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Hydrotermalna synteza nano tlenku cynku
z zastosowaniem wybranych substancji stracajgcych

Streszczenie

Celem pracy bylo zbadanie wplywu zastosowa-
nych substangji stracajacych na morfologie, wielko$é
ziarna nano tlenku cynku otrzymanego metoda hydro-
termalng w reaktorze mikrofalowym. Jako substancji
stracajgcych uzyto: zasady potasowej, mocznika,
amoniaku oraz trietanoloaminy (TEA). Przeprowa-
dzone eksperymenty pokazaty jak istotny wplyw na
wiasciwosci otrzymywanego produktu ma dobér od-
powiednich substancji stracajgcych. Zauwazyé mozna
rozny ksztatt ziaren, ich wielko$¢ oraz powierzchnie
wiasciwa. Wyniki przedstawione w niniejszym artykule
sg kontynuacjg pracy nad doborem optymalnego re-
aktora do syntez hydrotermalnych nano tlenku cynku.
Zamieszczone wyniki autor przedstawit w swojej roz-
prawie doktorskiej.

Stowa kluczowe: synteza hydrotermalna, straca-
nie, nano tlenek cynku, reaktor mikrofalowy.

Wprowadzenie

W ostatnim dziesigcioleciu zaobserwowano znaczacy
postep w zrozumieniu wielu podstawowych aspektéw
syntezy nanoczgstek, a to jest przyczyng powstawania
i rozwoju kolejnych metod syntezy i komercyjnej pro-
dukcji nanoczastek. Najnowsze metody syntezy, ktérych
przyktady zostaty opisane w pracy [1], pozwalajg w coraz
wigekszym stopniu na pokonanie probleméw zwigzanych
z preparatykg nanomateriatow.
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Hydrothermal synthesis of nano zinc oxide with
selected precipitating substance application

Abstract

The aim of this study was to investigate the effect of
the substance precipitating on the morphology, partic-
le size nano zinc oxide derived hydrothermal method
in a microwave reactor. Was used as the precipitating
substances: potassium hydroxide, urea, ammonia and
triesthanolamine (TEA). Conducted experiments have
shown a significant effect on the properties of the re-
sultant product is the selection of suitable precipitants.
However, there were different grain shape, size and
surface area. The results presented in this article is
a continuation of work on the selection of the optimal
reactor for hydrothermal synthesis of nano zinc oxide.
Posted by results presented in his doctoral thesis.

Keywords: hydrothermal synthesis, precipitation,
nano zinc oxide, microwave reactor.

Od procesu syntezy zwigzkdéw chemicznych wymaga
sig nie tylko mozliwo$ci uzyskania produktu spetiajace-
go kryteria rozmiaru nanometrycznego. Jak sie okazuije,
kryterium to jest wazne, ale nie wystarczajgce aby uznaé
dang metode syntezy za odpowiednig. Dla wielu zasto-
sowan praktycznych niezbedne jest bowiem otrzymanie
nanoproszkéw charakteryzujacych sie obok rozmiaru
nano, takze:

e zblizonym ksztattem (morfologia)
e identycznym sktadem chemicznym




e identyczng strukturg krystalograficzng

e odpowiednio rozwinietg powierzchnig wiasciwg (w za-
leznosci od zastosowania)

e waskim przedziatem rozmiaru nanoczastek (monody-
spersja)

e brakiem aglomeracji nanoczastek (powinna by¢ bez
trudu usuwalna).

Tlenek cynku — jest zwigzkiem chemicznym o unikal-
nych wiasciwo$ciach zaréwno fizycznych jak i chemicz-
nych. Nalezy do grupy tlenkéw amfoterycznych. Trudno
rozpuszcza sie¢ w wodzie. Bardzo tatwo rozpuszcza sie
w kwasach tworzac sole cynku, np.: chlorek, siarczan (V1)
oraz w mocnych zasadach cynkany. Dobrze rozpuszcza
sie takze w wodnym roztworze amoniaku tworzac jon
kompleksowy [Zn(NH,),]> (tetraaminacynkan(ll)). Na-
zwa mineralogiczna tlenku cynku to cynkit. Jest biatym
proszkiem, ktéry w wyzszych temperaturach (>425°C)
przybiera barwe zotta. Zmiane zabarwienia zwigzang
z temperaturg wyjasnia sie powstawaniem defektéw
W sieci przestrzennej [2, 5, 6].

