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  رداني تشكر و قد

دريغ دو استاد  گردآوري اين مجموعه مرهون راهنمايي و زحمات ارزشمند و بي
  . دخت است راهنماي گراميم آقاي دكتر اشتياق حسيني و آقاي دكتر حسين

كه همواره وقت گرانقدرشان را در اختيار اينجانب قرار دادند و با صبر و 
اند كه اين دو بزرگوار  ودهي بيش از حد وصف در هدايت اين حقير سعي فرم حوصله

شان و صبر و متانت به من  علاوه بر تحقيق و پژوهش با اخلاق و رفتار پسنديده
  .درس زندگي دادند

  .نمايم لذا با تمام وجود از اين دو استاد گرامي تشكر و قدرداني مي
 ازبخش و آقاي دكتر عليزاده به خاطر استفاده  از اساتيد محترم آقاي دكتر يزدان

  .كنم ارشد تشكر مي سهاي درسشان در دوره كارشناسي و كارشناسيكلا
از مساعدت اعضاي محترم مؤسسه تحقيقاتي پرطاووس به خاطر انجام آناليزهاي 

XRD  وDTA ها كمال تشكر را دارم بر روي نمونه .  
همچنين از استاد گرامي آقاي دكتر طياري به خاطر همكاري و مساعدت در ثبت 

  .نمايم تشكر و قدرداني مي FTIRهاي  طيف
دانم كه از زحمات تمامي افرادي كه مرا در تكميل اين  در پايان برخود لازم مي

  .پروژه ياري نمودند سپاسگزاري نمايم
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 فرآيند سل ـ ژل : فصل اول

  ژلفرآيند سل ـ تاريخچه ـ 1ـ1

  .]1[تركيبي از دو كلمه سل مخفف محلول و ژل مخفف ژل شدن است  1ژلاصطلاح سل ـ 

سيري اميد بخش براي سنتز موادي بـر  مدو دهه است كه به عنوان بيش از ژل  ـ روش سل

وجـه  معدني تـ   سراميكها و حتي تركيبات هيبريد آلي ،پايه آلكوكسيد فلزي از قبيل شيشه ها

  ].2[زيادي را به خود جلب كرده است 

ميلادي شـروع   1846، در سال 2ژل با مطالعات محقق فرانسوي، ابلمنـ   توجه به فرآيند سل

اين پيش (وي تركيبات يكپارچه سيليكاتي را از پيش ماده تترااتوكسي سيلان سنتز كرد . شد

  .]3[)شود مي ماده از اتانول و تتراكلروسيلان تهيه

ژل به عنوان روشـي بـراي رسـيدن بـه حـداكثر      ـ   و همكارانش از سل   Roy،1970در دهه 

آنها تركيبـات اكسـيد سـراميكي زيـادي را كـه      .همگني شيميايي در محلول ها استفاده كردند

بوده را سنتز كردند كه به وسيله تكنيك مرسوم تهيـه سـراميك هـا    ....و  Al ،Si ،Znحاوي 

  .]4[ قابل توليد نبودند

لا در طول پردازش محدوديت اصلي در تهيه مواد سراميكي مرسوم بوده اسـت كـه   دماي با

در  ]5[ مشكلاتي از قبيل ناتواني درتهيه ساختماني با شكل هندسي معـين را در پـي داشـت   

ي توليـد  ژل با توجه به امتيازاتي كه دارد يك ونيم قرن است كـه بـرا  ـ   نتيجه تكنولوژي سل

  ].6[د شومواد سراميكي استفاده مي

                                                 
1 - Sol-gel 
2 - Ebelmen 
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 فرآيند سل ـ ژل : فصل اول

فازهـاي دلخـواه در دمـاي كـم را     تشكيل مواد سـراميكي در  سل ـ ژل  توسعه در تكنولوژي 

 مـورد  كرده است و به همين علت به سرعت براي كاربردهـاي خـانگي و تكنولـوژيكي    عملي

  ].5[ است قرار گرفته استفاده 

كـاربرد  اولـين  . مـيلادي بـراي تركيبـات آلـي مطـرح شـد       1800سل ـ ژل اولين بار در سال  

