
CHAPTER I 
INTRODUCTION

A p p l i c a t i o n s  f o r  s o l - g e l  d e r i v e d  p r o d u c t s  a r e  n u m e r o u s .  O n e  o f  t h e  

l a r g e s t  a p p l i c a t i o n  a r e a s  is  f o r  c o a t i n g s  a n d  t h i n  f d m s  u s e d  in  e l e c t r o n i c ,  

o p t i c a l ,  a n d  e l e c t r o - o p t i c  c o m p o n e n t s  a n d  d e v i c e s ,  s u c h  a s  s u b s t r a t e s ,  

c a p a c i t o r s ,  m e m o r y  d e v i c e s ,  i n f r a r e d  ( I R )  d e t e c t i o n ,  a n d  w a v e - g u i d e s .  

M o r e o v e r ,  t h e  s o l - g e l  m e t h o d  i s  a l s o  s u i t a b l e  f o r  p r e p a r i n g  c a t a l y t i c  m a t e r i a l s .  

T h e  t e r m  s o l - g e l  w a s  f i r s t  c o i n e d  in  t h e  l a t e  1 8 0 0 s .  T h e  g e l  r o u t e  t o  g l a s s e s  

a n d  c e r a m i c s  h a s  b e e n  a t t r a c t i v e  in  s c i e n c e  a n d  t e c h n o l o g y  b e c a u s e  o f  t h e i r  

d i v e r s e  u t i l i t i e s  ( T u r g a y ,  2 0 0 0 ) .  M o r e o v e r ,  t h e  s o l - g e l  p r o c e s s  o f f e r s  n e w  

a p p r o a c h e s  t o  t h e  s y n t h e s i s  o f  o x i d e  m a t e r i a l s .  S t a r t i n g  f r o m  m o l e c u l a r  

p r e c u r s o r s ,  s u c h  a s  m e ta l  a l k o x i d e s ,  a n  o x i d e  n e t w o r k  is  o b t a i n e d  v i a  

i n o r g a n i c  p o l y m e r i z a t i o n  r e a c t i o n .  I n i t i a t i o n  is  p e r f o r m e d  t h r o u g h  t h e  

h y d r o x y l a t i o n  o f  m e t a l  a l k o x i d e s .  A s  s o o n  a s  h y d r o x y l  g r o u p s  a r e  g e n e r a t e d ,  

p r o p a g a t i o n  o c c u r s  t h r o u g h  a  p o l y c o n d e n s a t i o n  p r o c e s s .  W i th  a n  a l k o x i d e  ( M  

( O R ) n) a s  a  p r e c u r s o r ,  s o l - g e l  c h e m i s t r y  c a n  b e  d e s c r i b e d  in  t e r m s  o f  tw o  

c l a s s e s  o f  r e a c t i o n s :  ( D a v i d ,  1 9 9 5 ;  C h a r l e s ,  1 9 9 4 )

Hydrolysis: - M ( O R ) n  +  x H 20 M ( O R ) n.x( O H ) x +  x R O H

Condensation:
( a )  D e h y d r a t i o n
O R  O R

R O -flt-O H  + H O -rll-O R - 
O R  OR

O R O R
RO -lyl-O -fll-O R  + h 20  

O R O R
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( b )  D e a l c o h o l a t i o n

O R  O R
R O -îy l-O R  +  H O -M -O R

O R O R

YR O -M -O -M -O R  +  R O H  
O R  O R

I n  f a c t ,  s o l - g e l  c h e m i s t r y  g e n e r a l l y  r e f e r s  t o  a  l o w  t e m p e r a t u r e  m e th o d  

u s i n g  c h e m i c a l  p r e c u r s o r s  t h a t  c a n  p r o d u c e  m o r e  p u r e  a n d  h o m o g e n o u s  

m a t e r i a l s  t h a n  c o n v e n t i o n a l  h i g h  t e m p e r a t u r e  p r o c e s s e s .  T h e  lo w  t e m p e r a t u r e  

m e t h o d  l e a d s  t o  t h e  f o r m a t i o n  o f  o x i d e s  w i t h  a m o r p h o u s  t h a t  a r e  d i f f i c u l t  t o  

p r e p a r e  b y  o t h e r  m e t h o d s .

