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I. Uvod

Nanotechnologie je v poslednich letech jednim z nejrychleji se rozvijejicich védnich
odvétvi. Vyzkum této problematiky je lakavy, protoze v oblasti nanosvéta se objevuji
stale nové, dosud nepozorované jevy. Typickym piikladem jsou nanocéstice stiibra,
které maji antibakterialni u€inky i vic¢i bakteriim, které jsou rezistentni viici klasickym
antibiotikiim. Stiibro se sice pouzivalo uz od starovéku, lidé uchovavali vodu i dalsi
potraviny ve stfibrnych nadobach, aby vydrzelo Cerstvé, dokonce i ze sttibrného nadobi
jedli také proto, aby se brénili proti ndkazam. Ale stiibro ve form¢ nanocastic svou
antibakteridlni aktivitou dalece ptfekonava tyto svého druhu primitivni metody boje proti

patogennim mikroorganismim.

V oblasti nanotechnologii se vyviji 1 dal§i materidly, které by se daly pouzZit v béZném
zivoté lidi. Takové materialy se objevuji napt. v oblasti stavebnictvi, kde se vyuZzivaji
ochranné natéry z fotokatalytickych nanocastic oxidu titanicitého, dale v lékatstvi, kde
by napi. magnetické nanoc¢astice umoznily transport uc¢inné latky ¢i antibiotika ptimo
do konkrétniho mista postizeni, a ne jak je to doposud do celého organismu. Dale se
nanotechnologie objevuji v oblasti elektrotechnické, kde umoziiuji vyrobit mensi a
vykonngjsi soucastky. V této oblasti se jevi jako vhodny kandidat mimo jiné materialy
oxid zirkoniCity, konkrétné¢ jeho nanocCastice, protoze je to polovodi¢ s fadou
zajimavych vlastnosti. Je to navic termicky i1 chemicky stabilni materidl, ktery
nevykazuje fotokatalytickou aktivitu jako oxid titani¢ity, coZ je pro mnohé aplikace

velmi dilezité. Diky tomu je vhodny i pro ochranné natéry proti korozi.

Z uvedenych davodi se cilem moji bakalaifské prace stala fizena ptiprava nanocastic
oxidu zirkoniCitého se zaméfenim na ovlivnéni velikosti nanoc¢astic zménou fyzikalné

chemickych podminek pti syntéze.



I1. Teoreticka Cast

2.1. Koloidni soustavy

Do koloidnich soustav patii soustavy, které obsahuji ¢astice s alesponl jednim rozmérem
v oblasti nanometrt. To je priblizné velikost ¢astic od 1 nanometru do 1 mikrometru.[1]
Koloidni soustavy obsahuji tedy castice o jiz zminénych rozmérech. Tyto &éstice
miizeme nazyvat disperzni faze a ta je rozptylend v disperznim prostiedi. Koloidni
soustavy muzeme rozdélit podle interakci mezi disperzni fazi a disperznim prostfedim
na lyofobni a lyofilni, v ptipadé vody jako disperzniho prostfedi na hydrofobni a
hydrofilni. Koloidni soustavy mohou vznikat diky stabilizaci, protoZze vzhledem
k poméru plochy a objemu jsou Casto nestalé (nadbytek povrchové energie). Pokud je
soustava hydrofobni, tak CcCastice je mozZno stabilizovat elektrostaticky adsorpci
vhodnych ionti na povrchu castic. Hydrofobni cCastice tvofi mnohé anorganické
materidly, napt. kovy. Soustavy hydrofilni jsou stabilni diky pfitazlivym interakcim
mezi molekulami vody a polarnimi funkénimi skupinami na povrchu castic. Tato
interakce je umoznéna diky polarizaci vazby v molekule vody a s tim souvisejici
existenci dip6lového momentu molekuly vody. Molekuly vody se ,,nato¢i* k ¢asticim

tim polem, ktery je opacné nabity nez Castice. [2]

Obrazek €. 1: Dipdl v molekule vody: [a) elektrické pole v okoli molekuly vody
b) orientace molekul vody] [3]



V souvislosti s vySe uvedenym délenim koloidnich systémi mizeme definovat typické

vlastnosti pfislusnych soustav:

1. Hydrofobni koloidni disperze nejsou termodynamicky stabilni kvili jejich velké
volné povrchové energii. Jsou také ireverzibilni, nejdou lehce po agregaci zpétné

dispergovat.

2. Hydrofilni koloidy, nejcastéji pravé roztoky makromolekularnich materidl, jsou
termodynamicky stabilni a vratné ve smyslu, ze je lze snadno po odseparovani ze

soustavy znovu rozdispergovat.

