
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основного 
вещества 

«А». Полупродукт 

1 

Кремний 
резорцинол-
формальдегид-
ный гель после 
термической 
обработки 

- 0,53340 - - - - 

«Б» Отходы 

1 
Изопропило-
вый спирт 

- 1,94535 - - - - 

«В» Потери 
1 Непрореагиро-

вавшие 
вещества 

- 
0,00539 

- - - - 

2 Изопропило-
вый спирт 

- 
0,01960 

- - - - 

Итого:  - 2,50380 - - - - 
Таблица 1.15  

Материальный баланс стадии старения кремний-резорцинол-
формальдегидного геля (ТП-1.3) для образца 9.1 

I - Израсходовано на стадии (суммарно): 

№ 
п/п 

Наименование 
полупродуктов 

и сырья 

Содержание 
основного 

вещества, % 

Израсходовано 
Масса 

Объём, 
л 

Кол-во, 
шт. кг 

кг 
основного 
вещества 

кг/моль 

«А». Сырьё 
1 Кремний 

резорцинол-
формальдегид-
ный гель 

- 

0,47700 

- - - - 

2 Изопропило-
вый спирт  

- 1,96500 - - - - 

Итого:  - 2,44200 - - - - 
II - Получено на стадии (суммарно): 

№ 
п/п 

Наименование 
полупродуктов 

и сырья 

Содержание 
основного 

вещества, % 

Израсходовано 
Масса 

Объём, 
л 

Кол-во, 
шт. кг 

кг 
основного 
вещества 

кг/моль 

«А». Полупродукт 

1 

Кремний 
резорцинол-
формальдегид-
ный гель  

- 0,53340 - - - - 
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«Б» Отходы 

1 
Изопропило-
вый спирт 

- 1,94535 - - - - 

«В» Потери 
1 Непрореагиро-

вавшие 
вещества 

- 
0,00477 

- - - - 

2 Изопропило-
вый спирт 

- 
0,01960 

- - - - 

Итого:  - 2,44200 - - - - 
Таблица 1.16  

Материальный баланс стадии старения кремний-резорцинол-
формальдегидного геля (ТП-1.3) для образца 9.2 

I - Израсходовано на стадии (суммарно): 

№ 
п/п 

Наименование 
полупродуктов 

и сырья 

Содержание 
основного 

вещества, % 

Израсходовано 
Масса 

Объём, 
л 

Кол-во, 
шт. кг 

кг 
основного 
вещества 

кг/моль 

«А». Сырьё 
1 Кремний 

резорцинол-
формальдегид-
ный гель 

- 0,42850 

- - - - 

2 Изопропило-
вый спирт  

- 1,96500 - - - - 

Итого:  - 2,39350 - - - - 
II - Получено на стадии (суммарно): 

№ 
п/п 

Наименование 
полупродуктов 

и сырья 

Содержание 
основного 

вещества, % 

Израсходовано 
Масса 

Объём, 
л 

Кол-во, 
шт. кг 

кг 
основного 
вещества 

кг/моль 

«А». Полупродукт 

1 

Кремний 
резорцинол-
формальдегид-
ный гель  

- 0,47220 - - - - 

«Б» Отходы 

1 
Изопропило-
вый спирт 

- 1,94535 - - - - 

«В» Потери 
1 Непрореагиро-

вавшие 
вещества 

- 
0,00429 

- - - - 

2 Изопропило-
вый спирт 

- 
0,01960 

- - - - 
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Итого:  - 2,39350 - - - - 
Таблица 1.17  

Материальный баланс стадии старения кремний-резорцинол-
формальдегидного геля (ТП-1.3) для образца 9.3 

I - Израсходовано на стадии (суммарно): 

