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Metoda zol-zel

Metoda szeroko stosowana do wytwarzania nanoczgstek tlenkow metali i

otmetali (SiO
P (S10,) M-OR: np. TEOS

M-OR w roztworze SI(OC2H5)4
alkoholowy/\

M-OR + H,0 => M-OH + R-OH HYDROLIZA prekursorow metaloorganicznych

M-OH + HO-M => M-O-M + H,O  KONDENSACJA z wydzieleniem wody

zol
M-OR +HO-M => M-O-M + R-OH KONDENSACJA z wydzieleniem alkoholu

Czgsteczki M-O-M faczg sie w coraz wieksze klastry (| mobilnos¢ elem. strukt.)|zel

polimeryzacja / ,,polimeryzacja”

sel J suszenie, * lite ksztattki;
(bezpostaciowy) krystalizacja nanoczastki *warstwy;
= « aerozele, itp.

W trakcie syntezy proszkéw wykorzystuje sie zasadowe srodowisko procesu, przeciwnie
jest przypadku otrzymywania litych uktadéw, np. warstw.



Metoda zol-zel

Wzajemne proporcje szybkosci reakcji hydrolizy i kondensacji sg
odpowiedzialne za wielkosc¢ finalnych czgstek.

Typowym jest, ze im wolniejszy i bardziej kontrolowany jest etap hydrolizy
tym finalne nanoczgstki majg mniejsze wymiary.

= Poprzez kontrole stezenia wody mozna
kontrolowa¢ szybkos¢ hydrolizy, a przez to

TEOS / ethanol
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Wielkos¢ czgstek SiO, w zaleznosci od warunkéw procesu zol-zel
H. Giesche, J.Eur.Ceram.Soc 14, 189-204, 1994



Metoda zol-zel

Dodatkowo, poprzez zmiane temperatury, pH i dodatek soli (substancji
o charakterze soli) tez mozna wptywac na etapy polimeryzaciji i
wytwarzania sie nanoczgstek, ich wzrostu oraz tgczenia sie w tancuchy.
Tym samym kontrolowac wielkos¢ nanoczgstek i morfologie proszku.
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Metoda zol-zel

Suszenie

W ostatnich etapach suszenia wystepuje zjawisko agregacji czgstek.
Ziarna proszku zblizane sg do siebie poprzez sity kapilarne tworzone
przez meniski resztkowej cieczy.

F

Metoda zaradcza:

1

Focy: E Suszenie kriogeniczne — liofilizacja

Suszenie nadkrytyczne

P0 = 22 MPa




Metoda zol-zel

Suszenie

Agregaciji sprzyjaja oddziatywania typu van der Waalsa pomiedzy

nanoczgstkami.
Dodatek polarnego polimeru,
% ”N#’ @ s adsorbujgcego sie na powierzchni
%‘3" ‘ v 4 nanocza§tek wprowgdzg oddziaiywania
&' W S odpychajgce, przeciwdziatajgce
a ‘ o przycigganiu van der Waalsa — efekt
L) .l@ steryczny i/lub elektrostatyczny.
& — o




Metoda zol-zel

Krystalizacja
Wygrzewanie w temperaturach rzedu kilkuset stopni Celsjusza.

Krystalizacja hydrotermalna w autoklawie, temp. do ok. 250°C, cisnienie
autogeniczne pary wodnej



Metoda zol-zel

Krystalizacja
Wygrzewanie w temperaturach rzedu kilkuset stopni Celsjusza.

Krystalizacja hydrotermalna w autoklawie, temp. do ok. 250°C, cisnienie
autogeniczne pary wodnej

Przyktady nanoczgstek/nanoproszkéw otrzymanych metodg zol-zel:

Hydroksyapatyt, Zr0O,, SiO,,

M.H. Fathi i inni J. Mat. Proc.Techn. 202 (2008) 536-542 V.V. Srdi¢, J. Eur. Ceram. Soc. 26 (2006) 3145-3151 K. Osseo-Asare, Colloids Surf 50:321-329, 1990



Wspotstracanie i krystalizacja hydrotermalna

Wspolistracanie
M(Cl) W przypadku mieszaniny soli, np. ZrOCl, i YCl;
X mozna otrzymac jednorodng w skali czgsteczkowej
M(NO3)X mieszanine uwodnionych tlenkéw, ktéra po krystalizacje
” da nanoczgstki roztworu statego
o
o
o .
Bezpostaciowy
NaOH, :> zel uwodnionych
NH;aq tienkow
e
%ﬁf!

np.:
ZrCl, + 4NH;aq = ZrO,-2H,0 + 4NH,CI

Kontrola temperatury, pH, stezenia roztworu soli |
szybkosci jego dozowania.



