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摘要 通过溶胶
一

凝胶法和超临界干燥技术制得了 气凝胶 研究了溶液的 值对凝胶时间

及气凝胶密度的影响 应用
、 、

和等方法对气凝胶样品的结构进行了初步研究

结果表明
,

气凝胶是连续网络的非晶态纳米多孔固体
,

其基本粒子的平均直径约

关键词 气凝胶
,

超临界干燥技术
,

溶胶
一

凝胶法
,

纳米微粒
,

非晶材料

无机气凝胶是一种由无机物组成的均匀低密度固态材料
,

其孔隙率可达 写 ”

这种由纳米量级的胶体粒子聚集成的高分散体系在很多方面都表现出独特的性能
,

如极小的

密度
、

小的折光率
、

低的杨氏模量和热导率以及极其优良的吸附性能等
,

对研究超细微粒之

间的相互作用创造了良好的条件 因此
,

它不仅在基础理论研究中受到普遍的重视
,

更预示

着巨大的应用前景 幻 硅气凝胶虽被 通过盐酸水解水玻璃的方法制备出来
,

但该

法纯化困难
、

工艺复杂 〕为适应红外光谱研究需要而在乙醇中用盐酸水解正硅酸乙醋

制取了硅气凝胶薄层 等 又在丙酮中使正硅酸甲醋水解制取了硅气凝胶
,

但需严格

控制在溶剂的临界条件 临界温度和临界压力 下干燥 由于无机气凝胶制备条件的苛刻和难

于重现
,

有关硅气凝胶制备条件的详细研究仍鲜见报道

本文以正硅酸乙醋为原料
,

在不同 值下水解并用超临界干燥技术制备硅气凝胶
,

通

过
、 、 、

等手段对制得的硅气凝胶进行了表征

实验部分

硅气凝胶的制备

试剂 所用正硅酸乙酷
、

乙醇
、

盐酸
、

氨水等均为分析纯试剂
,

水为三次重蒸馏水

醇凝胶的制备 将正硅酸乙酷
、

水和乙醇按一定比例混合
,

以盐酸或氨水调

节至适当的 值
,

充分搅拌使其混合均匀 然后将混合液转移到密闭的容器内
,

放入恒温

箱中恒温 ℃ 当凝胶生成后
,

将其取出置于室温下陈化数 日
,

此时的凝胶态物质连同溶

剂一起称为醇凝胶

超临界干燥 将所得醇凝胶放入超临界干燥器内
,

注入乙醇使其浸没醇凝胶
,

然后将

超临界干燥器内的温度降低至 ℃
,

通入液态二氧化碳进行溶剂替换
,

以除去醇凝胶内的

水和醇等 当醇凝胶中的溶剂全部被液态二氧化碳替换后
,

将超临界干燥器内的温度升至

℃
,

压强增至 一
,

即达到二氧化碳的超临界条件
,

随后缓慢放出
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行的程度决定了凝胶形成的时间和气凝胶的密度
’

一

召
一

一一
,立丹甘月﹄︸叭曲几‘,自,“孟甘月了工‘月,︵,目,‘,人人主,目﹄‘,,二

压月日任目六,二﹃二

宕

巴

⋯
勺口巴」

, ,

和 一是正硅酸 乙醋水解反应的催化剂
,

因此水解反应随着溶液的酸度或碱度的增

加而迅速加快
,

缩聚反应一般在中性和偏碱性的条件下进行得比较快
,

在 值为 附近
,

缩聚反应特别慢
,

因此凝胶化时间相对较长 而在 时
,

缩聚反应形成的硅氧键又有

重新溶解的倾向
,

这也是在高 值条件下凝胶时间特别长的原因
厂, 〕

在酸性条件下
,

硅酸单体的慢缩聚反应形成的硅氧键最终可得到不甚牢固的多分枝网络

状凝胶
,

但由于在此条件下反应进行得比较慢
,

因此形成的凝胶结构往往不完善
,

在老化和

干燥过程中可继续使硅凝胶网络间的一 官能团脱水形成新的硅氧键
,

这些化学键的形成

使凝胶的核心结构进一步牢固
,

同时脱水收缩亦使凝胶的体积减小
,

一般在老化和千燥的前

期比较明显
,

并逐步趋于平衡

在碱性条件下
,

硅酸单体水解后迅速缩聚
,

生成相对致密的胶体颗粒 这些颗粒再相互

连接形成网络状的凝胶
,

这种凝胶缩聚反应进行得比较完全
,

结构 比较牢固
,

在老化和干燥

过程中体积基本保持不变 因此在碱性条件下所制得的气凝胶孔洞尺寸较大
、

密度较小

超临界干燥是将醇凝胶置于高压容器内
,

控制容器的压力和温度处于干燥介质的临界条

件 在此条件下
,

气液界面消失
,

表面张力不复存在
,

通过排泄阀慢慢释放出介质
,

可避免凝

胶在干燥过程中由于溶剂表面张力导致凝胶体积大幅度收缩和干裂
,

从而保持凝胶原有的网

络结构 实验证明
,

进行了较完全缩聚的碱性醇凝胶
,

通过超临界干燥后体积几乎保持不变
,

并得到密度很低的气凝胶 而在酸性条件下制得的醇凝胶即使经过老化脱水收缩
,

缩聚反应

也不能进行完全
,

在超临界干燥时仍会有一定量的收缩发生 这是干燥过程中温度
、

压力对

缩聚反应影响的结果

硅气凝胶的表征

成分和相结构 硅气凝胶样品的成分分析表明
,

这些气凝胶的成分是相当纯净的

丫 一

通︸翻,人亡」氏︶‘,曰︸﹄乃甘︸

样品的 图谱不显示特征衍

射峰
,

这表 明它们基本上为无序非晶

态

墓本粒 子分布 对样品小角

光散射 进行粒度分析
,

表明其

颗粒直径分布如表

组成气凝胶的 基本粒子直径

、
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