№ 
п/п 

Наименование 
полупродуктов 

и сырья 

Содержание 
основного 

вещества, % 

Израсходовано 
Масса 

Объём, 
л 

Кол-во, 
шт. кг 

кг 
основного 
вещества 

кг/моль 

«А». Сырьё 
1 Кремний 

резорцинол-
формальдегид-
ный гель 

- 0,38590 

- - - - 

2 Изопропило-
вый спирт  

- 1,96500 - - - - 

Итого:  - 2,3509 - - - - 
II - Получено на стадии (суммарно): 

№ 
п/п 

Наименование 
полупродуктов 

и сырья 

Содержание 
основного 

вещества, % 

Израсходовано 
Масса 

Объём, 
л 

Кол-во, 
шт. кг 

кг 
основного 
вещества 

кг/моль 

«А». Полупродукт 

1 

Кремний 
резорцинол-
формальдегид-
ный гель  

- 0,38200 - - - - 

«Б» Отходы 

1 
Изопропило-
вый спирт 

- 1,94535 - - - - 

«В» Потери 
1 Непрореагиро-

вавшие 
вещества 

- 
0,00386 

- - - - 

2 Изопропило-
вый спирт 

- 
0,01960 

- - - - 

Итого:  - 2,3509 - - - - 
 Материальный баланс второго технологического процесса-сушки  
кремний-резорцинол-формальдегидного геля в среде сверхкритического СО2 
приведён в таблицах 1.18-1.21. 

Таблица 1.18 
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Материальный баланс технологического процесса сушки кремний-
резорцинол-формальдегидного геля в среде сверхкритического CO2 (ТП-2) 

для образца 9 
I - Израсходовано на стадии (суммарно): 

№ 
п/п 

Наименование 
полупродуктов 

и сырья 

Содержание 
основного 

вещества, % 

Израсходовано 
Масса 

Объём, 
л 

Кол-во, 
шт. кг 

кг 
основного 
вещества 

кг/моль 

«А». Сырьё 
1 Кремний 

резорцинол-
формальдегид-
ный гель 

- 0,53340 

- - - - 

2 Изопропило-
вый спирт  

- 0,30000 - - - - 

Итого:  - 0,83340 - - - - 
II - Получено на стадии (суммарно): 

№ 
п/п 

Наименование 
полупродуктов 

и сырья 

Содержание 
основного 

вещества, % 

Израсходовано 
Масса 

Объём, 
л 

Кол-во, 
шт. кг 

кг 
основного 
вещества 

кг/моль 

«А». Продукт 

1 

Кремний 
резорцинол-
формальдегид-
ный аэрогель 

- 0,52810 - - - - 

«Б» Отходы 

1 
Изопропило-
вый спирт 

- 0,29700 - - - - 

«В» Потери 
1 Непрореагиро-

вавшие 
вещества 

- 
0,00533 

- - - - 

2 Изопропило-
вый спирт 

- 
0,00300 

- - - - 

Итого:  - 0,83340 - - - - 
Таблица 1.19 

Материальный баланс технологического процесса сушки кремний-
резорцинол-формальдегидного геля в среде сверхкритического CO2 (ТП-2) 

для образца 9.1 
I - Израсходовано на стадии (суммарно): 

№ 
п/п 

Наименование 
полупродуктов 

Содержание 
основного 

Израсходовано 
Масса Объём, Кол-во, 
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и сырья вещества, % 
кг 

кг 
основного 
вещества 

кг/моль 
л шт. 

«А». Сырьё 
1 Кремний 

резорцинол-
формальдегид-
ный гель 

- 0,47220 

- - - - 

2 Изопропило-
вый спирт  

- 0,30000 - - - - 

Итого:  - 0,77220 - - - - 
II - Получено на стадии (суммарно): 