Wspotstracanie i krystalizacja hydrotermalna

Krystalizacja hydrotermalna
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Schemat autoklawu, czyli hermetycznego zbiornika, w

ktorym wytwarzane jest wysokie cisnienie, autogenicznie,

w trakcie jego ogrzewania — ,efekt szybkowaru”.

Rozpuszczanie materii i lokalne
przesycanie sie roztworu jest
odpowiedzialne za zarodkowanie i
wzrost krystalitow.

Szybkos¢ zarodkowania i wzrostu
zarodkow zalezy od parametrow
procesu krystalizacji, tj. temperatury i
cisnienia, a takze rodzaju medium
ciektego, pH, czy obecnosci tzw.
mineralizatorow (soli nieorganicznych).

Przyktadowe warunKi
krystalizacji nanoczgstek ZrO,:

240°C, cisnienie ok. 3 MPa



Wspotstracanie i krystalizacja hydrotermalna

Wptyw srodowiska wspotstrgcania na wielkoS¢ nanoczgstek Fe;0O,

C. J. Serna, European Training Action on Nanomaterials, Madrid 2009

Woda Woda/Etanol

500 nm




Wspotstracanie i krystalizacja hydrotermalna

Wptyw stezenia roztworu i nadmiaru zasady na wielkos¢ czgstek Fe;O,

C. J. Serna, European Training Action on Nanomaterials, Madrid 2009

150 nm

95 nm

Spadek stezenia jonow Fe w wyjSciowym roztworze

v

Wzrost nadmiaru OH- z 0,0002 M do 0,02 M

v



Wspotstracanie i krystalizacja hydrotermalna

Wptyw warunkoéw krystalizacji na morfologie i wielkos¢ nanoczgstek ZrO,
W. Pyda, AGH-Krakow

temperatura krystalizacji 240°C, czas 6 godzin



Wspotstracanie i krystalizacja hydrotermalna

Wptyw warunkow krystalizacji na morfologie i wielkoS¢ nanoczgstek ZrO,

W. Pyda, AGH-Krakow
?':‘,
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w nasyconym 1M roztworze Na,CO, w czystej H,0O

temperatura krystalizacji 250°C, czas 4 godziny



Metody solwotermalne

Proces hydrotermalny jest szczegdlng odmiang tzw. metod solwotermalnych, w ktérych
wykorzystuje sie reakcje chemiczne zachodzgce w srodowisku cieczy, zwykle w podwyzszonej
temperaturze. Jako medium ciektego uzywa sie rozpuszczalnika (solwentu) innego niz
woda, zwykle jest to rozpuszczalnik organiczny lub stopiona substancja nieorganiczna np. jod,
sod. Czasami proces wspomagany jest energig ultradzwiekow.

Oprécz tlenkéw, mozna tym sposobem uzyskiwac takze nanoczgstki: azotkow, arsenkow,
fosforkdw, antymonkow, weglikdw, borkow, itp.; a nawet nanorurki weglowe (CNT).

GaCl; + LisN = 280°C, benzen - GaN + 3LIiCl

2Al + 2NaN; +l, = 350°C, benzen - 2AIN + 2Nal + 2N,

InCl; + AsCl; +3Zn - 160°C, ksylen = InAs + 3ZnCl,

2InCl; + 2Sb + KBH, = 200°C, etylenodiamina -2InSb + 6KCIl + 6 BH; + H,



Metody solwotermalne

Proces hydrotermalny jest szczegdlng odmiang tzw. metod solwotermalnych, w ktérych
wykorzystuje sie reakcje chemiczne zachodzgce w srodowisku cieczy, zwykle w podwyzszonej
temperaturze. Jako medium ciektego uzywa sie rozpuszczalnika (solwentu) innego niz
woda, zwykle jest to rozpuszczalnik organiczny lub stopiona substancja nieorganiczna np. jod,
sod. Czasami proces wspomagany jest energig ultradzwiekow.