3. Asociativni koloidy, které jsou tvofeny micelami povrchové aktivnich latek jsou

termodynamicky stabilni a tvofi samostatnou skupinu koloidnich soustav.

Jedna z hlavnich vlastnosti koloidnich soustav je, Ze maji velky povrch ve srovnani s
jejich objemem. [1] Na rozhrani mezi disperzni fazi a disperznim prostfedim se utvaii
fazové rozhrani, jehoz charakter vede k vySe uvedenému dé€leni koloidld. [4] Kvuli
tomu, ze koloidni soustavy maji velky pomér molekul na povrchu oproti molekuldm v
objemu, musi se Casto stabilizovat piidanim latky, ktera tento problém vyrovna. Pro
zvyieni stability miZou byt pouZity ionty (naptiklad Ca®’, nebo PO,>), které diky

adsorpci zvysuji ndboj koloidnich ¢astic a tim 1 jejich elektrostatické odpuzovani.

Koloidni systém miizeme délit také na monodisperzni a polydisperzni. Monodisperzni
systém je takovy, kde maji vSechny Castice stejnou velikost. VEtsina koloidnich systému
je vsak polydisperzni, to =znamena, Ze Castice maji razné velikosti. [1]
Koloidni systémy mutzeme délit i na zaklad¢é skupenstvi Castic a prostiedi, ve kterém
jsou rozptyleny.[4]

Tabulka €. 1: Déleni koloidn¢ disperznich soustav podle skupenstvi

Disperzni Typ Skupenstvi disperzniho podilu
prostiedi disperze |plynné |kapalné tuhé
koloidni - aerosol aerosol
plynné hrubé - mlha dym
koloidni péna emulze lyosol
kapalné hruba péna emulze suspenze
tuhd tuhé
koloidni péna emulze tuhé soly
tuhd tuhé tuhé
tuhé hruba péna emulze smési




2.2. Zpisoby pripravy koloidnich ¢astic
Jednou z nejjednodussSich metod ptipravy koloidnich castic je mleti — rozptyleni
makroskopického materidlu na ¢astice koloidnich rozmért — dispergace. Pomletim vSak
vznika velmi polydisperzni a nedefinovatelny systém. To byva provedeno v mlynku ale
i pomoci ultrasonickych zafizeni. Druhy, principidlné odliSny zplsob ptipravy
nanocastic, predstavuji kondenza¢ni metody. Tyto metody vychéazeji z homogennich
systémitl, ze kterych koloidni ¢astice ,,vysrazime®. To mizeme udélat fyzikaln¢ napf.
zménou rozpoustédla, chlazenim, ¢i chemicky naptf. hydrolyzou, redukci a dalSimi

chemickymi reakcemi.[1]

2.3. Nanocastice

Jsou to struktury o velikosti od 1 do 100 nanometrii. Nanocastice kovll maji odlisné
vlastnosti nez kovy samotné. Maji predevSim jiné optické vlastnosti (vétSinou jinou
barvu), ale také niz$i bod varu, vét§i povrch, jinou mechanickou pevnost nebo
magnetické vlastnosti.[5]
Nanogastice byly pouzity dokonce uz ve 4-5 stol. pi.n.l. Slo o nanodastice zlata a byly
pouzity hlavné pro dekorativni tcely (rubinové sklo). Do doby asi kolem 4 stoleti n.1. se
datuji tzv. Lykurgovy pohdry, které maji obdobné slozeni jako dnes$ni sklo. [6] Jde o
specificky druh skla, jedna se o tzv. dichroické sklo. [5]. Navic, ale obsahuji
nanokrystaly zlata a stfibra, diky kterym maji specifické optické vlastnosti. Na
odrazeném (dennim svétle) se jevi zelené, ale kdyz umistime zdroj svétla do pohart jevi
se jako Cervené. Zpusob, jakym v této dobé mohly byt tyto pohary pfipravené, neni

znam. [6]

Obrazek €. 2: Lykurgovy pohary [6]
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Prakticky prvni védecky popis nanomateriali (koloidl) se datuje do roku 1857, kdy M.
Faraday pftipravil koloidni zlato redukci roztoku tetrachlorozlatitanu. Nazev koloid byl

poprvé pouzit ale az v rocel861 T. Grahamem. [6]