  .ميلادي انجام گرفت 1930تجاري اين روش در سال 

. رود مـي  به كار دنياژل در مقياس صنعتي و نيز آزمايشگاهي در تمام  ـ   امروزه روش سل

از اين روش براي ساخت مواد هيبريدي آلي و غيرآلي، مـواد اكسـيدي غيرآلـي بـا سـختي،      

و به طور كلـي بـراي سـاخت مـواد      شفافيت اپتيكي، دوام شيميايي، مقاومت گرمايي مناسب

  .شود مي پايين استفادهسراميكي و شيشه اي در دماهاي 

بنـابراين در شـاخه هـاي     ،توان ذرات نانومتري سـنتز نمـود   مي ژلـ   به روش سل مچنينه 

 كننـد،  مـي  كه از ذرات نانو اسـتفاده  …بيوتكنولوژي، ارتباطات، نانوتكنولوژي، روكش ها و 

 .]7[كاربرد دارد  نيز 

  تعريف برخي اصطلاحاتـ 2ـ1

نانومتر هستند كه به علت كوچكي  100 تا  1پراكنده در محلول به ابعاد  1ذرات كلوئيدي: سل

  .]5[مانند  مي باقي 2بيش از حد بوسيله حركت براوني در محلول به حالت معلق

ئيـدي  به عبارت ديگر سل محلولي است شامل اجزا تركيبي، كه اين اجـزا بصـورت ذرات كلو  

در محلول معلق بوده و پايدار هستند، اين ذرات داراي ابعادي هستند كه از يك طرف آنها را 
                                                 
1 - Colloid 
2 - Suspended 
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 فرآيند سل ـ ژل : فصل اول

چنانچه . كنديمسازد و از طرف ديگر از رسوب آنها جلوگيري  مي در برابر حل شدن پايدار

. د نمـود ن ـاين ذرات مقداري رشد كنند و يا خاصيت شيميايي محلول تغيير كند، رسوب خواه

توانند بوسيله پليمريزاسيون از اجـزا بـا وزن مولكـولي كمتـر بوجـود       مي ت همچنيناين ذرا

  .]8[عمل پليمريزاسيون تا هنگامي كه ذرات به ابعاد پايدار برسند ادامه خواهد داشت . آيند

ابعاد كمتر از ميكرومتر و زنجيره هاي پليمري با طول  ي بامنافذ داراييك شبكه صلب : ژل

  .]5[ است ميكرومترمتوسط بزرگتر از 

  :شود مي اصطلاح ژل به چهار دسته از مواد اطلاق

  .ساختارهاي لايه اي كاملاً منظم ـ 1 

  شبكه هاي پليمري كووالانسي كاملاً نامنظم ـ 2 

 .شبكه هاي پليمري تشكيل شده از انباشتگي فيزيكي، غالباً نامنظمـ  3 

  .]۵،٩ [ ساختارهای نامنظم ـ ۴ 

  ا انواع ژل هـ  ٣ـ١

رـات    مي اصطلاح هيدروژل به ژلي اطلاق. كنند مي ژل ها را عموماً در محيط آبي تهيه: 1هيدروژل ـ1 هـ حف شود ك

  . شود مي نيز گفته Equagelآن توسط آب پر شده اند البته گاهي اوقات به آن 

ژل هايي كـه از   .شودگفته مي ،ژلي كه حفرات آن توسط الكل پر شده باشدبه : 2الكوژل ـ    2

و سـاختار ژلـي آبـي     ي هسـتند آيند داراي حفره هاي بيشتر مي ستخشك كردن الكوژل بد

  .افتد مي شود و شكستگي كمتري در ساختار در هنگام خشك كردن اتفاق مي تقريباً حفظ

                                                 
1 - Hydrogel 
2- Alchogel 
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 فرآيند سل ـ ژل : فصل اول

شود كه مايع داخل حفـره هـاي ژل تحـت شـرايط اتمسـفري       مي به ژلي گفته: 1گزروژل ـ   3

  گونـه اي كـه سـاختار كمـي متـراكم تـر و      بـه  شـود   مـي  تبخير شود كه خشك كردن ناميده