S o l - g e l  c h e m i s t r y  o f  s i l i c o n  a l k o x i d e s  i s  r a t h e r  s i m p l e ,  c o m p a r e d  t o  t h a t  

o f  c o m p l e x e s  o f  t r a n s i t i o n  m e t a l  a l k o x i d e s  in  w h i c h  m e ta l  a t o m s  m a y  e x h i b i t  

s e v e r a l  c o o r d i n a t i o n  s t a t e s .  M o l e c u l a r  p r e c u r s o r s  o f  s i l i c o n  a l k o x i d e s  a r e  

a l w a y s  m o n o m e r i c  t e t r a h e d r a l  s p e c i e s  S i ( O R ) 4. O n e  o f  t h e  u s u a l  s t a r t i n g  

m a t e r i a l s  f o r  s i l i c a  g l a s s e s  i s  t e t r a e t h y l o r t h o s i l i c a t e  ( T E O S ,  S i ( O C H 2 C H 3) 4) 

( T u r n e r ,  1 9 8 6  ). H o w e v e r ,  m a n y  o t h e r  a l k o x i d e  p r e c u r s o r s  c a n  b e  u s e d  to  

i m p a r t  d i f f e r e n t  p r o p e r t i e s  t o  t h e  g e l s .  R e c e n t l y ,  a n  i n e x p e n s i v e  m e t h o d  o f  

s i l i c a  h a s  b e e n  d e v e l o p e d  i n to  p r e c u r s o r s  c a l l e d  g l y c o l a t o  s i l i c a t e  s p e c i e s ,  

w h i c h  p r o d u c e s  r e f i n e d  p o w d e r s .  T h e  a d v a n t a g e s  o f  t h e s e  s p e c i e s  a r e  lo w  

c o s t ,  e a s y  p r o c e s s  a n d  e n v i r o n m e n t a l  f r i e n d l y  (รน ท , 2 0 0 0 ) .  B y  a p p l y i n g  th e  

s o l - g e l  m e t h o d ,  t h e  r e s u l t i n g  x e r o g e l  e x h i b i t e d  a  d i f f e r e n t  c h e m i c a l  p r o p e r t i e s ,  

w h i c h  i s  e v i d e n c e d  b y  t h e  s t e p - g r o w t h  p o l y m e r i z a t i o n  d e t e r m i n e d  b y  s o l v e n t  

c o n t e n t ,  a c i d  o r  b a s e ,  a g i n g  t i m e  a n d  t e m p e r a t u r e .
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S ol-G el P rocess o f  S ilica-T yp e M aterials

S i l i c o n  c o n t a i n i n g  m a t e r i a l s  a r e  d e r i v e d  f r o m  t h e  s y n t h e s i s  o f  o x id e s  

i n v o l v i n g  h y d r o l y z a b l e  a l k o x i d e s  t h a t  u n d e r g o  a  s o l - g e l  t r a n s i t i o n .  T h e  s o l -  

g e l  t r a n s i t i o n  r e p r e s e n t s  a  l i n k i n g  o f  n a n o m e t e r - s i z e d  u n i t s ,  a r o u n d  1 0 0 A ° ,  

i n to  a n  o x i d e  n e t w o r k  o f  i n f i n i t e  m o l e c u l a r  w e i g h t .  T h e  p r o c e s s  in v o lv e s  

p o l y m e r i z a t i o n  a n d  b r a n c h i n g ,  b u t  a  t y p i c a l  o v e r a l l  r e a c t i o n  m a y  b e  w r i t t e n  a s  

e q  1 . 1

S i ( O R ) 4  +  2 H 20 --------- ►  S i 0 2  +  4 R O H  ( 1 . 1 )