Tlenek cynku w zaleznosci od metody preparatyki
moze mie¢ zréznicowang morfologie. W literaturze moz-
na sie spotkac z tlenkiem cynku o budowie whiskerow,
nanorurek, nanodyskow, kwiatkéw, plytek, kulek, szes-
cianéw. Morfologia tlenku cynku moze mieé dzieki temu
wptyw na jego wiasciwosci fizykochemiczne.

Wyniki badar

Po przeprowadzeniu syntez hydrotermalnych z za-
stosowaniem r6znych technik pobudzania reakcji che-
micznej, ktore opisane zostaty w pracy [1], dalsze prace
eksperymentalne skupiono na reaktorze mikrofalowym
ERTEC, gdyz w nim otrzymano najczystszy i najbardziej
skrystalizowany produkt. Do syntez uzyto chlorku cynku
jako zrédta jonéw cynkowych oraz wybranych substancji
stracajacych, ktore miaty na celu wytracanie osadu nano
tlenku cynku. Wybrano nastepujace substancje:

e zasade potasowg — KOH

e mocznik — CO(NH,),

e amoniak — NH,*H,0

e trietanoloamine (TEA) — (CH,CH,OH),HN.

Dla kazdej z tych substancji badano wplyw czasu na
czystos¢ fazowg otrzymanego produktu, morfologie, po-
wierzchnige wtasciwa, gestosé oraz wielkosé ziarna.

Przyjeto kryterium oceny otrzymanego produktu, ktére
okre$la jaki proszek moze zostaé uznany za czysty nano
tlenek cynku. Jako kryterium ,czystosci” przyjeto:

e czystosc¢ fazowg — obecnos¢ tylko fazy ZnO — bez do-
mieszek obcych faz

e nanometryczny rozktad wielkosci ziaren

e krotki czas procesu.

Wszystkie przedstawione wyniki eksperymentéw po-
chodzg z rozprawy doktorskiej autora [2].

a) Synteza z zastosowaniem zasady potasowej

Do syntezy uzywano nastepujgacych odczynnikow
chemicznych:

— chlorku cynku (ZnCl,)
— wodorotlenku potasu (KOH)
— wody destylowane;.

Synteza hydrotermalna z zastosowaniem zasady po-
tasowej przebiegata wedtug réwnania:

ZnCl, + 2KOH + H,0 - Zn(OH), + 2KCl + H,0
Zn(OH), + KCI +H,0 > Zn0 + KCl + 2H,0

Na wadze laboratoryjnej odwazano odpowiednie
ilosci chlorku cynku, tak aby otrzymaé 0,1 M roztwér
(0,681 g chlorku cynku na 50 ml wody destylowanej).
Nastepnie odwazony odczynnik wsypywano do zlewki
0 pojemnosci 50 ml i uzupetniano jg wodg destylowana.
Zlewke z roztworem umieszczano na mieszadetku mag-
netycznym w celu doktadnego wymieszania i rozpusz-
czenia chlorku cynku. Kolejnym krokiem byto wkraplanie
do zlewki z rozpuszczonym chlorkiem cynku wodnego
1 M roztworu wodorotlenku potasu. Wodorotlenku pota-
su dodawano takg ilo¢, aby uzyskaé¢ pH w granicach
8-9. Po ustaleniu odczynu pH roztwor przelewany byt
do naczynka reakcyjnego [3, 4]. W tabeli 1 przedstawio-
no wyniki analiz oraz parametry procesu.

Tabela 1. Wyniki analiz oraz parametry procesu

Czas s i Powierzchnia | Wielko$é
; Cisnienie p :
Prébka procesu [atm.] wiasciwa ziarna
[min] ’ [m?/g] [nm]
1 3 1 28 37
2 5 3 17 61
3 10 20 12 83
4 15 40 8 124
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Rys. 1. Zaleznos¢ wielkosci powierzchni wiasciwej oraz wielkosci
ziarna od czasu procesu