Oprécz tlenkéw, mozna tym sposobem uzyskiwac takze nanoczgstki: azotkow, arsenkow,
fosforkdw, antymonkow, weglikdw, borkow, itp.; a nawet nanorurki weglowe (CNT).

2InCl, + 6KBH, 2> UD - 2In + 6KCI + 6BH, + 3H,
4In + P, > 20°C > 4InP
C,Cl; + 6K = 350°C, benzen - CNT + 6KCI
SiCl, + CCl, +8Na - 400°C - SiC +8NaCl

TiCl, + 2B(amorf.) + 4Na - 400°C-> TiB, + 4NaCl



Metoda mikroemulsji wodno-olejowej

Reakcje typu hydrolizy alkoholanow czy wspotstrgcania (czgstki tlenkowe) lub
redukciji soli (czgstki metaliczne) przebiegaja w mikro/nano reaktorze
bedgcym kropla wody (roztworu wodnego) zawieszonego w medium
olejowym. Zawiesina stabilizowana jest srodkami powierzchniowoczynnymi.

*,ekstrakcja” nanoczastek
(odwirowanie, filtrowanie)
ssuszenie,

Aqueous droplet
with appropriate

precursors : :
O 9.9, @ *przemywanie acetonem i H,O
e @ «obrébka cieplna
Uzyskiwanie nanoczgstek
tlenkdéw, siarczkow, selenkow,
arsenkow itp. oraz metali o
AT tiviiiophobic bardzo jednorodnym ksztatcie
JSTOPAINIC : zblizonym kuli) i
head group chain (zblizonym do kuli)

minimalnym rozrzucie wielkosci —
czgstki monodyspersyjne.



Synteza w fazie stalej

Metoda syntezy nanoproszkow w fazie statej wykorzystuje reakcje, biegngce
zazwyczaj w wysokiej temperaturze, co nie sprzyja uzyskaniu niskiej
agregacji/aglomeracji czgstek proszku. W zwigzku z tym, po syntezie
wprowadza sie etap mielenia. Mielenie przeprowadza sie w réznego typu
miynach, w szczegolnosci nalezy wymieni¢ tu miyny mieszadtowe typu
,attritor”.

Gtowne cechy:

» Wielkos¢ czgstek oscyluje okoto 100-200 nm; dos¢ duzy rozrzut wielkosci
czastek.

« Metodg tg mozna otrzymac¢ bardzo szeroki wachlarz substancji, tj. tlenki,
wegliki, borki, itd. Przyktadem jest synteza SIiC z pierwiastkow,
przebiegajgca w ztozu proszkowym sktadajgcym sie z pirowegla i
nanometrycznego, amorficznego krzemu.

* Metoda ta nadaje sie takze do otrzymywania nhanometrycznych proszkow
kompozytowych. Przyktadem moze by¢ otrzymywanie proszku
kompozytowego Y-ZrO,/TiB,.



Synteza w fazie statej

Otrzymywanie proszku kompozytowego

Y-ZrO,/TiB, T \/ |
TiO, + B,O, + 5C — TiB, + 5COT .| szt e

TiO, + 2B + 2C — TiB, + 2COT

v

v \ 4

W roztworze w formie

statym ZrO, roztworu
alkoholowego
Zywicy

warunki zapewniajgce dobrg jednorodnos¢
rozprowadzenia substratow

-300 +

pCO = 100 kPa

-400

T T T T
800 1000 1200 1400

Temperatura, °C

bor w formie amorficzne]
(bardziej reaktywny
od formy krystalicznej).

T
1600

1
1800

N

Analiza AG rozwazanych reakcji
syntezy pozwala zracjonalizowac
zestaw reagentoéw, choc¢by pod
kagtem minimalizacji temperatury, a
przez to zagregowania finalnego
proszku.