№ 
п/п 

Наименование 
полупродуктов 

и сырья 

Содержание 
основного 

вещества, % 

Израсходовано 
Масса 

Объём, 
л 

Кол-во, 
шт. кг 

кг 
основного 
вещества 

кг/моль 

«А». Продукт 

1 

Кремний 
резорцинол-
формальдегид-
ный аэрогель 

- 0,46750 - - - - 

«Б» Отходы 

1 
Изопропило-
вый спирт 

- 0,29700 - - - - 

«В» Потери 
1 Непрореагиро-

вавшие 
вещества 

- 
0,00472 

- - - - 

2 Изопропило-
вый спирт 

- 
0,00300 

- - - - 

Итого:  - 0,77220 - - - - 
Таблица 1.20 

Материальный баланс технологического процесса сушки кремний-
резорцинол-формальдегидного геля в среде сверхкритического CO2 (ТП-2) 

для образца 9.2 
I - Израсходовано на стадии (суммарно): 

№ 
п/п 

Наименование 
полупродуктов 

и сырья 

Содержание 
основного 

вещества, % 

Израсходовано 
Масса 

Объём, 
л 

Кол-во, 
шт. кг 

кг 
основного 
вещества 

кг/моль 

«А». Сырьё 
1 Кремний 

резорцинол-
формальдегид-
ный гель 

- 0,42420 

- - - - 
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2 Изопропило-
вый спирт  

- 0,30000 - - - - 

Итого:  - 0,72420 - - - - 
II - Получено на стадии (суммарно): 

№ 
п/п 

Наименование 
полупродуктов 

и сырья 

Содержание 
основного 

вещества, % 

Израсходовано 
Масса 

Объём, 
л 

Кол-во, 
шт. кг 

кг 
основного 
вещества 

кг/моль 

«А». Продукт 

1 

Кремний 
резорцинол-
формальдегид-
ный аэрогель 

- 0,42000 - - - - 

«Б» Отходы 

1 
Изопропило-
вый спирт 

- 0,29700 - - - - 

«В» Потери 
1 Непрореагиро-

вавшие 
вещества 

- 
0,00424 

- - - - 

2 Изопропило-
вый спирт 

- 
0,00300 

- - - - 

Итого:  - 0,72420 - - - - 
Таблица 1.21 

Материальный баланс технологического процесса сушки кремний-
резорцинол-формальдегидного геля в среде сверхкритического CO2 (ТП-2) 

для образца 9.3 
I - Израсходовано на стадии (суммарно): 

№ 
п/п 

Наименование 
полупродуктов 

и сырья 

Содержание 
основного 

вещества, % 

Израсходовано 
Масса 

Объём, 
л 

Кол-во, 
шт. кг 

кг 
основного 
вещества 

кг/моль 

«А». Сырьё 
1 Кремний 

резорцинол-
формальдегид-
ный гель 

- 0,38200 

- - - - 

2 Изопропило-
вый спирт  

- 0,30000 - - - - 

Итого:  - 0,68200 - - - - 
II - Получено на стадии (суммарно): 

№ 
п/п 

Наименование 
полупродуктов 

и сырья 

Содержание 
основного 

вещества, % 

Израсходовано 
Масса Объём, 

л 
Кол-во, 

шт. кг кг кг/моль 
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основного 
вещества 

«А». Продукт 

1 

Кремний 
резорцинол-
формальдегид-
ный аэрогель 

- 0,37820 - - - - 

«Б» Отходы 

1 
Изопропило-
вый спирт 

- 0,29700 - - - - 

«В» Потери 
1 Непрореагиро-

вавшие 
вещества 

- 
0,00382 

- - - - 

2 Изопропило-
вый спирт 

- 
0,00300 

- - - - 

Итого:  - 0,68200 - - - - 
Готовый кремний-резорцинол-формальдегидный гель помещают в 