Prvni opravdovy prikopnik nanotechnologii byl az Richard Philips Feynman, ktery
vroce 1959 ptednesl prednasku o budoucich moznostech materidlli s rozméry fadu
nanometri. Ve své prednaSce ale uvedl nazev mikrotechnologie. Termin
nanotechnologie poprvé pouzil vroce 1974 japonsky fyzik N. Taniguchi. Timto
terminem oznacil pristroj, ktery dokézal méfit a vyrabét komponenty o velikosti
nanometri. V 80. letech 20. stoleti byl objeven skenovaci tunelovy mikroskop a
mikroskop atomarnich sil. Ty byly pouZity k pozorovani a k manipulaci s atomy a
molekulami. Postupn€ bylo mozné vytvaret struktury s pfesnosti na nanometry. Byly
vyrobeny ¢&ipy s velikosti struktur na trovni 100 nm a také byly pouzity jiné
nanostruktury v mediciné. To jsou vlastni zéklady nového v&dniho odvétvi -
nanotechnologie. Je to védni obor, ktery zasahuje do rozsdhlého oblasti vyzkumu

ptipravy, charakterizace a vyuZiti nanomateriald. [7]

U nanocastic pozorujeme vlastnosti obdobné koloidnim ¢asticim — maji napf. riznou
absorpci zafeni v zavislosti na jejich velikosti. Nanocastice podl€éhaji sedimentaci
vlivem gravitacni sily. Pfi sedimentaci se nejvétsi Castice dostanou nejniz ke dnu a
mensi mohou zlstat rovnomérné rozprostiené v objemu soustavy. Pisobeni gravitacni
sily je ale u nanocastic malé a sedimentace probiha pomalu. Pomoci odstiedivé sily se
tento proces znacné urychli, protoze odstfediva sila je znacné vétsi nez sila gravitacni.

Ultracentrifugace se vyuziva k separaci nanocastic. [4]

Nanocastice maji velky povrch oproti makroskopickym objektim. Pfi porovnani
makroskopického objektu o urcité délce hrany a objektu, ktery budeme pomysiné délit
na mensi ¢astecky, aby mély rozmér v nanometrech, dojde k nariistu plochy povrchu.

Tento povrch mize byt pomérove az 10°x v&t§i ne povrch u pivodniho objektu. [8]

Nanocéstice miizeme délit podle tvaru na korpuskularni, vrstvené nebo linearni. Jejich
tvary mohou byt slozité, ale 1ze je aproximovat a pfifadit k nasledujicim jednodusS$im

geometrickym utvarim: rotacni elipsoid, ty¢inky, disky nebo ndhodné klubko. [1]
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2.3.1. Oxid zirkonicity a jeho nanodastice
Oxid zirkoni¢ity se v ptirodé¢ vyskytuje jako minerdl pod anglickym nazvem

Baddeleyite. [9] Oxid zirkoniCity ma vysokou mechanickou pevnost, je zaruvzdorny
a chemicky staly, také je odolny vici bazim. Diky témto vlastnostem je mozné ho

pouzit jako chemickou ochranu pro materialy z nerezové oceli.

Oxid zirkonicity se vyskytuje ve tfech krystalovych modifikacich v zavislosti na teploté.
Pii teploté do 1100 °C je to monoklinicka struktura. V teplotnim rozmezi od 1100 do
2370 °C je to usporadani tetragonalni a nad teplotu 2370 °C je to kubicka struktura. [10]
Po ochlazeni danych struktur se uspotradani zméni vzdy na takovou, kterd je stabilni pti
dané teploté. Kviili témto strukturnim zméndm dochazi k objemovym zménam ZrO,. To
zapti¢ifiuje tvoreni trhlin, a znemoZnuje pouziti ZrO, v aplikacich, kdy pfichdzi v tvahu

velké zmény teplot. [10]

Pro specifické pouziti a vlastnosti je mozné tetragonalni a kubické uspotadani

stabilizovat 1 pii bézné teploté ptidanim stabilizatort jako Y,0;, MgO, CaO.

Dalsi moznost je redukce vzrnech nebo redukce castic do nanorozméra. [11]
Nanokrystalicky oxid zirkoni€ity je vhodny izolant nebo polovodi¢. Jeho zakdzany pas
je relativné Siroky, jeho velikost mize byt az 5 eV, to zalezi na zptisobu ptipravy. Ma

velkou zapornou hodnotu vodivostniho pasu (-1 V). [12], [13]