W h e r e  t h e  S i ( O R ) 4  o r g a n o m e t a l l i c  s p e c i e s  is  t y p i c a l l y  T E O S .  I n  th i s  

a p p l i c a t i o n ,  t h e  o r g a n o m e t a l l i c  c o m p o u n d  i s  h y d r o l y z e d ,  c o n d e n s e d  to  

p o l y m e r i c  c h a i n s ,  t h e  c h a i n  b e c o m e s  m o r e  a n d  m o r e  b r a n c h e d ,  a n d  f i n a l l y  a  

h i g h l y  s w o l l e n  g e l  is  f o r m e d .  I t  i s  f i r s t  d r i e d  a t  m o d e r a t e l y  lo w  t e m p e r a t u r e s  

t o  r e m o v e  v o l a t i l e  s p e c i e s ,  a n d  t h e n  is  f i r e d  i n to  a  p o r o u s  c e r a m i c  o b j e c t .

A d van tages and L im itation s o f  Sol-G els

T h e  a d v a n t a g e s  o f  t h e  s o l - g e l  p r o c e s s  in  g e n e r a l  a r e  ( 1 )  a  h i g h e r  p u r i t y  

o f  s t a r t i n g  m a t e r i a l s  is  o b t a i n e d .  ( 2 ) a  r e l a t i v e l y  lo w  t e m p e r a t u r e  i s  r e q u i r e d ,  

r e d u c i n g  l o s s  o f  v o l a t i l e  c o m p o n e n t s .  ( 3 )  t h e  p o s s i b i l i t y  o f  c o n t r o l l i n g  th e  

" u l t r a - s t r u c t u r e "  o f  t h e  c e r a m i c  ( t o  r e d u c e  t h e  m i c r o s c o p i c  f l a w s  t h a t  l e a d  to  

b r i t t l e n e s s )  r e s u l t s ,  a n d  ( 4 )  c e r a m i c  c o a t i n g s  c a n  b e  f o r m e d .

T h e  d i s a d v a n t a g e s  o f  s o l - g e l  p r o c e s s i n g  i n c l u d e  t h e  s h r i n k a g e  o f  th e  

c e r a m i c s  f r o m  r e m o v a l  o f  t h e  s o l v e n t s  a n d  t h e  n e e d  f o r  e x p e n s i v e  h i g h - p u r i t y  

a l k o x i d e s .  T h i s  t e n d s  t o  l i m i t  t h e  u s e  o f  t h e  p r o c e s s  f o r  b u l k  c e r a m i c s ,  b u t  is  a  

m i n o r  f a c t o r  f o r  s p e c i a l t y  a p p l i c a t i o n s  o r  t h o s e  c a s e s  w h e r e  c o n v e n t i o n a l  

t e c h n o l o g y  f a i l s .
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P olysiloxanes

T h e  S i - 0  b a c k b o n e  o f  t h i s  c l a s s  o f  p o l y m e r s  e n d o w s  i t  w i t h  a  v a r i e t y  

o f  i n t r i g u i n g  p r o p e r t i e s .  T h e  s t r e n g t h  o f  t h e s e  b o n d s  g i v e s  t h e  s i l o x a n e s  

p o l y m e r s  c o n s i d e r a b l y  t h e r m a l  s t a b i l i t y ,  w h i c h  is  i m p o r t a n t  f o r  t h e i r  u s e  in  

h i g h  t e m p e r a t u r e  a p p l i c a t i o n s ,  f o r  e x a m p l e s ,  a s  h e a t - t r a n s f e r  a g e n t s  a n d  h i g h -  

p e r f o r m a n c e  e l a s t o m e r s .  T h e  n a t u r e  o f  t h e  b o n d i n g  a n d  t h e  c h e m i c a l  

c h a r a c t e r i s t i c s  o f  t h e  s id e  g r o u p s  g i v e  t h e  c h a i n s  a  v e r y  l o w  s u r f a c e  e n e r g y  

a n d  t h e r e f o r e ,  h i g h l y  u n u s u a l  a n d  d e s i r a b l e  s u r f a c e  p r o p e r t i e s .

