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Streszczenie: Celem niniejszej pracy bylo wytworzenie nanoczastek tlenku krzemu SiO;
metoda zol-zel przy zmiennych proporcjach katalizatora oraz zbadanie ich wplywu na
wielko$¢ czastek. Prekursorem syntezy nanoczastek byl TEOS, rolg katalizatora pelnila
mieszanina wodorotlenku sodu z woda, natomiast rozpuszczalnikiem byl alkohol etylowy.
Przeprowadzono 4 syntezy nanoczastek przy réznych proporcjach wodorotlenku sodu oraz
wody. Nastgpnie zbadano wielko$¢ nanoczastek przy pomocy skaningowego mikroskopu
elektronowego.

Abstract: The purpose of this work was to produce nanoparticles of silicon oxide SiO, by
sol-gel method with varying proportions of catalyst and to investigate their effect on particle
size. The precursor of nanoparticle synthesis was TEOS, a mixture of sodium hydroxide and
water acted as catalyst, while ethyl alcohol was the solvent. Four nanoparticles synthesis were
carried out using different proportions of sodium hydroxide and water. Subsequently,
nanoparticles size was determined by scanning electron microscope.
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1. WSTEP

Nanotechnologia to dziedzina nauki obejmujaca badanie oraz wytwarzanie
nanomateriatlow oraz urzadzen w skali nanomatrycznej (NEMS). Istnieje kilka definicji
nanomaterialu, jedna z nich moéwi, ze nanomateriat to taki material, ktérego przynajmniej
jeden wymiar jest mniejszy niz 100nm, inna definicja wskazuje, ze materiat moze zostac
sklasyfikowany jako nanomaterial kiedy po zmniejszeniu jego wymiardw do skali
nanometrycznej nastgpuje istotna zmiana jego wilasnosci. Obecnie nanotechnologia bardzo
dynamicznie si¢ rozwija. Jest to spowodowane mnogo$cia zastosowan nanomateriatow. Wiele
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z nich charakteryzuje si¢ wyjatkowymi wlasno$ciami, co sprawia, ze sa one bardzo
intensywnie badane [1].

Jednym z tego typu materialow sa nanoczastki. Pojecie nanoczastka pochodzi z jezyka
greckiego od stowa ,,nano”, ktore oznacza karta. Definiuje si¢ tym pojgciem fragmenty
materii, najczesciej kuliste, ktorych rozmiar mierzy si¢ w skali nanometrycznej. Do
wytworzenia nanoczastek wykorzystuje si¢ syntez¢ mechaniczna, chemiczna lub biologiczna.
Syntez¢ mozna przeprowadzi¢ tzw. podejSciem bottom-up, czyli wykorzystujac
samoorganizcj¢ atomow i czastek oraz sposobem top-down, czyli miniaturyzacja wigkszych
struktur [1,2].

Procesy bottom-up to synteza nanoczastek poprzez [1,3]:

esynteze chemiczna w fazie gazowej, ciektej lub statej,

ekontrolowane osadzanie:

ofizyczne i chemiczne osadzanie z fazy gazowej (PVD, CVD),

eprocesy osadzania wspomagane plazma (rozpylanie magnetronowe, statopradowe

wyladowanie jarzeniowe),

emetody koloidalne,

emetody zol-zel,

e0sadzanie elektrolityczne.

emetody kontrolowanego wzrostu nanostruktur,

Procesy top-down obejmuja metody przetwarzajace ciato state [1,3]:

emielenie,

elitografia,

e0brobka przy pomocy zogniskowanej wiazki jonow.

Jeden z najpowszechniej stosowanych typow nanoczastek stanowia czastki SiO2, znane
réwniez jako nanokrzemionka. Wytworzono i badano je juz ponad 80 lat temu, od tego czasu
znalazty one wiele r6znych zastosowan. Najpowszechniej nanoczastki SiO2 stosuje si¢ jako
dodatek do betonu w celu poprawy jego wiasnosci. Liczne zastosowania znajduje takze
nanokrzemionka w postaci zolu [4].