реактор высокого давления Р-1 на 300 г наполненный изопропиловым 
спиртом (КТ-1-ТП-2). Реактор герметизируют, включают нагревательную 
рубашку и выдерживают в течение 30 минут (КТ-2-ТП-2) для установления 
температуры 40℃ (КТ-3-ТП-2) и давления 100 атм (КТ-4-ТП-2). Для набора 
давления открывают вентиль подачи диоксида углерода. Когда давление 
достигает 60 атм (КТ-5-ТП-2) следует включить пневматический насос НП-1. 
 В течение часа при давлении 100 атм (КТ-6-ТП-2), температуре 40℃и 
расходе диоксида углерода 100 н.л/ч (КТ-7-ТП-2) происходит вытеснение 
растворителя из объёма реактора и сбор его в сепараторе С-1.  Для 
завершения вытеснения необходимо повысить давление в реакторе до 120 
атм (КТ-8-ТП-2), что позволяет начать вытеснение изопропилового спирта из 
объёма образца, которое осуществляется в течение 8 часов (КТ-9-ТП-2) при 
давлении 120 атм, температуре 40℃ и расходе диоксида углерода 32 н.л/ч 
(КТ-10-ТП-2) из баллона Б-1. 
 Сброс давления в реакторе высокого давления проходит в течение часа 
при расходе сверхкритического диоксида углерода 60 н.л/ч(КТ-11-ТП-2). 
После понижения давления снижают температуру, проводят 
разгерметизацию реактора и достают готовый кремний-резорцинол-
формальдегидный аэрогель, который далее отправляют на упаковку и 
маркировку. 

Перечень важнейших контрольных точек производства кремний-
резорцинол-формальдегидных аэрогелей приведен в таблице 1.22. 
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Таблица 1.22 

Перечень важнейших контрольных точек производства 

Наименование 
стадий, места 

измерения 
параметров или 

отбора проб 

Наименование 
объекта 

контроля 

Наименование 
контролируемого 

параметра, 
единицы 

измерений 

Регламентированный 
норматив (значение 

параметра) 

Методы и 
средства 
контроля 

Кто производит 
контроль и в 

каком 
документе 

регистрирует 
результаты 

1 2 3 4 5 6 

ВР-2.Подготовка 
сырья 

КТ-1-ВР-1 
Масса 

резорцинола, г 
81,16  Весы 

Оператор в 
протоколе 

производства 
серии 

 КТ-2-ВР-1 Масса ацетона, г 368,37  Весы 

Оператор в 
протоколе 

производства 
серии 

 КТ-3-ВР-1 Масса ТЭОС, г 285,43  Весы 

Оператор в 
протоколе 

производства 
серии 

 КТ-4-ВР-1 
Масса 

АЭАПТМС, г 
45,36  Весы 

Оператор в 
протоколе 

производства 
серии 

 КТ-5-ВР-1 
Масса 

формалина, г 
136,97  Весы 

Оператор в 
протоколе 
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Наименование 
стадий, места 

измерения 
параметров или 

отбора проб 

Наименование 
объекта 

контроля 

Наименование 
контролируемого 

параметра, 
единицы 

измерений 

Регламентированный 
норматив (значение 

параметра) 

Методы и 
средства 
контроля 

Кто производит 
контроль и в 

каком 
документе 

регистрирует 
результаты 

1 2 3 4 5 6 
производства 

серии 
ТП-1.1 Получение 
кремний-
резорцинол-
формальдегидного 
геля  
Мешалка 
верхнеприводная 
(М-1) 

КТ-1-ТП-1.1 Скорость 
перемешивания, 
об/мин 

200  Панель мешалки 
верхнеприводной 

Оператор в 
протоколе 
производства 
серии 

 КТ-2-ТП-1.1 Растворение 
реагентов 

Однородный раствор 
без включений, 
видимых глазу 

Визуально Оператор в 
протоколе 
производства 
серии 

 КТ-3-ТП-1.1 Время 
гелирования, ч 

24  Часы Оператор в 
протоколе 
производства 
серии 

ТП-1.2 
Термическая 
обработка геля 

КТ-1-ТП-1.2 Уровень 
изопропилового 
спирта, мл 

250 Датчик уровня Оператор в 
протоколе 
производства 
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Наименование 
стадий, места 

измерения 
параметров или 

отбора проб 

Наименование 
объекта 

контроля 

Наименование 
контролируемого 

параметра, 
единицы 

измерений 

Регламентированный 
норматив (значение 

параметра) 