Oxid zirkoni¢ity ma mimo jiz zminéné, také dalSi vlastnosti, které z nc¢ho d¢laji
atraktivni materidl pro celou fadku aplikaci. Jsou to tyto: velka odolnost k transformaci,
chemickd a mikrobidlni odolnost, odolnost vic¢i korozi a chemicka stabilita. Vysoka
kapacita vymény iontd a redoxni aktivita ze ZrO, dé€laji vhodny material pro vyuziti
v katalyze. ZrO, je dalezité dielektrikum, které se pouzije jako izolator v tranzistorech,
kter¢ budou mit velikost nanometrti. Je vhodny pro pouziti v bateriich. Plné
stabilizované nanocéstice oxidu zirkoniCitého jsou vhodné pro vysoko teplotni
konverzni systémy, diky jejich velké schopnosti pfenaset kyslikovy iont a dlouhodobé

stabilité. [14]

12



Vycet vlastnosti oxidu zirkoni¢itého timto nekonc¢i, jeho nanocéstice maji vysokou
iontovou vodivost, také ma nizkou tepelnou vodivost pfi vysoké teploté s pomérné

vysokym koeficientem tepelné roztaznosti a ma dobrou tepelnou stabilitu. [14]

Vyuziti téchto jeho vlastnosti je velké, jedna se hlavné o vyuziti v ptipravé hustych
keramickych materidli, k vyrob¢ senzorii, kondenzatord, k antikoroznim natérim a
k natérim pro tepelnou izolaci nebo jako pevny elektrolyt v palivovych ¢lancich. [1]
Oxid zirkonicity mize byt také pouzit jako kyslikovy senzor, jako opticka zrcadla a
filtry, do nanoelektronickych zafizeni, jako keramicky biomaterial, jako
termoluminiscencni UV dozimetr. Oxid zirkoni¢ity je polovodi¢, avSak pii zvySené

teploté ma tendenci riistu vodivosti. [15]

2.3.2. Priprava nanocastic oxidu zirkonicitého
Féaze a struktura nanocastic oxidu zirkoniCitého zavisi na zplsobu ptipravy. Jednim

z nejbéznégjSich zplisobu pro piipravu nanocastic oxidu zirkoni¢itého je srazeci metoda.
Dalsi bézné zplsoby piipravy jsou sol-gelova metoda, metoda ptipravy pomoci
spalovani, ultrasonifikacni metoda, hydrotermalni metoda a hydrotermalni metoda
metoda je rychld, staci opravdu velmi kratky casovy usek k dokonceni reakce, také
k jejimu pribéhu neni potieba velké mnozstvi energie. Mikrovinnd metoda
uptednostiiuje kinetiku reakce, zatimco ostatni bézné metody upfednostiiuji spise
termodynamiku reakce. Bylo zjiSténo, Ze mikrovinné spalovani vede k nejrychlejsi
syntéze nanocastic moxidil. Tato metoda je idedlni a v piipadé oxidu zirkoni¢itého vede

k ptipravé nanocastic o velké Cistoté a kontrolované velikosti a morfologii. [9]

Dalsi metody k pfipravé nanocastic mitze byt kondenzace v inertnim plynu,

solvotermalni metoda, pyrolyza. [12]

Nanocastice oxidu zirkoni¢itého lze piipravit pomoci ptimé elektrochemické anodizace.
Hydrotermalni metoda je jedna z nejvice pouzivanych metod k syntéze nanoc¢éstic oxidl
kovit veetn€ ZrO,. Tato hydrotermalni metoda md mnoho vyhod a to, Ze vysoce
homogenni krystalicky produkt mize byt ziskan za celkem nizké teploty (pod 150 °C).
Tato metoda umoziuje sniZzeni aglomerace Céastic mezi sebou, uzkou velikostni
distribuci castic, fAzovou homogenitu, rovhomérné slozeni, vysoka cistota produktu a

fizena morfologie produktu. [15]
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2.4. Transmisni elektronovy mikroskop

Elektronova mikroskopie, zejména v provedeni transmisnim je pomérn¢ dlouho znama
metoda (objev vroce 1931). OvSsem v poslednich dvou desetiletich byl zaznamenam
obrovsky pokrok v rozliSeni diky tomu, Ze byly zdokonaleny elektromagnetické ¢ocky,
které byly do té doby tim nejvétsim omezenim, které snizovalo rozliSeni elektronovych
mikroskopt v historii. V dne$ni dobé uz miizeme pomoci elektronové mikroskopie

pozorovat i jednotlivé atomy.

