Chuong 4. Phuong phap SOL-GEL
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Tw khoad: Phuong phap SOL-GEN. s¢1 quang hoc Si02, liti niobat, LiNbO3, SnO2, (Fel-
xAlx)203,zeolit,ferrite, Ni-Zn, cordierit.

Tai liéu trong Thu vién dién tuw DH Khoa hoc Ty nhién co thé duoc sir dung cho muc dich
hoc tdp va nghién citu cd nhan. Nghiém cam moi hinh thirc sao chép, in dn phuc vu cdc

muc dich khac néu khong dwoc sw chap thuan cua nha xuat ban va tdc gia.
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Chuong 4
PHUONG PHAP SOL-GEL

4.1 Nguyén ly chung
‘ Phuong phap nay ra doi tir nhitng nim1950-+1960 va duoc phat trién kha nhanh chéng do ¢6
nhiéu vu diém nhu:
e Co thé tong hop dugc gdm dudi dang bot véi cap hat c& micromet, nanomet.
e Co thé tong hop gébm duéi dang mang mong, dudi dang soi voi dudng kinh < 1 mm.
o Nhiét do tong hop khong can cao.

Chiing ta da biét rang sol 1a mot dang huyén phu chtra céc tiéu phan c¢6 dudng kinh khoang
1+100nm phan tan trong chat 16ng, con gel la mot dang chat ran - ntra ran (solid-semi rigide)
trong d6 van con giit dung moi trong hé chat rin dudi dang chat keo hodc polyme.

Pé tong hop gdm theo phuong phap niy, trude hét can ché tao sol trong mot chat 1ong thich
hop bang mot trong hai cach sau:

e Phin tan chit rin khong tan tir cAp hat 1on chuyén sang cap hat cua sol trong cic may xay
keo.

e Dung dung mdi dé thuy phan mot precusor cho tao thanh dung dich keo. Vi du dung nudc
dé thuy phan alcoxyt kim loai dé tao thanh hé keo oxit cua kim loai do.

Tir sol duge xtr 1y hodc dé lau dan cho gia hod thanh gel.
Pun néng gel cho tao thanh san pham.

C6 thé tom tat phuong phap sol-gel theo so dd sau:
Phon ton, BN Sol |, Lflm I'lung || Gel
hodc thuy hodc gia hod

Dé nghién ctru ki Vé phuong phap nay nén tim doc tai li¢u cua Lakeman [18]. Duéi day chi
trinh bay vai vi du cu thé [8].




4.2 Vai vi du tong hop gdém theo phwong phap sol-gel
4.2.1 Tong hop soi quang hoc SiO, (d9 tinh khiét 99,999%)

Mot yéu cau quan trong ctia soi quang hoc SiO; 1 phai dam bao that tinh khiét, dac biét 1a loai
triét dé cac cation ctia kim loai chuyén tiép. Mudn thé ta khong thé di tir nguyén liéu dau 1a SiO,
sach ma phai xuét phat tir hoa chat siéu sach nhu cac loai alcoxyt cua silic Si(OR), v6i R 1a CH;-,
C,Hs-... Tién hanh phan tng thuy phan:

Si(OCH;)4 + H,0 — Si-OH(OCHs); + CH;0H
Si-OH(OCH;); +H,0 — Si—(OH)(OCH;), + CH;0H
Si~(OH),(OCH3),+ H,0 — Si—(OH);(OCH;) + CH;OH
Si—(OH)3(OCH;)+ H,0 — Si—(OH), + CH;0H

Tiép dén 1a giai doan ngung tu axit silicxic Si(OH)4 dé tao thanh cac lién két:
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Khi cac tiéu phan ngung tu dat t&1 mét kich thudc xéc dinh nao do6 thi hinh thanh hat keo.
Dung dich sol chay troi qua mot cai khudn, tai day tao thanh soi dan chéo nhau kéo theo sy hinh
thanh gel. Luc d4 tao thanh gel thi c6 thé kéo thanh soi. Ruou metylic va nudc tai cac 16 gel trong
qua trinh gia hod chi thai ra dugc mot phan, phan con lai duoc dudi ra hét khi sy kho gel. Cubi
cung silic oxit duwoc nung 1én téi 1300 K dé 1am ting mat do thuy tinh.

4.2.2 Tong hop gom liti niobat LiNbO3

Ijitiniébat thuoc loai gém ky thudt dién (ferroeclectric) dugc sir dung nhu mdt bd phén
chuyén mach quang hoc.