Na rysunku 1 wida¢ jak zmienia sie wielkos¢ ziarna
oraz powierzchnia wiasciwa wraz ze wzrostem czasu
procesu. Zauwazy¢ mozna, ze wraz ze wzrostem czasu
procesu maleje powierzchnia wiasciwa a co za tym idzie
rosnie wielko$¢ ziarna.
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R M
Meg= 2500KX LEO 1530-Caw PAN (ECFSI IR

a) 3 minuty procesu

Mag= 25.00KX LEO 1530- CBW PAN

d) 15 minut procesu

Rys. 2. Zdjecia SEM proszkéw otrzymanych w syntezie z zasadg
potasowg
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Rysunek 2 przedstawia zmiane morfologii, wielkoSci
oraz ksztattu ziarna nano tlenku cynku w funkcji czasu
procesu. Zauwazy¢ mozna jak zmienia sie morfologia
wraz z czasem procesu. Po 3 minutach obserwujemy,
ze produkt sktada sie z krystalitow o ksztatcie kulistym
i ptytkowym (mieszanina), za$ po 15 minutach widac kry-
stality o ksztatcie blaszkowatym.

b) Synteza z zastosowaniem mocznika

Przebieg syntezy hydrotermalnej nano tlenku cynku
w wyniku reakcji chlorku cynku oraz mocznika przedsta-
wiony jest przy pomocy ponizszego schematu:

ZnCl, + CO(NH,), + 3H,0 > Zn0 + 2 NH,Cl + CO, + H,0

Przygotowywano 0,1 M roztwor chlorku cynku w zlew-
ce o pojemnosci 50 ml. Nastepnie odwazano takg ilos¢
mocznika, aby stosunek wagowy chlorku cynku do mocz-
nika wynosit- 1:2, 1:3, 1:4 oraz 1:5. Zlewka z roztworem
i mocznikiem ustawiona byta na mieszadetku magnetycz-
nym w celu doktadnego wymieszania sktadnikéw. Po wy-
mieszaniu sktadnikdw zawartosc¢ zlewki byta przelewana
do teflonowego naczynka reakcyjnego [3, 7]. W tabeli 2
przedstawiono parametry i wyniki analiz.

Tabela 2. Wyniki analiz oraz parametry procesu

Czas R Stosunek Wielkosé
Probka procesu C'; r;:gle wagowy [alzzl; ziarna
[min] ZnCl,:CO(NH,), [nm]
1 3 1 70 15
2 4 2 1:2 27 38
3 5 2 1 96
4 3 1 102 10
5 4 3 1:3 55 19
6 5 6 13 78
7 3 1 99 1
8 4 2 1:4 35 32
9 5 6 18 78
10 3 1 87 12
1 4 2 15 35 32
12 5 2 15 67

Wykresy przedstawiajg zaleznosci, powierzchni
wiasciwej (rysunek 3) oraz wielkosci ziarna (rysunek 4)
w funkcji czasu prowadzenia procesu.

Na rysunku 5 przedstawiono morfologie tlenku cynku
otrzymanego w czasie 3 minut z rézng zawarto$cig mocz-
nika. Zauwazy¢ mozna, ze ilos¢ mocznika ma wptyw na
morfologie otrzymanego produktu. Im wiecej doda sie
mocznika tym produkt jest bardziej zaglomerowany.
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Rys. 3. Zalezno$¢ powierzchni wiasciwej od czasu prowadzenia
procesu
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Rys. 4. Zalezno$¢ wielko$ci ziarna od czasu prowadzenia procesu

c) Synteza z zastosowaniem amoniaku

Synteza hydrotermalna nano tlenku cynku w reakcji
chlorku cynku z amoniakiem przebiegata wedtug naste-
pujgcego schematu:

ZnCl, + 2 NH,*H,0 - ZnO + 2 NH,CI + H,0

Przygotowywano 0,1 M roztwor chlorku cynku
w zlewce o pojemnosci 50 ml. Nastepnie wkraplano
do zlewki z roztworem odpowiednio 3 i 5 ml amoniaku.
Zlewka z roztworem i amoniakiem ustawiona byta na
mieszadetku magnetycznym w celu doktadnego wymie-
szania sktadnikéw. Po wymieszaniu sktadnikéw zawar-
tos¢ zlewki byta przelewana do teflonowego naczyrka
reakcyjnego.