V transmisni elektronové mikroskopii je tenkd vrstva vzorku ozafena elektronovym
paprskem o jednotné proudové hustoté. Elektrony jsou emitovany z elektronové trysky
tepeln¢ iontovou emisi z wolframové katody. Dale je v TEM dvouradovy
kondenzatorovy systém cocek, ktery umoznuje velkou variaci moznosti pro osvétleni.
Tento systém je umistén pied vzorkem. Poté elektrony projdou vzorkem a jejich svazek
je poslan ptes tfi nebo Ctyr fady systému cocek na fluorescencni stinitko nebo CCD

zobrazovaci prvek. Cely tento proces je provadén ve vakuu. [16]

Obrazek €. 3: Transmisni elektronovy mikroskop [17]
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Obrazek €. 4: Proud elektrond ve transmisnim elektronovém mikroskopu (TEM) [18]
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III. Experimentalni ¢ast

Experimentalni ¢ast je vénovana studiu ovlivnéni velikosti pfipravovanych nanocastic
oxidu zirkoni¢itého zménou podminek (koncentra¢ni pomery, rychlost davkovani,

teplota kalcinace) pfi syntéze.

2.1. Pouzité chemikalie

V tabulce jsou uvedeny chemikalie, které byly pouzity k syntéze nanoc¢astic oxidu
zirkoni¢itého. Jsou zde uvedeny 1 molekulové hmotnosti, vyrobce a Cistota latek, které
byly pouzity.

Tabulka €. 2: Pouzité chemikalie

Molekulova
Chemikalie hmotnost Vyrobce Cistota
(g/mol)
amoniak 17,03 | Sigma-Aldrich 28-30 % wt.
Oktahydrat chloridu-oxidu 322,25 | Sigma-Aldrich 99,5 %
zirkonicitého

2.2. Pouzité pristroje
NE-1600 Six Channel Programmable Syringe Pump
NE-1600Six Channel Programmable Syringe Pump je automaticka pumpa, kterd ma 6

mist pro stfikacky. Ma 41 programl, mezi né patii rychlost pumpovani podle objemu

sttikacky, ktera je vlozena do davkovace. [19]

Obrazek €. 5: Automatickd pumpa NE-1600 Six Channel Programmable Syringe
16



Michac¢ka magneticka bez ohifevu HEIDOLPH MR Hei-Mix S

Michacka HEIDOLPH MR Hei-Mix S je jednoduché michaci zatizeni, které ma vysoky
vykon. [20]

Obrazek ¢. 6: Automaticka michacka HEIDOLPH MR Hei-Mix S
Eppendorf® Centrifuge 5702

Eppendorf® Centrifuge 5702 je centrifuga s mensi rychlosti. Je kompaktni, takze se
vejde do kazdé laboratofe. M4 az 6 moznosti rotorti s celkovym objemem 400 ml. Rotor
dosahuje otacek 4.400 rpm, coz odpovidd 3000x ndsobku g (tithové zrychleni Zem¢).
[21]

Obrazek €. 7: centrifuga Eppendorf® Centrifuge 5702
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Transmisni elektronovy mikroskop JEOL 2010F

JEOL 2010F je multiucelovy transmisni elektronovy mikroskop, slouzi ke sledovani

objektl v nanorozmérech s rozliSenim 0,2 nm. [22]

Obrazek ¢. 8: TEM JEOL 2010F [22]
HITACHI SU 6600

HITACHI SU 6600 je skenovaci elektronovy mikroskop s vysokym rozliSenim. [23]

Obrazek ¢.9: SEM HITACHI SU 6600 [23]
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2.3. Aparatura

Pouzitad aparatura k syntéze gelu ZrO, byla sestavena z NE-1600Six Channel
Programmable Syringe Pump, osazené plastovymi injekénimi stiikackami o objemu
250 ml (pro roztoky ZrOCl, a amoniaku). Stfikacky byly propojeny plastovymi

hadickami s reak¢ni nddobkou umisténou na elektromagnetické michacce.

Obrazek €. 10: Aparatura pro prikapavani za konstantni rychlosti.

2.4. Priprava ZrO,; - prvni verze syntézy

Nejdiive jsem si ptipravil vodné roztoky NH3 o koncentraci 0,4 mol/l (10 ml NH; v 50
ml odmérné banice) a ZrOCl, o koncentraci 0,2 mol/l (3,223 g do 50 ml odmérné
banky). Poté jsem do 2 stiikacek o velikosti 250 ml dal pfipravené roztoky NHs a
ZrOCl,. Stiikacky jsem umistil na automatickou pumpu a nechal jsem roztok NHj
postupné piikapavat do roztoku ZrOCl,. Rychlost pfikapavani byla 1ml/min. Koloid
v Erlenmeyerové barice jsem nechal michat automatickou michac¢kou. V ramci prvniho
pokusu jsem ptikapaval oba roztoky do prazdné banky. Jiz od zacatku reakce zacala
vznikat bild sraZzenina hydratovaného ZrO,. Az byly oba roztoky ze stiikacek
nadavkovany do Erlenmeyeory barky, tak jsem vznikly koloid nechal ptiblizné dalSich

30 minut michat. Poté jsem vzniklou disperzi dekantoval a vzniklou sraZeninu, ktera
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utvotila gel, jsem nechal na centrifuze oddélit od zbylého roztoku. Gel jsem vysusil
v susarné pii 50 °C. Dale byl vysuseny produkt kalcinovan pii 500 °C a analyzovan

elektronovou mikroskopii (vzorek pied kalcinaci a po kalcinaci)

Obrazek ¢. 11 ZrO; po hydrolyze.