  ].١٠[شود مي تركيبات يكپارچه گزورژل ناميده ،تر شده فشرده

بدين ترتيب كه محلول داخـل ژل خـارج شـده    . در واقع نوعي ژل خشك است: 2آئروژل ـ   4

ايـن نـوع ژل   . است به گونه اي كه هيچ فشردگي يا تغيير در ساختار ژل ايجـاد نشـده اسـت   

شود كه مايع درون منافذ بـه صـورت گـاز از شـبكه ژل تحـت       مي بدين صورت تهيه موماًع

دانسيته پايين، درجه تخلخل بالا و سطح ويژه بالا با با  يژل. شرايط فوق بحراني خارج شود

 .]11[ مي آيد حفظ ساختار در حالت هيدروژل بدست 

  ژلـ  سلفرآيند ـ 4ـ1

يندي است كه در آن يك سيستم از فاز مايع بـه نـام   ژل فرآ ـ   در يك تعريف كلي روش سل

  .]12[شود مي سل به يك فاز جامد به نام ژل برده

يابـد بـه طوريكـه سـل      مـي  ژل ويسكوزيتي محلول عمدتا افزايشـ   در طي انجام مراحل سل

 كيلگـزروژل تش ـ  براي تشكيل يك ژل سخت و متخلخل متراكم شده سپس با خشك شـدن  

 .]13[ شود مي

كسـيد از قبيـل تترامتيـل ارتوسـيليكات     له مخلوط كردن يك پيش مـاده آلكو دا به وسيسل ابت

)TMOS( اتيل ارتو سيليكات  يا تترا(TEOS)       با آب، يـك حـلال مشـترك و يـك كاتاليسـت

                                                 
1 - Xerogel 
2 - Aerogel 
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 فرآيند سل ـ ژل : فصل اول

كـه  وقتـي  ) هيـدروليز (ژل ـ    واكنش اساسي سـل . شود مي اسيد يا باز در دماي اتاق تشكيل

  ].12[گردد مي آغاز ،ودشمي لكوكسيد فلزي با آب مخلوطآ

 شـود هيـدروليز آلكوكسـيدهاي    مـي  ژل به طور عمومي به دو مرحلـه تقسـيم   ـ   واكنش سل

به منظـور توليـد گـروه هـاي هيدروكسـيل و پلـي تـراكم گـروه هـاي هيدروكسـيل و            فلزي

گروههاي آلكوكسي باقي مانده براي تشكيل شبكه سه بعدي كه به عنوان مثال با آلكوكسـيد  

 ]12،14[ :نشان داده شده است  )1( شماتيكدر  سيليكون

 

  
 سل ـ  ژلمراحل واكنش ) 1(شماتيك
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 فرآيند سل ـ ژل : فصل اول

تفكيك مراحل هيدروليز و تراكم واقعا سخت است چون تراكم اغلب قبـل از اينكـه هيـدروليز    

  ]. 13، 12، 2[گردد مي كامل شود آغاز

ا وزن مولكـولي  محصولات فرعي ب ـ، شود مراحل هيدروليز و تراكم مي ههمانطور كه ملاحظ

كنند اين مولكولهاي كوچك بايد از سيستم انتقـال داده شـوند    مي كم از قبيل الكل و آب توليد

شـود   مـي  تتـرا هـدرال   SiO2كه در بعضي حالتها خروج اين مولكولها باعث ايجاد يك شبكه 

 ژلـ   همچنين انقباض زيادي كه در طـول جريـان سـل   ) . سيليكون باشد ها داراي اگر گونه(

  .شود  مي محصولات فرعي نسبت دادهافتد به انتقال  مي كلاسيك اتفاق

)  SN2-Si(و مولكـولي در مركـز سـيليكون    دهر دو واكنش از طريق جابه جايي نوكلئوفيلي 

، پذيري كمـي دارنـد كاتاليسـت اسـيدي     چون آلكوكسيدهاي سيليكون واكنش. افتد  مي اتفاق