Phuong phép gom truyén théng bang cach nung hon hop hai oxit Li;O + Nb,Os khong cho
phép thu duoc san pham diing hop thirc mong muén ma chi 1a mot hdn hop da pha.

Theo phuong phap sol-gel nguoi ta hoa hdn hop etoxit liti LiIOEt va étoxit nidbi Nby(OEt);o
(¢ day Et 1a C,Hs-) vao rugu etanol tuyét doi dung theo hop thure.

Thém nudc dan dan vao hdn hop 16ng dong thé d6 dé thyuc hién phan tng thuy phan dong
thoi cho tao thanh hidroxi-alcoxit.

Nby(OEt)s + 2H,0 — 2Nb(OEt),(OH) + 2EtOH
Li(OEt) + H,0 — LiOH + EtOH

Céc hidroxi-alcoxit ngung tu lai tao thanh gel dang cao phén tir chira lién két kim loai-kim
loai. Pun néng gel dan dé phan huy hop chat hiru co va nude, cudi cung ché hoé nhiét thu dugc
litinidbat.

4.2.3 Tong hop SnO2 hoat hoa

SnO; 1a chat ban dan kiéu p co chira 16 tréng O*". D6 dan ctua gdm nay ting khi thém tap
chit Sb™*, Ti*". Gém SnO, chra tap chat duoc ding lam dién cuc trong subt nhu thuy tinh.

Phuong phap sol-gel c6 wu diém 1a ¢ thé tao thanh mot mang mong gém bao phu 1én vt
liéu nghién ctru.

Vi dy, dé ché tao dioxit thiéc c6 chira tap chat titan theo phuong phap sol-gel ta tién hanh
nhu sau: thém dan dan butoxit titan Ti(OC4Hy)s vao dung dich SnCl,.2H,0 trong etanol tuyét dbi.
Mudi thiéc hai bj thuy phan tao thanh phtrc hidroxi roi bi oxi hoa dan thanh thiéc bén dudi dang
sol. Giit khoang 5 ngdy trong binh dé m¢ s& chuyén dan thanh gel. Sdy gel ¢ 333 K duéi 4p suat
trong thoi gian khoang 2 gio, rdi tiép tuc dun néng tdi 600 K trong 10 phut s& tao thanh mang
dioxit thiéc c6 1an tap chat la Ti*".

4.2.4 d) Téng hop dung dich rin (Fel-xAlx)203

Vé thuc chit 1a thay thé mot s6 vi tri ciia ion Fe’™ trong mang tinh the Fe,0; bang ion AP,
Theo phuong phap gdm truyén thong ta thuc hién phan tng giita hai pha ran:

(1 —=x)Fe;03 + xALO; — (FejxAl):03

Vi phan tng chi xay ra ¢ bién gioi tiép xuc giira hai hat oxit, do do tbc do phan Gmg rat chdm
ngay ca ¢ nhiét do cao va két qua thuc nghiém cho thay gia tri x chi dat dudi 0,1.

Theo phuong phéap sol-gel c6 thé khuéch tan chit phan tng trong phdi liéu ban dau & muc do
iop, do d6 phan ung c6 »thé xay ra 0 nhi¢t do thg?lp hon va toc d§ cao hon. Qua trinh diég ch§ duoc
tién hanh nhu sau: chuan bi dung dich hai mudi cua A" va Fe*' theo ty 1€ mong mudn roi thuc
hi¢n phan ng thuy phan dé thu dung dich keo cua hidroxit sat va nhdm. Cho dung dich sol d6
chuyén dan thanh gel hoan toan dong nhat. Say gel roi ti€én hanh phan huy nhiét sé thu dugc san
phérn gém (Fe1xAlx),20s.



4.2.5 Tong hop zeolit

Phuong phap sol-gel dugc s dung rong rai trong cong nghiép tong hop zeolit tire 1a hop chat
tinh thé cua hidrat aluminosilicat. Zeolit c6 bé mit riéng rat 16n do trong cAu triic cta nd chira cac
héc trébng thong voi nhau bang cic kénh dan voi  kich thuéc xac  dinh
(4+6 A). Trong cac hdc trong va cac kénh din do6 c6 thé chira cac phan tir hitu co hodc vo co. Boi
vay zeolit dugc xem nhu mdt loai ray phan tir. Cac cation kim loai trong aluminosilicat cta zeolit
c6 thé trao d6i d& dang voi cation kim loai trong dung dich tiép xtc véi zeolit, c¢6 nghia 13 zeolit
14 mdt loai cationit. Nhitng ddc tinh d6 lam cho zeolit ¢ rat nhiéu linh vuc ing dung trong nhiéu
nganh cong nghé hoé hoc [19].

