


Zakladne poymy

Aerogél — rosol, gél, tvoreny pevnou Struktirou inertnej
matrice, ktora obsahuje kanaly a dutiny vyplnen¢ vzduchom

Sol — kvapalna forma koloidnych sustav

Koloid — ve'mi jemné tuhé Castice rozptylené vo vode
(kvapaline), ktor¢ si1 sice zachovavaju molekulovu
samostatnost’, ale v dosledku nizkej hmotnosti sa ani

V stojate] vode neusadia, sposobuje to relativne vel'ky povrch
vo vztahu k objemu

Aerosol — vel'mi jemné CiastoCky tuhej, alebo kvapalnej latky
rozptylene vo vzduchu, alebo inom plyne tvoriace spolu
stabilnu sustavu

Prekurzor — vychodiskova latka, alebo medziprodukt,
Z ktor¢ho, napr. metabolizmom, vznika vysledny produkt



Charakteristika

* Doteraz najvyraznejSim uspechom v snahe
0 zvysovame spemﬁckeho povrchu porov1tych
materialov su latky oznaCované skupinovym ndazvom
,,aerogely*.

* V porovnani s klasickymi prirodnymi, ale aj
syntetickymi p0r0V1tym1 materialmi aerogely
predstavuju vyraznu kvalitativnu zmenu a je mozné ich
oznacit’ za SpiCkovy produkt suCasnej chémie.

* Na tejto skupine latok sa ukazalo, ze metddami
zvysovania Specifického povrchu a zaroven metodami
ovplyviiovania distribucie vel'’kosti porov tuhych latok
je mozn¢ dosiahnut’ také fyzikalne a fyzikdalno-
chemické parametre, ktoré inymi metodami ziskat
nemozno



Typy aerogelov

* Skupinu organickych aerogelov reprezentuju podla
typu organickych prekurzorov dve hlavné skupiny:
melamin - formaldehydové a rezorcinol -
formaldehydove.

* Anorganické acrogeély mozno rozdelit’ na
jednozlozkove¢ a viaczlozkove. Skupinu
viaczlozkovych aerogelov reprezentuju nayma binarne
(dvojzlozkove) a ternarne (trojzlozkove) acrogély

Jednozlozkove illi(C))z’ Al,O5, Fe,05, Zr0,, Cry,O5 MnO,, PHO,

DvojzloZzkové F€,0; - SI0,, NIO - Al,O5, NIO - SIO,, SIO;, -
Alzog,

Trojzlozkové \,0. - MgO




Metody pripravy, Sol-gelova faza

* Aerogély sa Vv sucasnosti pripravuju roznymi postupmi, vSetky
vSak maju dva hlavné kroky:
— solgélovu fazu
— fazu superkritického susenia.
* Zmenou podmienok pripravy gélu mozno zasadne ovplyvnovat

vSetky fyzikalno-chemickée vlastnosti aerogélov, a preto sol-
gelovi fazu mozno povazovat’ za podstatnu Cast’ pripravy

aerogél



Prvykrat bol aerogéel pripraveny zaciatkom tridsiatych rokov.
Tato syntéza vychadzala z vodneho roztoku kremicitanu
sodného (vodného skla), ktory sa okyslil prebytkom roztoku
kyseliny chlorovodikove;.

Produktom tejto reakcie bol gél s polymérnou Struktirou,
ktora obsahovala vysoky podiel vody s rozpustenym
chloridom sodnym, ako produktom reakcie a nezreagovanu
kyselinu chlorovodikovu.

Z tohto takzvaného ,,akva-gélu* boli v d’alSom kroku
odstranené vsetky nadbytocne zlozky (NaCl, HCL a H,0). To
sa realizovalo difiznou vymenou vody za metanol

Vv kvapalnej faze.

Tento krok pripravy ,,alkogélu‘ aj pr1 malych laboratornych
vzorkach trva niekol’ko tyzdnov a ukdzal sa byt najvacsim
experimentalnym nedostatkom celého postupu



* Vyraznou zmenou sol-gélovej fazy pripravy S10,-
acrogelu, ktora ju podstatne urychlila, bol postup
pripravit’ alkogél bez nutnosti pripravy akva-
g¢lového prekurzora

* Vychodiskom sa ukazala reakcia tetrametoxysilanu
rozpusten¢ho v metanole s vodou, ktora poskytuje
g¢l v Jedinom kroku.

* Reakciu naznacuje zjednodusena schema:

metanol
SI(OCH,), + n CH,0OH + 4H,0 »Si(OH)4 + (n +4) CH;0H

CH,-CH,-OH etanol




Na tvorbe produktu sa podiel'aju dve hlavne reakcie
— hydrolyza tetrametoxysilanu
— nasledna polykondenzacia.

V hlavnej faze tvorby gélu prebiehaju obe reakcie
paralelene.

Uvedeny postup pripravy sa stal zakladom vacsiny
modernych priprav S10,-aerogelu.