  .شود  مي هيدروليز و تراكم افزودهبازي يا نوكلئوفيلي براي افزايش سرعت 

شـود كـه بـه     مي واكنش هيدروليز تحت شرايط اسيدي شامل پروتونه شدن گروه آلكوكسي

بـار مثبـت   . شود  مي دينه تعقيبوسيله حمله نوكلئوفيلي با آب براي تشكيل واسطه پنج كئور

  .دهد  مي ي گروه آلكوكسيد مشخصه گروه ترك كننده بهتر را به آنئجز

شرايط بازي حمله نوكلئوفيلي آنيون هيدروكسيد به اتم سيليكون منجر به تشـكيل يـك   تحت 

 شود كه با جابه جايي يك آنيون آلكوكسيد دنبـال  مي واسطه پنج كئوردينه باردار شده منفي

  ].13،14[ شود مي

كنـد ،  واكنش هيدروليز را تقويت ) R(رود كه مقدار زيادي آب نسبت به آلكوكسيد  مي انتظار

 محصول غالب الكل است ، در جـايي كـه  )  R<2(كيومتري به طوري كلي تحت شرايط استو
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)R>2 ( زيـاد شـود مطلـوب اسـت ، مقـادير      مـي  واكنش تراكمي كه منجر به تشـكيل آب )R (

  ] .12[شود  مي موجب هيدروليز كامل مونومرها قبل از اينكه تراكم قابل توجه اتفاق بيافتد

و غيره بـه همـين    Zr،Ti،Alآلكوكسيدهاي فلزي ديگر از قبيل همچنين مراحل واكنش براي 

  .]15[صورت است 

كند و در ادامه اين گروه ها بـراي   مي را توليد OH-Mگروه  OR-Mبه طور كلي هيدروليز 

تـراكم متـوالي منجـر بـه     . كنند مي و آب را M-O-Mانجام تراكم وارد واكنش شده و توليد 

تا شـبكه ژل را    شوندميبا به هم متصل شود كه متعاق مي metaloxaneرشد اليگومرهاي  

  .تشكيل دهند

  B ، Zr،Ti،Alچون سرعت هيدروليز آلكوكسي سيلان ها در مقايسه با فلزات ديگـر ماننـد   

تراكم و ژل شدگي را بـه وسـيله تكنيكهـايي از قبيـل      ،توان مراحل سل مي كند است بنابراين

پـراش   ،X-ray  ، ي بررسي در مقياس مولكـولي برا NMR و رامان ،طيف سنجي زير قرمز

  .]2[براي ساختمانهاي بزرگتر به راحتي بررسي كرد  1نوترون و پراش نوري

  ژلـ  گانه توليد سل مراحل هفتـ 5ـ1

 2مخلوط كردنـ  1

                        PH در (ژل، پودرهـاي كلوئيـدي يــا سـل، توسـط ذرات كلوئيـدي در آب      ـ   در روش سـل 

يـا توسـط يـك مـاده الكوكسـيد مـايع، ماننـد        ) كنـد  مـي  از رسوب آنها جلوگيري كهمناسبي 

Si(OR)4 )C3H7  ياR=CH3( 16[شوند  مي ، مخلوطهشد  كه با آب هيدروليز.[  
                                                 
1 - Light Scattering 
2 - Mixing 
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  1قالب گيريـ  2

الـب بـراي تهيـه    تواند به داخل يك ق مي از آنجايي كه سل يك مايع با ويسكوزيته پايين است

قالب بايد طوري انتخاب شود كه از چسبندگي ژل بـه  . ژل ريخته شود ـ   اشكال مختلف سل

  . آن جلوگيري شود

  2ژله اي شدن ـ  3

در اثر مرور زمان ذرات كلوئيدي و  گونه هاي سيليكاي متراكم شده براي تشكيل يك شبكه 

ه ژل بستگي زيادي به اندازه خصوصيات فيزيكي شبك. شوند مي سه بعدي به يكديگر متصل

اي شدن ويسكوزيته بطور در ژله. اي شدن داردو وسعت اتصالات عرضي قبل از ژله ذرات

  .آيد مي يابد و يك جسم جامد به شكل قالب مورد استفاده بدست مي ناگهاني افزايش

  3پير كردنـ  4

را پيـر  ) ت ها يا روزهاساع(ژل كاملاً غوطه ور در مايع، درون قالب براي مدتي  باقي ماندن