Obrazek €. 12: ZrO, po kalcinaci pti 500° C.
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Velikosti pfipravenych nanoc¢astic byly zméteny v grafickém programu inkscape a jsou

vynesevy v nasledujicim grafu.

Velikosti pripravenych castic
30

25

20 I I I
0 I I I

20-25 25-30 30-35 35-40 40-45 45-50
Velikost ¢astic (nm)

Cetnost (%)
= =
o (6]

€]

Obrazek ¢ 13: Graf velikostniho zastoupeni Castic ze zmefenych Castic na obrazku €. 12

Jak mizeme vidét na obrazku €. 11 pfed kalcinaci vzniklé nanocastice hydratovaného
Zr0O, maji maly rozmér na trovni jednotek nm. Po kalcinaci se jejich velikost zvySuje
na pramérnou hodnotu 35,5 nm. se smérodatnou odchylkou 7,59. Z toho vyplyva, ze
kalcinace je dulezita pro vyslednou velikosti nanocastic ZrO,. Na obrazku ¢ 13 lze

vidét, Ze nejvetsi Cetnost zastoupeni byla pii velikostech 35-40 nm (25%)

2.1. Ovlivnéni velikosti nanoZrQ, pri rizné koncentraci

Dalsi postup byl obdobny postupu dle bodu 2.4., jen jsem do Erlenmeyeorvy batiky
ptilil postupné pied za¢atkem davkovani 5, 10, 20, 50 a 100 ml destilované vody. Timto
zpiisobem se ovlivni koncentrace reaktantii na pocatku reakce a tim 1 vysledna velikost

¢astic.
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Obrazky ukazuji pfipravené nanocastice pied kalcinaci.

Obrazek €. 15: Nanocastice ptipravené pii pocateénim piidavku 10 ml vody v barnce.
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Obrazek €.17: Nanocastice piipravené pii pocatecnim piidavku 50 ml vody v barce.”
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Obrazek ¢. 18: Nanocastice ptipravené pii pocatecnim piidavku 100 ml vody v barice.

Obrazky ZrO; po kalcinaci.

Obrazek €. 19: Nanocastice pfipravené pii poc¢ate¢nim piidavku 5 ml vody v bance po

kalcinaci pti 500 C.

24



el

Obrazek ¢. 20: Nanocastice pripravené pii pocatecnim piidavku 10 ml vody v baiice po

kalcinaci pti 500 °C.

Obrazek €. 21: Nanocastice pfipravené pii poc¢ate¢nim piidavku 20 ml vody v barice po

kalcinaci pii 500 °C.
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Obrazek €. 22: Nanocastice pripravené pi1 pocatecnim piidavku 50 ml vody v baiice po

kalcinaci pti 500 °C.

e

T4
- G o

Obrazek €. 23: Nanocastice pfipravené pii poc¢ate¢nim piidavku 100 ml vody v barice

po kalcinaci pii 500 °C.
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Grafy ukazuji velikostni zastoupeni ptipravenych nanocastic ZrO; po kalcinaci.
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Obrazek €. 24: Graf zastoupeni velikosti nanocastic pripravenych pii poc¢atecnim

pridavku 5 ml v bance
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Obrazek €. 25: Graf zastoupeni velikosti nanocastic pfipravenych pii poc¢atecnim

piidavku 10 ml v bance
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Obrazek €. 26: Graf zastoupeni velikosti nanocastic pfipravenych pii poc¢ate€nim

ptidavku 20 ml v baiice
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Obrazek €. 27: Graf zastoupeni velikosti nanocastic pripravenych pti poc¢atecnim

ptidavku 50 ml v baiice
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Obrazek €. 28: Graf zastoupeni velikosti nanocastic pfipravenych pii pocatecnim
piidavku 100 ml v baiice

v v

koncentracich reaktantli aZ po ptidavek 50 ml vody. Tento pfedposledni testovany
ptidavek se projevil zmenSenim velikosti pfipravenych nanocastic, ale pii 100 ml se
velikost opét zvétsila. OvSem zUstal platny trend, Ze po kalcinaci se velikost vzdy
ZVetsi.