W tabeli 3 przedstawiono parametry procesu oraz wy-
niki analiz otrzymanych proszkoéw.

a)l:2-3 minupocesu
ik i

F2

o

Mag= 500KX LEO 1530-CBW PAN

b) 1:3 — 3 minuty procesu

B2 Mags 500KX LEO1530-CBWPAN
¢) 1:4 — 3 minuty procesu

200nm
H Mag= 2500 KX LEO 1530- CBW PAN

d) 1:5 — 3 minuty procesu

Rys. 5. Zdjecia SEM proszkow otrzymanych w reakcji z moczni-
kiem
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Tabela 3. Wyniki analiz otrzymanych proszkéw oraz parametry
procesu

Czas o llos¢ Wielkoéé
z Cisnienie ; BET :
Prébka | procesu [atm,] amoniaku (m2/g] ziarna
[min.] : [m] e [nm]
1 3 1 3 56 19
2 5 1 5 34 42
3 3 1 3 54 22
4 5 1 5 30 48

b) 3 minuty procesu / 5 ml amoniaku i

Rys. 6. Zdjecia SEM wybranych prébek otrzymanych w syntezie
Z amoniakiem

Na rysunku 6 sg zdjecia wykonane przy pomocy mi-
kroskopu skaningowego, ktére przedstawiajg morfolo-
gie tlenku cynku otrzymanego w reakcji z amoniakiem.
Zauwazy¢ mozna, ze proszek krystalizuje w postaci
heksagonalnych stupkéw. W przypadku syntezy z 3 ml
amoniaku na powierzchni stupkéw obserwuje sie drob-
niutkie ziarenka (rysunek 6 a), za$ dla 5 ml amoniaku
tych drobnych ziarenek nie wida¢ (rysunek 6 b).

d) Synteza z zastosowaniem trietanoloaminy (TEA)

Ponizszy schemat reakcji przedstawia przebieg syn-
tezy hydrotermalnej majacej na celu otrzymanie nano
tlenku cynku w reakgji chlorku cynku z trietanoloaming
(TEA):

ZnCl, + 2 (CH,CH,OH),N: + 2 H,0 >
ZnO + 2 (CH,CH,0OH),N:HCI + H,0
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Przygotowywano 0,1 M roztwér chlorku cynku w zlew-
ce o pojemnosci 50 ml. Nastepnie wkraplano do zlewki
z roztworem odpowiednio 3 i 5 ml trietanoloaminy (TEA).
Zlewka z roztworem i trietanoloaming ustawiona byta na
mieszadetku magnetycznym w celu doktadnego wymie-
szania skfadnikéw. Po wymieszaniu sktadnikow zawar-
tos¢ zlewki byta przelewana do teflonowego naczynka
reakcyjnego. W tabeli 4 przedstawiono parametry proce-
su a takze wyniki analiz [4].

Tabela 4 . Wyniki analiz otrzymanych proszkdéw oraz parametry
procesu

proa | procesu | Cémele | oS¢ Tea | BT | SRS
[min.] ' 9 am]
1 1 1 23 46
2 3 1 3 38 28
3 3 1 5 44 24
4 5 1 1 21 50
5 5 1 3 35 30
6 5 1 5 53 20

w N £ [6)] [6)]
[&)] o [(&)] o (&)]
n 1 L 1 L 1 n 1 " 1 n
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—e— Czas procesu 5 minut

N
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T L T ¥ T X T

3 4 5
llos¢ TEA [ml]

- =
N

Rys. 7. Zalezno$¢ powierzchni wiaéciwej od czasu procesu i za-
wartosci TEA

Na rysunku 7 przedstawiono zalezno$é powierzchni
witasciwej od zawartosci TEA oraz czasu procesu. Za-
uwazy¢ mozna, ze wraz ze wzrostem zawartosci TEA
ro$nie powierzchnia wtasciwa a co za tym idzie maleje
wielko$¢ ziarna (rysunek 8).

Rysunek 9 przedstawia morfologie tlenku cynku
otrzymanego w syntezie z zastosowaniem 3 ml TEA.
Zauwazy¢ mozna, ze wraz ze wzrostem czasu proce-
su zmienia sie morfologia otrzymanego produktu. Na
rysunku 9 b, widac jak produkt zaczyna krystalizowac¢
w forme kulkowa, czego nie obserwuje sie dla syntezy
w czasie 3 minut.