NaAl(OH)4 + NapSiO3 + NaOH
dung dich nuéc

250C

[Nag(Al02)h(Si02)c.NaOH.H0]

gel | 1000C

—»[Nay(AlO2)x(Si02)y].mH20
tinh thé

Tong hop zeolit c6 thé thuc hién bang nhiéu phuwong phap khac nhau [4,5], & ddy chung toi
chi trinh bay tom tat phuong phap sol-gel. Vi du tir dung dich nudc cua silicat va aluminat natri
tién hanh ngung tu & nhiét do phong s& tao thanh gel rdi két tinh thuy nhiét ¢ nhiét d6 xac dinh
trong thoi gian xac dinh s& tao thanh tinh thé zeolit.

Zhdanov S.P. d3 xac dinh thanh phan pha ran va pha long cua gel aluminosilicat natri va
trinh bay trén hinh 16. Trén hinh d6 cho thiy thanh phan gel tap trung trong mot khu vuc hep
(cac vong tron trang). Ty 18 SiO2/AlL O3 trong hdn hop ban dau (vong tron cb ngdi sao) thay doi
trong mot pham vi kha rong (tir 0,33 dén 37) nhung trong gel thu duoc sau khi di siy kho va dudi
nudc giira cac mixel hét roi thi ty 1& d6 chi thay d6i trong mot pham vi hep théi (tir 2,2 dén 6,6).
Na,O

Ciing trong gian dd d6 cho thiy trong gel co ty 18
Al O,

Diéu d6 ching t6 luong nhém trong gel cling nhu trong khung silicat (zeolit) khong bao gio
16n hon luong silic va mdi jon AP* ¢6 mit mot ion Na', nghia 1a AP" trong gel ciing nhu trong
zeolit nam trong ttr dién Al(OH),. Ta c6 thé hinh dung qua trinh xdy ra khi két tinh zeolit nhu
sau:
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Hinh 16. Ty I¢ cdc ciu tir (% mol) trong gel aluminosilicat natri ban diu (vong tron co ngoi
sao), trong gel da dwogc rira het kiem dw (vong tron trang) va trong pha long (di€ém den) [19]

| |
—O—?i—O—All‘l—O—%—O—Ald—O—
RO tir mét xich | , quy tu quanh nhitng ion Na".nH,O
da hidrat hoa dé tao nén vién gach dau tién 13 bat dién cut. Tu cac bat dién cut dé ghép véi nhau
lai tao nén nhiéu mang tinh thé zeolit khac nhau (hinh 17).



4.2.6 Tong hop ferrite Ni-Zn

& cap hat nano va phan bo trong pha nén SiO, v6 dinh hinh c6 thanh phan g v&i cong thirc
(Ni;_Zn,Fey04)02(Si02)os. Hoa tan nitrat Ni, Zn, Fe trong hdn hop gdm ba chat 1ong 1a nudc
(H0), ethanol (EtOH) va tetracthoxisilane (TEOS) véi ty 1&¢ H,O : EtOH : TEOS 1a 10 : 3 : 1.
Khuay tron & nhiét d6 phong trong 15 phiit. Diéu chinh pH trong khoang 1,5+2 cho chuyén hoa
dan sol thanh gel. Say kho thu duoc gel dudi dang bot roi ché hoa nhiét & 1100°C [20].

Hinh 17.
So dd tao mam tinh thé zeolit tr gel hidrat

4.2.7 Tong hop cordierit bing phwong phap sol-gel

+ Trude hét didu cl}é gel: cho dung dich Na,Si03.5H,0 qua cdt cationit dang H" dé thu dung
dich axit s‘ilisic. Thém dan nitr\at nhOm va nitrat magie vao dung dich axit silisic d6 cho dat ty I€ Si :
Al: Mgbang 5 : 2,15 : 2,25 ndm trong truong két tinh cordierit.



Thém axit citric vao hdn hop dé chinh pH dat téi 2 thi thu duoc sol. Cho sol chuyén hoa dan
thanh gel trong 2 ngay.

+ Khr nude cua gel bang cach dun néng dan dén 70°C trong 24 gid rdi xtr 1y nhiét & 450°C
trong 120 gio s€ thu dugc precursor.

+ Nung precursor vo dinh hinh dé6 dén 1200°C trong 12 gid sé thu duoc tinh thé cordierit
[21].