Su zname aj modifikacie tohoto postupu pripravy
najmi v zmene typu vychodiskového prekurzora
(napriklad — tetractoxysilan je pouzity namiesto
tetrametoxysilanu) a pouzitého rozpustadla (napriklad
etanol, propanol resp. butanol namiesto metanolu).
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(RO),Si — O — Si(OR), + H,0 — (RO),Si — O — Si(OR),0OH + ROH

Nadstechiometrické mnozstva vody vedu spravidla k tvorbe
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Superkritické suSenie

Vel'ky obsah kvapalnej fazy v alkogéloch (resp. akvagéloch)
je Jednou z pricin ich nizkej mechanickej pevnosti.

Jej odstranenie, s poziadavkou vyhnuat sa deStrukcii
polymeérnej Struktury vytvorenej pocas sol-geloveho procesu,
je preto obycajne vel'ky technicky problém.

Pri¢in je niekol’ko; hlavnhym dovodom je vsak to, ze pocCas
odparovania su v poroch tvorenych stenami tejto Struktary
pritomne¢ sucasne obe fazy — kvapalna aj plynna.

Na ich rozhrani je stena vtahovana kapilarnymi silami
dovnutra poOru.

Kym pr1 va¢Sine tuhych latok, ako je napriklad keramika
alebo porézne mineraly, tieto sily nie su dostatocne velké na
to, aby sposobili trvalu deformaciu struktury, pri suseni gelov
vyvolavaju jej uplny kolaps.



Superkritické suSenie

Pouzitie metddy vymrazovacieho susenia nie je
vhodnym rieSenim, pretoze vykrystalizovanie
kvapaliny v géli ma podobné dosledky a to najma
Vv pripade, ked’ gely obsahuju vodu.

Uspokojivym rieSenim sa pr1 suSeni gélov ukazala
metoda superkritického suSenia.

Princip suSenia spociva v premene kvapaliny v celom
objeme gélu na superkriticku tekutinu.

Tento stav latky je na fazovom diagrame lokalizovany
Vv priestore nad kritickym bodom latky:.

V tejto oblasti mozno plynulo menit’ vlastnosti latky —
od vlastnosti blizkych kvapaline (vysoka hustota, nizka
objemova rozt'aznost’, nizka hustota



 Hlavnou vyhodou metody superkritickeho suSenia oproti
klasickému spdsobu suSenia a metode vymrazovacieho susenia je
to, Ze pocas susenia nedochadza k nahlej fazovej premene.

s - tuha latka, 1 - kvapalina, g - plyn
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Aerogély pripravené metodou superkritického suSenia st
latky, ktorych hlavny tuhy podiel tvoria anorganicke oxidy.

Okrem toho obsahuju maly rezidualny organicky podiel,
reprezentovany naymd — O - CH; skupinami, ktore su
viazan¢ na povrchu anorganickej kostry aerogélu.
Metoxyskupiny (metoxyskupina — jednosytna skupina
odvodena od metanolu) st pricinou Ciasto¢nej hydrofobnosti
aerogelov

Ich odstranenie sa realizuje kalcinaciou (kalcindcia —zZihanie

na odstranenie vody) V oxida¢nej atmosfére pri teplotach
okolo 400 °C.

Pri teplotach nad 500 °C dochadza k postupnej kontrakcii
acrogélov, spojenej so znizovanim ich porozity.



Charakteristiky Struktury aerogelov

Aerogely su amorine latky:.

V niektorych pripadoch sa vSak nepodarilo
pripravit’ vzorky bez podielu krystalickych faz.
Vzhl'adom na velké praktické a vedecké uplatnenie

sa doteraz najviac pozornosti venovalo Strukture
S10,-aerogelu.

Struktira pozostava z niekol’kych vystavbovych
urovni.



Najnizsou Struktirnou
jednotkou je podobne ako

vV beznych krystalickych alebo
amorfnych formach oxidu
kremicitého S10, tetraéder
(teraéder — pravidelny
Stvorsten).

Dal$ou je zoskupenie
niekol’kych tetraédrov

s vel'kost’ou asi 1 nm, v ktorom
sa predpoklada Struktura
podobna amorfnému oxidu
kremicitému.

Sest’ tychto zoskupeni tvori
,,aglomerat* vytvarajaci
ret'azce, ktorych hustota
zosletovania zavisi najma od
podmienok pripravy gelu




Vlastnosti aerogélov

Specificky povrch aerogélov sa pohybuje vo vel'mi §irokom
Intervale.

Spodna hranica je asi 200 m?.g-.

Pri vacSine prakticky vyuziteI'nych aerogéloch sa povrch
pohybuje od 300 do 800 m?2.g-%; najvyssie hodnoty si okolo
1000 m?.gt.

Tieto vysoko prekracuju hodnoty Specifickych povrchov
vacsiny prirodnych a syntetickych porovitych latok.
Rozmedzie hustot acrogélov nemozno presne definovat'.

Spodnu hranicu hustot urCuje aktualny stav vyvoja metodik
pripravy.