Nanokrzemionka w formie zolu wykorzystywana jest do wytwarzania powtok wstepnych
na stalowe materiaty konstrukcyjne. W przemysle stoczniowym oraz podczas budowy
platform wiertniczych stalowe materiatly konstrukcyjne czgsto przez dtugi czas wystawione sa
na dziatanie $rodowiska zewngtrznego. Powloki wstgpne stosowane sa aby zapobiec zuzyciu
korozyjnemu tych komponentéw. Obecnie stosowane powloki oparte sa na wstepnie
hydrolizowanych spoiwach ortokrzemianowych tetraetylu oraz proszkach cynku, ktore
zawierajq stosunkowo duzo lotnych rozpuszczalnikow organicznych stabilizujacych

mieszanke [5].

Ze wzgledu na szkodliwy wplyw tego typu zwiazkow na srodowisko, wiele pracy wlozono
w opracowanie alternatywnych powlok warsztatowych. Jednym 2z rozwigzan jest
zastosowanie nanokerzmionkowego zolu. Taka powloka zapewnia optymalna ochrong przed
korozja bez niekorzystnego wptywu na srodowisko [5].

Jedna z metod otrzymywania nanoczastek jest metoda zol-zel. Zol-zel (z ang. sol-gel)
okresla proces chemiczny, w ktorym z cieklych roztworéw (prekursoréw) w wyniku
hydrolizy 1 kondensacji otrzymuje si¢ zol, czyli roztwor koloidalny. Nastgpnie w wyniku
usuwania cieczy zol przeksztalca si¢ w Zel, o strukturze amorficznej. Ostatnim etapem jest
kalcynacja, tj. ogrzewanie zelu w temperaturze nizszej od jego temperatury topnienia, dzigki
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czemu zel przeksztalca si¢ w tlenek. Metoda zol-Zel moze by¢ wykorzystana do wytwarzania
materialéw objetosciowych, monolitow, nanoczastek, wtokien oraz powltok [3].

Proces hydrolizy alkoholanéw polega na zadziataniu na alkoksylan metalu przejsciowego
(na ciekty prekursor) woda, zazwyczaj razem z katalizatorem reakcji, w wyniku czego
otrzymuje si¢ wodorotlenek 1 alkohol [3]:

M(OR), +nH,0 - M(OH),_ +nROH

gdzie:
M - atom metalu o warto$ci n,
R - grupa alkilowa.

W zaleznosci od ilosci wody hydroliza moze zachodzi¢ [1]:
M(OR), + H,0 - HO — M(OR), + ROH

e calkowicie: M(OR), +4H,0 - M(OH), + 4ROH

Nastepnie w wyniku kondensacji, czyli dodania do wydzielonego wodorotlenku okreslonej
ilosci kwasu badz zasady powstaje roztwor koloidalny (zol). Kondensacja w potaczeniu z
odparowaniem rozpuszczalnika prowadzi do otrzymania zelu. W zaleznos$ci od rodzaju
zastosowanego rozpuszczalnika, ilosci katalizatora, pH S$rodowiska reakcji mozliwe jest
powstrzymanie przejscia zolu w zel w wyniku czego, po odparowaniu rozpuszczalnika
otrzymuje si¢ nanoczastki [3,6].

® (CzeSCiowo:

2. METODYKA BADAN

W ramach pracy wytworzono nanokrzemionk¢ wykorzystujac metodg zol-Zel. Proszek
nanoczastek byt wytwarzany przy r6znym st¢zeniu katalizatora. Prekursorem nanoczastek byt
alkoksylan krzemu - tetraetylokrzmianu (TEOS — Si(OC;,Hs), Alfa Aesar <99%), bezwodny
alkohol etylowy (POCH Basic, 99,8%) pehit rolg rozpuszczalnika, natomiast katalizatorem
procesu byt roztwor wodorotlenek sodu (mikrogranulki NaOH POCH s.a.) 1 dejonizowane;j
wody. Do mieszana roztwordw podczas procesu syntezy wykorzystano mieszadto
magnetyczne IKA RH basic 2. Nanoczastki wytworzono w czterech probach przy zmiennym
stosunku wody do wodorotlenku sodu. Po odparowaniu rozpuszczalnikow otrzymany proszek
poddano badaniu w skaningowym mikroskopie elektronowym Supra 35 firmy Zeiss
wyposazonym w dziato elektronowe z emisja polowa, kolumng elektrono-optyczna GEMINI
oraz bezolejowy system prozniowy (rys. 1.).