Synteza w fazie statej

Otrzymywanie proszku kompozytowego Y-ZrO,/TiB,

Nanoproszek
roztworu statego
2,5% mol. Y,05 —
18% mol. TiO, —
79,5% mol. ZrO,

U

Segregacja Ti** w obszarze
przypowierzchniowym
ziarna. Obszar ten ma
szerokos¢ ok. 6 nm, a
stezenie Ti** jestw nim 5
razy wieksze niz w objetosci
ziarna [1]. |

Dostepnosc¢ TiO, w reakcji w
fazie state;. L

[1] Allemann et al., J. E. Ceram. Soc. 1995, 15, 951-958



Synteza w fazie statej

Nanoproszek
roztworu statego
2,5% mol. Y,05 —
18% mol. TiO, —
79,5% mol. ZrO,

Wstepna
obrébka
cieplnaw
argonie
800°C -0,5h

Nosnik wegla
zywica fenolowo-
formaldehydowa w
roztworze
alkoholowym

Y

%

Otrzymywanie proszku kompozytowego Y-ZrO,/TiB,

Wiasciwa obrébka
cieplna - synteza in-
situ wtracen
(1300°C -4 h
P < 2:10° mbar)

Mielenie
(mtyn
mieszadtowy)
6h

v

1. B,O4/H;BO; (cz.d.a)

2. Bor amorficzny

Homogenizacja
na mokro w propanolu
mtyn mieszadtowy,
1h

Proszek
kompozytowy




Synteza w fazie statej

Nanoproszek kompozytowy Y-ZrO,/TiB, | jego spieki

spiekanie
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Synteza w fazie gazowe]

Kondensacja z fazy gazowej (IGC — Inert Gas Condensation)

Jest to metoda fizyczna polegajgca na odparowaniu litej substanciji i jej
kondensacji ha zasadzie homogenicznego zarodkowania z utworzeniem

nanoczgstek.

Water

Water
i out

n

Helium
gas in

Glass

cylinder\

[ Copper plate

Shutter for extracting

nanoparticles Crucible with metal

graphite element

V

To diffusion > Helium
pump gas out

Etapy procesu:

1. Odpompowanie komory do
cisnienia ok. 0,3 mPa (ang. UHV)

2. Odparowanie substancji
(metalu)

3. Wprowadzenie gazu
obojetnego (He, Ar) o cisnieniu
ok. 100 Pa.

4. Atomy par metalu zderzaja sie
z atomami gazu obojetnego,
traca energie — nastepuje
kondensacja par metalu, tworza
sie nanoczastki.



Synteza w fazie gazowe]

Kondensacja z fazy gazowej (metoda zimnego ,,palca”)

Rotating

Low pressure
of inert gas

— Cold finger

Metal
\

~ UHV chamber

Thermal heat
source

<4—____ Compaction under
UHV condition

Metal clusters form right
above the source and
move by convection to

the cold finger

Odmiana metody IGC.
Kondensacja materii w
stanie gazu nastepuje na
chtodzonym elemencie,
zwanym ,zimnym palcem”.



Synteza w fazie gazowe]

Metody kondensacji z fazy gazowej pierwotnie stosowano do produkcji
nanoczgstek metalicznych, ze wzgledu na tatwos¢ odparowania typowych
metali. Jednakze, tatwo mozna je zaadoptowaé do produkcji tlenkéw,
poprzez wprowadzenie tlenu do komory reaktora w koncowym etapie
procesu.

Uzycie palnika plazmowego umozliwia otrzymywanie nanoczgstek
substancji trudnotopliwych. Tym sposobem da sie rowniez przetwarzac
grubokrystaliczne proszki na nanoproszki.



Synteza w fazie gazowe]

W fazie gazowej moga rowniez zachodzi¢ reakcje chemiczne, powodujgce
wytworzenie nanoczgstek — CVS (Chemical Vapor Synthesis).

Dla przyktadu mozna podac rozktad termiczny lub spalanie aerozoli
prekursoréw organicznych lub nieorganicznych.

Zr(OC4Hg)4 (para - gaz) T O2 2 1000°C, 1000 Pa - ZrO, + produkty gazowe

mass flow controllers Iﬂ T
|

He

powder collector with guartz lamp

W._.WJ

X i hot wall reactor

with
precursor

butterfly valve

pumping
system



Synteza w fazie gazowe]

Reakcja par lub aerozoli chlorkéw metalu lub gazowego SiCl, z
weglowodorami, amoniakiem, itp.

TiCl, + CH, > TiC + 4HCI

3SiCl, +4NH; - Si;N, + 12HCI