V poslednych rokoch sa pozoruje jej vyrazny posun

K nizkym hodnotam. ,,Najl'ahsie* acrogély maji hustotu asi
0,003 g.cm=ba dokonca aj 0,0019 g.cm3



Opticke vlastnosti

S10,-aerogély maju odlisné optické vlastnosti ako oxid
kremicity.

Vo viditelI'nej oblasti spektra svetlo prepustaju.
Absorbanciu vsak vyznamne ovplyviiuje rozmerove
zloZenie porov.

Aerogel mozno pripravit’ ako mlieCne zakalenu
netransparentnu alebo ako priehl'adnu vzorku.

S10,-aerog€l nepreptista takmer celu ultrafialova
oblast Vlnovych dizok svetla. Prudké zvySenie
absorbancie mozno pozorovat pri vlnovych dizkach
pod 350 nm. V infraCervenej Casti spektra mozno
pozorovat Siroku oblast’ vysokej absorbancie v rozsahu
vlnovych dizok 8 az 50 um.



Tepelne viastnosti

Vacsina typov aerogelov ma

vel'mi1 nizku tepelnu

vodivost,, ktora je prirodzenym dosledkom

vysokoporovitej Struktury.

vyrazne zavisi od teploty nielen pr1 vysokych

teplotach, pr1 ktorych uz doc]

nadza k Strukturnym

zmenam, ale aj pr1 teplotach pod 100 °C.

Tepelné vodivosti S10,-aerogelov maju pr1 beznych
podmienkach hodnotu priblizne 0,02 W.m*K-?
a V evakuovanych vzorkach asi 0,01 W.m*K-,

S10,-aerogély s vysokou porozitou dosahuju
tepelné vodivosti asi 0,002 W.m1K-1,
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1 — praskovy aerogél S10, s 15 % pridavkom sadzi, 2 — polyuretanova
pena, 3 — koloidny Si0,, 4 — sklenen¢ vlakna



Elektrické vlastnosti

* Meranim v Sirokom frekvenc¢nom a teplotnom rozsahu sa
zistili extrémne nizke hodnoty permitivit, ktoré v Sirokom
teplotnom rozsahu nevykazuji vyznamné zavislosti od teploty.

* Podobne ako 1n¢, aj dielektricke vlastnosti su ovplyvinovane
porozitou aerogélu.

* V Sirokom 1ntervale existuje takmer linearna zavislost’ medzi
hodnotami relativnych permitivit (g,) a hustotou aerogélov.

* Acerogély s porozitou vyssou ako 75 % maju relativnu
permitivitu spravidla nizsiu ako 2. Tato hodnota je nizsia ako
pr1 vacSine beznych elektroizolacnych latok, pouzivanych
v elektrotechnickej praxi. V sucasnosti najnizSia hodnota ¢,
(1,008) bola zistena pri SiO,-aerogéli s hustotou 0,008 g.cm-3.

* Vv \wv *




Mechanicke viastnosti

Aerogely su krehke latky s nizkou mechanickou
pevnost’'ou proti tlaku a eSte n1izSou odolnost’ou proti
tahovému namahaniu.

VSeobecne mozno mechanicke vlastnosti aecrogélov
hodnotit’ z hl'adiska vacsiny ich praktickych aplikacii
negativne.

V zavislosti od hustoty a typu acrogélu sa pevnosti pri
tlaku pohybuju v obrovskom rozsahu asi Siestich radov
Aerogely, napriek krehkosti, prejavuju urCité znamky
elastickosti.

Po prekroc¢eni medze pevnosti sa trieStia na ulomky

S lastarovitym lomom. S10,-aerogély s porozitou

vysSou ako 95 % mozno reverzibilne stlacat’ asi na 65
% povodného objemu.



Akusticke vilastnosti

e Sirenie zvuku v latkach zavisi nayma od mechanickych vlastnosti.

* VSeobecne plati, zZe v latkach, ktoré¢ maju 'ahko deformovatel'nu
Struktru, su rychlosti Sirenia zvuku spravidla vel'mi nizke.

* Naopak, latky s tuhou a malo deformovatel'nou Struktirou (napriklad
sklo alebo keramika), sa vyznacuju vysokymi rychlostami Sirenia
Zvuku.

* Napriek tomu, Ze vacsina aerogelov su tuhe¢ a krehké latky, rychlost’
ZVUKU Je v nich radovo nizsia ako v neporovitych materialoch
rovnakeého alebo podobného chemického zloZenia.

* Pre porovnanie mozno uviest’, ze rychlosti Sirenia zvuku v sklach,
amorfnom oxide kremiCitom alebo S10,-aerogéloch su as1 2000 az
5000 m.s. V SiO,-aerogéloch, sa v zavislosti od hustoty aerogélu
a tlaku vzduchu tieto rychlosti pohybuja v rozsahu 200 az 300 m.s™.

N/ Vv *

aerogélu, dosahuju hodnotu 20 m.s™.
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