S e v e r a l  s t r u c t u r a l  f e a t u r e s  m a k e  t h e  s i l o x a n e  b a c k b o n e  o n e  o f  t h e  m o s t  

f l e x i b l e  in  a l l  o f  p o l y m e r  s c i e n c e .  T h e  r e a s o n s  f o r  t h i s  e x t r a o r d i n a r y  

f l e x i b i l i t y  c a n  b e  s e e n  in  F i g u r e  1 .1 . F i r s t ,  b e c a u s e  o f  t h e  n a t u r e  o f  t h e  

b o n d i n g ,  t h e  S i - 0  s k e l e t a l  h a s  a  b o n d  l e n g t h  o f  1 .6 4  A °  w h i c h  i s  s i g n i f i c a n t l y  

l a r g e r  t h a n  t h a t  o f  t h e  C - C  b o n d  ( 1 .5 3  A ° )  f o u n d  in  m o s t  o r g a n i c  p o l y m e r s .

F igure 1.1 A  m o n o l i t h i c  g l a s s  s h a p e s  m a d e  u s i n g  t h e  s o l - g e l  p r o c e s s .

As a results, steric interferences or intramolecular congestion is
diminished. The oxygen skeletal atoms are also unencumbered by side



« M î - ’U n O  H  t f o i K M î i i  B i n o n  j
«ฬพ«ท?(■ นพ')

g r o u p s ,  a n d  s t i l l  h a v e  t h e  d i v a l e n c y  n e e d e d  t o  c o n t i n u e  a  c h a i n  s t r u c t u r e .  

F i n a l l y  t h e  S i - O - S i  b o n d  a n g l e  ( 1 8 0 - 0 ')  o f  «  1 4 3 °  i s  m u c h  m o r e  o p e n  t h a n  th e  

u s u a l  t e t r a h e d r a l  b o n d i n g  ( « 1 1 0 ° ) ,  a n d  t o r s i o n a l  r o t a t i o n s  c a n  o c c u r  w i t h o u t  

i n c u r r i n g  a  s e r i o u s  e n e r g y  p e n a l t y .

T h e s e  s t r u c t u r a l  f e a t u r e s  h a v e  t h e  e f f e c t  o f  i n c r e a s i n g  t h e  d y n a m i c  

f l e x i b i l i t y  o f  t h e  c h a i n  ( J a m e s ,  1 9 9 2 ) .

F igure 1.2 S k e t c h  o f  p o l y ( d i m e t h y l s i l o x a n e ) P D M S  c h a i n ,  s h o w i n g  s o m e  

s t r u c t u r a l  i n f o r m a t i o n  r e l e v a n t  t o  i t s  h i g h  f l e x i b i l i t y .

P olycon d en sation  o f  P olysiloxane

P o l y c o n d e n s a t i o n  p r o c e s s e s  a r e  o f t e n  a p p l i e d  f o r  t h e  s y n t h e s i s  o f  b o th  

l i n e a r  s i l o x a n e  p o l y m e r s  a n d  c y c l i c  s i l o x a n e  o l i g o m e r s .  A  p o l y s i l o x a n e  c h a i n  

is  m o s t  o f t e n  f o r m e d  a s  a  r e s u l t  o f  t w o  t y p e s  o f  p o l y c o n d e n s a t i o n ;  

h o m o f u n c t i o n a l  p o l y c o n d e n s a t i o n  o f  s i l a n e d i o l s  a n d  h e t e r o f u n c t i o n a l  

p o l y c o n d e n s a t i o n  i n v o l v i n g  t h e  s i l a n o l  g r o u p  a n d  a n o t h e r  f u n c t i o n .  T h e s e  

r e a c t i o n s  u s u a l l y  c o n s t i t u t e  t h e  s e c o n d  s t e p  o f  t h e  h y d r o l y t i c  p o l y c o n d e n s a t i o n  

o f  o r g a n o s i l a n e s  h a v i n g  t w o  h y d r o l y z a b l e  g r o u p s  a t t a c h e d  t o  s i l i c o n  ( e q  1 .2 )

«R2 SiX2 - 7 7 7  -fSiRzO ] f r  x =  Cl, OR, 0 C (0 )R , NR2, SR etc. (1.2)-H X

CH3 CH3

h 2 0

Both steps, hydrolysis and polycondensation, usually occur in one
process. If the hydrolysis is much faster and an excess of water is used, then
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t h e  s i l a n e  i s  f u l l y  t r a n s f o r m e d  i n to  s i l a n e d i o l  a n d  t h e  p o l y m e r  i s  f o r m e d  f r o m  

t h e  h o m o f i i n c t i o n a l  s i l a n e d i o l  p o l y c o n d e n s a t i o n .