Proces syntezy nanoczastek przebiegal w kilku etapach. Pierwszym etapem bylo
wymieszanie TEOS z alkoholem etylowym; mieszanie roztworu dla kazdej probki trwato trzy
minuty. Nastgpnie przygotowano roztwdér NaOH z woda dejonizowana, czas mieszania
roztworu zalezat od ilo$ci dodanego wodorotlenku sodu i wynosit od 2 do 4 minut. Nastgpnie
pobierano 1ml roztworu NaOH i wody i dodawano do roztworu TEOS z alkoholem
intensywnie mieszajac. Mieszanie dla kazdej probki trwato 10 min, w trakcie mieszania
roztworow zaobserwowano zmiang koloru cieczy na biaty. Zmierzono czas, ktory uptynat do
rozpoczecia zabielania roztworu dla kazdej z prébek. Proces przebiegal w temperaturze



242 M. Ordon, P. Sokolowski, M. Wiqcek, L. Krzeminski

pokojowej, proporcje sktadnikow dla kazdej probki oraz czas do rozpoczecia zabielania
roztworu podano w tabeli 1.

Nastgpnym etapem bylo odparowanie rozpuszczalnika, czego efektem bylo otrzymanie
nanokrzemionki w postaci biatego proszku na dnie kolby. Suszenie przeprowadzono w
suszarce SLN 32 marki POL-EKO Aparatura przez 12 godzin w temperaturze 80°C oraz
przez 1 godzing w temperaturze 150°C.

Rysunek 1. Skaningowy mikroskop elektronowy Supra 35 firmy Zeiss.
Figure 1. Zeiss Supra 35 Scanning Electron Microscope.

Tak otrzymany proszek poddano badaniu w skaningowym mikroskopie elektronowym w
celu zbadania wielkos$ci powstatych nanoczastek. Parametry badania:
e Napigcie przyspieszajace — 5keV
e odlegtos¢ stolika od probki - 15mm,
e powickszenie - 100000x oraz 150000x,
e tryb pracy - SE2, detekcja elektronéw wtornych drugiego rodzaju.

Tablica 1. Proporcje substratow dla poszczegolnych probek
Table 1. Ratios of substrates for individual samples

Probka | TEOS Alkohol Woda Wodorotlenek Czas do
[mi] etylowy [ml] dejonizowana sodu [g] rozpoczecia
[ml] zabielania [s]
A 10 40 40 1 45
B 10 40 40 2 30
C 10 40 40 4 17
D 10 40 40 8 8
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3. OMOWIENIE WYNIKOW BADAN

Celem pracy byto okreslenie wplywu stgzenia katalizatora w postaci wodorotlenku sodu na
wielko$¢ otrzymywanych nanoczastek SiO, wytwarzanych metoda zol-zel. Starujac
parametrami procesu zol-zel takimi jak pH czy stosunek molowy reagentdéw mozna wplywaé
na szybko$¢ reakcji hydrolizy i kondensacji, ktore stanowia podstawy powyzszej metody. Od
szybkos$ci tych reakcji zalezy morfologia otrzymanych produktéw. Zmiana st¢zenia NaOH
wplywata na pH procesu, a zatem na szybko$¢ poszczegolnych reakcji. Generalnie w
srodowisku kwasnym szybciej zachodzi reakcja hydrolizy, natomiast w $rodowisku
zasadowym reakcja kondensacji. Upraszczajac, mozna uznaé, ze wraz ze wzrostem pH
reakcji, ro$nie wielko$¢ otrzymywanych czastek [7].