Pti pocate¢nim ptidavku 5 ml byla primérnd velikost nanoc¢astic 41,3 nm a smérodatna
odchylka 6,55. Z grafu na obrazku ¢ 24 lze vidét, Ze nejvétsi Cetnost Castic byla pii
rozmérech ¢asti od 35-40 nm (40%). Pro pocate¢ni pfidavek 10 ml byla primérna
velikost nanocastic 45,2 a smérodatnd odchylka 5,88. Z obrazku ¢. 25 lze vidét, ze
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nejvetsi Cetnost Castic je 40-45 nm (30%). Kdyz jsem jako pocatecni ptidavek mél 20
ml vody, pak byla primérnd velikost pfipravenych castic 54,1 nm a smérodatna
odchylka 11,43. Na obrazku ¢. 26 lze vidét, Ze nejveétsi Cetnost velikosti je pfi rozsahu
50-55 nm (35%). Pti pocatecnim pridavku 50 ml nastal pokles ve velikosti nanocastic,
jak uz bylo feceno a pramérna velikost byla 33,0 nm se smérodatnou odchylkou 5,42.
Na obrazku ¢. 27 lze vidét, ze nejvétsi distribuce Castic byla pfi rozsahu 30-35 nm
(40%). Pfi pocateénim piidavku 100 ml v bance doslo opét k zvétSeni a primérna
velikost byla 51,5 nm s odchylkou 9,67. Na obrazku ¢ 28 Ize vidét, Ze nejvétsi Cetnost

¢astic je pii rozsahu 40-45 a to 25%.

2.2. Ovlivnéni velikosti nanocastic riznou rychlosti
prikapavani
2.2.1. Prikapavani NH; do ZrOCl,
Jako dalSi postup jsem zvolil riznou rychlost piikapavani roztoku NH3; do ZrOCl,.
Roztok ZrOCl, byl na pocatku reakce nadavkovan piimo do Erlenmeyerovy banky a
NHj; byl davkovan postupné ze stiikacky. Prikapavani jsem provadél pti rychlostech
Iml/min, 0,5 ml/min a 0,25 ml/min. Erlenmeyerovu baiiku jsem uzaviel zatkou, aby
nedochazelo k velkému tniku NH3 z reakéni smési. V zatce byla dira pro trubicku, kde

se prikapaval roztok NHj.

Na obrazcich je vidét ZrO, pied kalcinaci.
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Obrazek €. 29: ZrO, pted kalcinaci (1ml/min) rozliSeni na obrazku je 100 nm

Obrazek €. 30: ZrO; pted kalcinaci (0,5ml/min)
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Obrazek ¢. 31: ZrO; pted kalcinaci (0,25ml/min).

Jak miizeme vidét na obrazcich, tak velikost Castic se zvétSuje pti klesajici rychlosti
prikapavani. Nasledujici obrazky ukazuji opét struktury pfipravené pii proménlivé

rychlosti ptikapavani po kalcinaci pti 500 °C.

Obrazek €. 32: ZrO, po kalcinaci (1 ml/min)
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Obrazek €. 33: ZrO; po kalcinaci (0,5 ml/min)

Obrazek €. 34: ZrO; po kalcinaci (0,25 ml/min)

Trend, ktery byl vidét u snimki pted kalcinaci plati i u snimkl po kalcinaci. Velikost
ptfipravenych nanocéstice ZrO, se s pomalejsi rychlosti ptikapavani zvétSuje. Postupné
tak roste od 36,4 nm pro rychlost pfikapavani 1 ml/min aZ po 44,4 nm pro rychlost 0,25

ml/min.
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Hodnoty zjisténych velikosti ¢astic z elektronmikroskopickych snimki jsou vyneseny

v nasledujici grafech ve formé distribuce velikosti nanoc¢astic.
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Obrazek ¢. 35: Graf distribuce velikosti pro ZrO, po kalcinaci (1 ml/min)
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Obrazek €. 36: Graf distribuce velikosti pro ZrO, po kalcinaci (0,5 ml/min)
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Obrazek €. 37: Graf distribuce velikosti pro ZrO, po kalcinaci (0,25 ml/min)
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Primérnd velikost pfipravenych ¢astic pifi rychlosti pfikapavani Iml/min je
36,4 nm a smérodatnd odchylka 8,47. Z grafu na obrazku ¢. 35 mizeme vidét, ze
nejvetsi Cetnost velikosti ¢astic je pii rozsahu 30-35 nm (35%). Pro rychlost 0,5 ml/min
byla primérna velikost ¢astic 41,5 nm s odchylkou 8,09. Na obrazku ¢. 36 lze vidét, ze
nejvetsi Cetnosti dosahuji ¢astice o velikosti 30-50 nm (20%). Jde o velice polydisperzni
systém. Pro rychlost 0,25 bylo primérnd velikost 44,4 nm a odchylka 14,01. Na

obrazku ¢. 36 Ize vidét, ze nejvetsi zastoupeni maji ¢astice o velikosti 45-50 nm (30%).