Na podstawie przeprowadzonych eksperymentow
z zastosowaniem roznych substancji stracajgcych za-
uwazamy, ze zmieniajgc czas reakcji w zakresie od 3 do
15 minut mozemy:

e zmienia¢ wartos¢ powierzchni wiasciwej BET, w grani-

cach od 8 do 12 [m#/g]

e regulowac¢ wielkos¢ ziarna, w zakresie od 10 do 120 nm.
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Rys. 8. Zalezno$¢ wielko$ci ziaren od czasu procesu i zawartosci TEA

b) 5 minut procesu — 3ml TEA

Rys. 9. Zdjgcia SEM wybranych probek otrzymanych w syntezie z TEA

Na podstawie analizy przeprowadzonej przy uzyciu
mikroskopu skaningowego zauwazyé mozna, ze w funk-
cji stosowanych substancji stracajgcych zmienia sie mor-
fologia otrzymanego produktu.

Podsumowanie

Przeprowadzone syntezy nano tlenku cynku z wykorzy-
staniem pobudzania mikrofalami oraz z zastosowaniem
réznych substanciji stracajacych ukazaty jak w prosty spo-
séb mozna otrzymac oczekiwany produkt. We wszystkich
syntezach parametry procesu byty zblizone do siebie, co

byto przydatne przy poréwnaniu produktéw syntezy w za-
leznosci od zastosowanej substancii stracajace;.

Biorgc pod uwage ustalone kryterium jakie ma spet-
nia¢ ,czysty” nano tlenek cynku, za najczystszy fazowo
produkt uznano ten otrzymany w wyniku syntezy chlorku
cynku z zasadg potasowa. W syntezie z zastosowaniem
mocznika oraz trietanoloaminy (TEA) otrzymano oprécz
tlenku cynku, domieszki innych faz. Prawdopodobnie
zwigzane jest to z tym, iz mocznik wystepowat w duzym
nadmiarze w stosunku wagowym do chlorku cynku. Mocz-
nik catkowicie nie przereagowat z chlorkiem cynku. Pro-
duktem ubocznym tej syntezy byt hydroksycynkit a takze
wodorotlenek cynku. W przypadku syntezy z zastosowa-
niem trietanoloaminy (TEA), produktem byt tienek cynku
oraz chlorowodorek trietanoloaminy, ktory jest produktem
nie catkowitego przereagowania substratow reakcji. Pro-
dukt reakcji z amoniakiem nie zostat zakwalifikowany jako
»,CZysty” z uwagi na nie nanometryczny rozktad wielkosci
ziaren, ktére miaty ksztaft wydtuzonych igietek.

Analiza morfologii przy uzyciu mikroskopu skanin-
gowego pozwolita stwierdzi¢, ze w zaleznosci od za-
stosowanej substancji stracajacej otrzymujemy produkt
0 zréznicowanej budowie morfologicznej. W przypadku
syntezy z zastosowaniem zasady potasowej ziarna majg
ksztaft blaszkowaty. Synteza z zastosowaniem mocznika
pozwolita otrzymac¢ proszki o ksztafcie kwiatkéw. Zasto-
sowanie amoniaku, jako substancji stracajgcej dato pro-
szek o budowie heksagonalnych podtuznych stupkow.
Proszki o ksztatcie podobnym do kwiatkéw uzyskano
takze stosujgc do syntezy trietanoloamine (TEA).

W wyniku w/w badan z zastosowaniem réznych sub-
stancji stracajgcych okazato sie, ze najkorzystniej jest
prowadzi¢ syntezy z zastosowaniem zasady potasowe;.
Zastosowanie tych odczynnikéw pozwolito otrzymac
czysty fazowo produkt o wysokiej gestosci i regularnych
ziarnach o wielko$ci ~10-60 nm.

Na koncowy wynik syntez istotny wplyw miat tez dobor
parametréw, takich jak cisnienie, czas procesu oraz tem-
peratura. Po przeprowadzonych analizach stwierdzono, iz
wraz ze wzrostem parametréw procesu zmianie ulegajg
powierzchnia wiasciwa, gestos¢ oraz wielkosé ziarna. Moz-
liwe byto otrzymanie ZnO w czasie 3 minut. Uzyskano wte-
dy najnizszg wielko$¢ ziarna oraz najwyzsza powierzchnie
wiasciwa. Na podstawie analizy rentgenograficznej stwier-
dzono otrzymanie czystego fazowo tlenku cynku.
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