3

EHT = 5.00 kv Signal A = SE2 EHT = 500 kv Signal A= SE2

WD = 14.3 mm Mag = 100.00 K X H WD =145 mm Mag =100.00 KX

EHT = 5.00kV Signal A = SE2 EHT = 5.00kV Signal A = SE2
WD = 14.4 mm Mag = 100.00 K X H WD = 14.4 mm Mag = 100.00 KX

Rysunek 2. Zdjecia nanoczastek SiO,, pow. 100000x
Figure 2. Pictures of SiO, nanoparticles, magn. 100000x

Dzigki uzyskanym zdjeciom struktur ze skaningowego mikroskopu elektronowego
mozliwy byt pomiar $redniej wielkosci czastek dla kazdej z probek, w tabeli 2. zamieszczono
wyniki pomiaréw. Mozna zaobserwowac, ze wraz ze wzrostem pH wzrastata takze wielko$¢
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otrzymanych czastek. Czastki nanokrzemionki potaczyty si¢ w klastry, jednakze w przypadku
probek A, B oraz C mozliwe jest okreslenie wielko$ci pojedynczych czastek. Zbyt wysokie
pH prébki D doprowadzitlo do zapoczatkowania przejscia zolu w zel, czemu towarzyszy
proces koagulacji. Przej$cie zolu w Zel zachodzi w momencie kiedy w roztworze koloidalnym
(zolu) znajduje sig¢ na tyle duzo czastek koloidalnych, ze stykaja si¢ one badz tacza w wielu
punktach. Prowadzi to do otrzymania sieci przestrzennej, ktora uniemozliwia swobodny ruch
czasteczek. Efekt koagulacji mozna zaobserwowa¢ na rys. 2D, niemozliwe jest okreslenie
wielkosci pojedynczych czastek poniewaz utworzyty one jednorodna strukturg.

Tabela 2. Srednia wielko$¢ czastek
Table 2. Average particle size

Probka A B C

Srednia wielkos¢ czastek [nm] 63,59 68,79 114,98

e o_g
EHT = 5.00 kV Signal A = SE2 EHT = 5.00 kV Signal A= SE2
WD =14.3 mm Mag = 100.00 K X |_| WD = 14.5 mm Mag = 150.00 K X

EHT = 5.00 kv Signal A = SE2
WD = 14.4 mm Mag = 100.00 K X

Rys 3. Pomiar wielko$ci nanoczastek
Figure 3. Particle size measurement
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Mozna takze zauwazy¢, ze wraz ze wzrostem stezenia katalizatora wielko$¢ nanoczastek
jest mniej jednorodna. Na rys. 2A wida¢ znaczna cze¢$¢ drobnych nanoczastek o zblizonych
rozmiarach, natomiast na rys. 2C mozna zaobserwowa¢ znaczne zroznicowanie wielkosci
czastek, najwicksza zmierzona czastka miala $rednice wynoszaca 133,6nm, natomiast
najmniejsza 95,7 nm (rys. 3). Ponadto w przypadku probki C czastki sa Scislej ze soba
polaczone. Taka tendencje mozna takze zaobserwowaé dla probki B. Wzrost pH ma takze
wpltyw na ksztalt otrzymywanych nanoczastek, najbardziej kuliste nanoczastki otrzymano
przy najnizszym pH (rys. 2A). Wraz ze wzrostem pH czastki miaty tendencjg do taczenia sig
w wigksze struktury, czego efektem bylo powstanie struktur o bardziej nieregularnych
ksztattach.

4. PODSUMOWANIE

Udato si¢ wytworzy¢ nanoczastki SiO, wykorzystujac metod¢ zol-zel, analiza
w mikroskopie skaningowym wykazala, ze wzrost pH syntezy powoduje wzrost wielkosci
czastek. Przy zbyt duzym pH dochodzi do przejscia zolu w zel czego efektem jest taczenie
czastek 1 utworzenie wigkszej struktury. Wzrost pH ma takze wplyw na szybko$¢ reakeji,
jednorodnos¢ wielko$ci syntezowanych czastek oraz ksztalt otrzymywanych struktur (im
wigksze pH tym bardziej nieregularny ksztalt otrzymywanych czastek). Zabielanie roztworu
wskazywalo na poczatek przebiegu reakcji, wraz ze wzrostem pH reakcja rozpoczynala si¢
szybciej.
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