يك ژل پير شده بايد به انـدازه كـافي قـدرت و دوام در برابـر     . نامند مي Syneresisكردن يا 

در طــي ايــن مرحلــه تغييــرات فيزيكــي و . شكســتگي در مرحلــه خشــك شــدن را دارا باشــد

  :افتند كه عبارتنداز مي شيميايي وسيعي بطور همزمان و يا مجزا اتفاق

  .و افزايش در اتصالات شبكه ژل 4ونپليمريزاسي: الف

  .آن جمع شدن و انقباض خود به خود ژل و دفع حلال از منافذ: ب

                                                 
1 - Casting 
2 - Gelation 
3 - Aging 
4 - Polymerisation 
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  .افزايش در اندازه ي منافذ: ج

  ].17[جدائي فاز يا كريستاليزاسيون : د

  1خشك كردن  ـ 5

زيرا در طي ايـن مرحلـه اسـت كـه     . ژل خشك كردن استـ   يند سلبحراني ترين مرحله فرآ

ژل تشكيل شده وقتي تحت عمليات خشـك كـردن   . حتمال شكستن ژل وجود داردبيشترين ا

      2-1شـود، چنانكـه در شـكل     مـي  تبخيـر  ژلالكلـي موجـود در    حلالهايگيرد آب و  مي قرار

نشان داده شده است، معمولاً چهار فرآيند شيميايي مختلـف حـين خشـك كـردن ژل ممكـن      

. ن گرمــازا و بــا كــاهش جــرم همــراه اســتاســت اتفــاق بيافتــد كــه ســه مرحلــه ي اصــلي آ

افتـد كـه    مـي  دهد كه بيشترين تبخير در مرحلـه تجزيـه اتفـاق    مي آشكارسازي جرمي نشان

ايـن مرحلـه بـا    . اسـت  (NO2)و دي اكسـيد نيتـروژن    (CO2)شامل خروج دي اكسيد كربن 

 كه به صورت خط همـوار ) چهارمين مرحله(در آخرين مرحله . مصرف اكسيژن همراه است

اضـافي خـارج شـده و هـيچ      CO2ظـاهر شـده اسـت،     2-1در ناحيه ي دماي بالا در شـكل  

  .گيرد مي ناخالصي آلي باقي نمي ماند و فاز پروسكايت خالص شكل

فشـارهاي  ) نـانومتر  20كمتـر از  (در طول خشك كردن، در صورتي كه منافذ كوچك باشند 

  .شوند مي ژل اين فشارها باعث شكستگي. آيند مي موييني زيادي بوجود

دن بـا سـرعت   نحوه خشك كردن ژل نيز تأثير زيـادي در خـواص ژل دارد اگـر خشـك كـر     

ل بدست آمده داراي تخلخل زياد، چگالي كم و سطح ويژه بـالايي  وصبالايي انجام شود، مح

                                                 
1 - Drying 
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محصول بدست آمـده داراي تخلخـل    كه خشك كردن به آرامي صورت گيرد، است، هنگامي

     شـود  مـي  يژه كوچكتري نسبت به حـالتي اسـت كـه سـريع خشـك     كم، چگالي بالا و سطح و

]7، 18،19.[  

  
   1آبزدايي يا تثبيت شيميايي ـ 6

خارج كردن پيوندهاي سيلانول سطح از منافذ باعث بدست آمدن يـك جامـد فـوق متخلخـل     

ژل خشـك شـده هنـوز داراي گـروه هـاي هيدروكسـيل روي سـطح        . شـود  مـي  خيلي پايدار

  .باشد مي منافذش

شود كه گروه هـاي هيدروكسـيل سـطحي     مي باعث Cْ 800-500 گرمادهي آن در گستره ي

حذف شده و حساسيت ژل به فشارهاي ناشي از آبپوشي مجدد كاهش يابـد كـه اصـطلاحاً    

وقتي ژل كاملاً آبزدايي شد تقريباً هيچ گونـه  ). تثبيت ژل(شود، ژل پايدار شده است  مي گفته
                                                 
1 - Dehydration or chemical stabilization 