Методы и 
средства 
контроля 

Кто производит 
контроль и в 

каком 
документе 

регистрирует 
результаты 

1 2 3 4 5 6 
серии 

 КТ-2-ТП-1.2 Уровень 
изопропилового 
спирта, мл 

500  Датчик уровня Оператор в 
протоколе 
производства 
серии 

 КТ-3-ТП-1.2 Время 
термической 
обработки, ч 

24 Часы  Оператор в 
протоколе 
производства 
серии 

 КТ-4-ТП-1.2 Температура 
термической 
обработки 

60 Панель 
сушильного 
шкафа 

Оператор в 
протоколе 
производства 
серии 

ТП-1.3. Старение 
кремний-
резорцинол-
формальдегидного 
геля 

КТ-1-ТП-1.3 Уровень 
изопропилового 
спирта, г 

2500  Датчик уровня Оператор в 
протоколе 
производства 
серии 

ТП-2. Сушка 
кремний-
резорцинол-

КТ-1-ТП-2 Уровень 
изопропилового 
спирта, мл 

382  Весы Оператор в 
протоколе 
производства 
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Наименование 
стадий, места 

измерения 
параметров или 

отбора проб 

Наименование 
объекта 

контроля 

Наименование 
контролируемого 

параметра, 
единицы 

измерений 

Регламентированный 
норматив (значение 

параметра) 

Методы и 
средства 
контроля 

Кто производит 
контроль и в 

каком 
документе 

регистрирует 
результаты 

1 2 3 4 5 6 
формальдегидного 
геля в среде 
сверхкритического 
СО2 

серии 

 КТ-2-ТП-2 Время набора 
температуры и 
давления, ч 

0,5 Часы Оператор в 
протоколе 
производства 
серии 

 КТ-3-ТП-2 Температура в 
реакторе,℃ 

40 Термопара Оператор в 
протоколе 
производства 
серии 

 КТ-4-ТП-2 Давление в 
реакторе, атм 

100 Монометр Оператор в 
протоколе 
производства 
серии 

 КТ-5-ТП-2 Давление в 
реакторе, атм 

60 Монометр Оператор в 
протоколе 
производства 
серии 

 КТ-6-ТП-2 Температура в 40 Термопара Оператор в 
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Наименование 
стадий, места 

измерения 
параметров или 

отбора проб 

Наименование 
объекта 

контроля 

Наименование 
контролируемого 

параметра, 
единицы 

измерений 

Регламентированный 
норматив (значение 

параметра) 

Методы и 
средства 
контроля 

Кто производит 
контроль и в 

каком 
документе 

регистрирует 
результаты 

1 2 3 4 5 6 
реакторе,℃ протоколе 

производства 
серии 

 КТ-7-ТП-2 Расход диоксида 
углерода, н.л/ч 

100 Расходомер Оператор в 
протоколе 
производства 
серии 

 КТ-8-ТП-2 Давление в 
реакторе, атм 

120 Монометр Оператор в 
протоколе 
производства 
серии 

 КТ-9-ТП-2 Время, ч 8 Часы Оператор в 
протоколе 
производства 
серии 

 КТ-10-ТП-2 Расход диоксида 
углерода, н.л/ч 

32 Расходомер Оператор в 
протоколе 
производства 
серии 

 КТ-11-ТП-2 Расход диоксида 
углерода, н.л/ч 

60 Расходомер Оператор в 
протоколе 
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Наименование 
стадий, места 

измерения 
параметров или 

отбора проб 

Наименование 
объекта 

контроля 

Наименование 
контролируемого 

параметра, 
единицы 

измерений 

Регламентированный 
норматив (значение 

параметра) 

Методы и 
средства 
контроля 

Кто производит 
контроль и в 

каком 
документе 

регистрирует 
результаты 

1 2 3 4 5 6 
производства 
серии 
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Приложение 5. Свидетельства о государственной регистрации 

программ для ЭВМ 
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