H e t e r o f u n c t i o n a l  p o l y c o n d e n s a t i o n  ( e q  1 .3 )  is  f a v o r e d  in  t h e  p r o c e s s  o f  

e q  1 . 2  w h e n  t h e  f u n c t i o n a l  g r o u p  is  l e s s  r e a c t i v e  a n d  a  l i m i t e d  a m o u n t  o f  w a t e r  
is  u s e d .

-H l2SiX + HOSiR2---------- - — R2SiOSiR2— + HX (1.3)

C rosslin k in g  using condensation  reactions

T h e  c o n d e n s a t i o n  o f  s i l a n o l  t o  f o r m  s i l o x a n e  b o n d s  ( e q .  1 .4 )  is  a  

r e a c t i o n  o f  c o n s i d e r a b l e  i m p o r t a n c e  i n  i n d u s t r i a l  s i l i c o n e  c h e m i s t r y .  I f  i t  w e r e  

f e a s i b l e  t o  e x t e n d  t h i s  c h e m i s t r y  to  m o l e c u l e s  w h e r e  m o r e  t h a n  o n e  s i l a n o l  

g r o u p  i s  a t t a c h e d  t o  a  s i n g l e  s i l i c o n  a to m ,  t h e n  t h i s  c o n d e n s a t i o n  r e a c t i o n  

c o u l d  b e  u s e d  t o  p r o d u c e  a  t h r e e - d i m e n s i o n a l  c r o s s l i n k e d  m a t r i x  w i t h  th e  

d e s i r a b l e  a b s e n c e  o f  a n y  a d d i t i o n a l  o r g a n i c  c h a r a c t e r ,  e x c e p t  s i l o x a n e  b o n d s .  

T h e  p r i n c i p l e ,  h o w e v e r ,  h a s  b e e n  h a r n e s s e d  s u c c e s s f u l l y  in  r o o m  t e m p e r a t u r e  

c u r i n g  s y s t e m s .  M o l e c u l e s  a r e  s y n t h e s i z e d  ( w h i c h  c o n t a i n  = S i ( O R ) 2  o r  - S i  

( O R ) 3 g r o u p s )  a s  p a r t  o f  t h e  s i l o x a n e  c h a i n  a n d  t h e s e  g r o u p s ,  o n  e x p o s u r e  to  

a t m o s p h e r i c  m o i s t u r e ,  a r e  s p o n t a n e o u s l y  h y d r o l y z e d  a n d  c o n d e n s e d  t o  g i v e  a  

t h r e e - d i m e n s i o n a l  c r o s s l i n k e d  n e t w o r k .

SiOH + = S iO H ------- ►  = S i O S i =  + H20  (1-4)

y O R

- S i— O R  +  H 20
„ . / ° H  c o n d e n sa tio n

-Si"— O H   .................. -►  C r o s s l in k e d  s t r u c tu r e  (1 .5 )
O R O H
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I f  w e  i n c l u d e  t h e  i n i t i a l  h y d r o l y s i s  o f  t h e  - O R  f u n c t i o n a l  g r o u p  a t t a c h e d  to  

s i l i c o n ,  t h e n  t h e r e  a r e  t h r e e  p o s s i b l e  r e a c t i o n s  i n v o l v e d  in  t h e  c r o s s l i n k i n g  

p r o c e s s  ( C l a r s o n ,  1 9 9 3 ) .

= S i O R  +HhO ------- ►  ^ S i O H  + ROH (1-6)

=S iO H  + ^ S iO H — ► — SiOSi—-  + h 2o

^ S iO H  + = ^  iOR — ► — SiOSi—-  + ROH

( 1 .7 )

( 1 .8 )
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