Pro nanocastice piipravené vysSe uvedenou metodou byla provedena na SEM 1 EDS

analyza, kterd potvrdila, Ze sledované nanocéstice jsou skuteéné oxid zirkoniCity.

Base(1)

8031 _:|4B411

Obrazek ¢. 38: ZrO, po kalcinaci (1 ml/min), snimek analyzovany metodou EDS

Full scale counts: 10866 Base(1)_ptl
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Obrazek €. 39: Graf z daty z EDS (ZrO; po upeceni (1 ml/min))

Jak mizeme vidét na EDS spektru (Obr. 33), tak ¢astice obsahuji Zr a O. Na zdznamu je

vidét 1 C, ten se objevil proto, Ze mikroskopicka sitka je pokryta vrstvou uhliku.

2.2.2. Prikapavani ZrOCl, do NH;

Jako dal$i modifikaci postupu, jsem vymeénil roztoky v baiice a v injek¢ni stiikacce. To
znamena, ze v Erlenmeyerové baiice byl piimo nadavkovan roztok NH; a pomoci
davkovace byl pridavan roztok ZrOCl,. A opét byly pouzity rizné rychlosti davkovani

(1; 0,5 a 0,25 ml/min). Na obrazcich ¢ 40 az 45 jsou zachycené ptipravené nanocastice.

Obrazek €. 40: ZrO; pted kalcinaci (1 ml/min)

35



Obrazek €. 42: ZrO; pted kalcinaci (0,25 ml/min)
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Obrazek ¢. 43: ZrO, po kalcinaci (1 ml/min)

[ s ]

Obrazek €. 44: ZrO; po kalcinaci (0,5 ml/min)
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Obrazek ¢. 45: ZrO, po kalcinaci (0,25 ml/min)

Na nasledujici grafech jsou uvedeny velikostni distribuce pro pfipravené ¢astice po
kalcinaci pii 500 °C.
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Obrazek €. 46: Graf distribuce velikosti pro ZrO, po kalcinaci (1 ml/min)
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Obrazek €. 47: Graf distribuce velikosti pro ZrO, po kalcinaci (0,5 ml/min)
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Obrazek €. 48: Graf distribuce velikosti pro ZrO, po kalcinaci (0,25 ml/min)

Castice ptipravené timto postupem dosahovaly primérné velikosti pro rychlost 1ml/min
42,2 nm s relativni odchylkou 10,61. Na obrdzku €. 46 lze vidét, Ze Castice s nejvétSim
zastoupenim jsou o velikosti 45-50 nm (25%). Pro rychlost 0,5 ml/min byla primérna
velikost nanoc¢éstic 43,0 nm a odchylka byla 12,32. Na obrazku ¢. 47 lze vidét, Ze
nejvetsi Cetnost maji Castice o velikosti 50-55 nm (30%). Pro rychlost 0,25 byl pramér
velikosti 56,0 nm s odchylkou 8,96. Na obrazku €. 48 1ze vidét, Ze nejvice zastoupené
jsou castice o velikosti 40-45 nm a 50-55 nm (20%). Velikost nanocastic piipravenych

timto postupem je o né€co vétsi neZ v prvni varianté tohoto postupu.

2.3. Vliv teploty kalcinace na velikost Castic ZrQ2

ZavéreCny pokus byl zaméfen na ovéteni vlivu teploty kalcinace na vyslednou velikost

pfipravenych nanocastic ZrO,. Hydratovany oxid zirkonicity byl pfipraven
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pfikapavanim roztoku NHs; do roztoku ZrOCl, v Erlenmayerové bance rychlosti
0,25ml/min. Vzorky pfipraveného hydratovaného oxidu zirkoni¢itého pak byly
podrobeny riazné teploté kalcinace (400 °C, 600 °C a 700 °C). Kalcinace pro 500 °C

byly provedena jiz v pfedchozich pokusech.

400-08 5.0kV 6.4mm x60.0k 500nm

Obrazek ¢. 49: Nanocastice ZrO, kalcinované pii 400 °C

] 1 1 ] 1 1 ] 1 7! [} ]
I1C 5.0kV 6.6mm x90.0k 500nm

Obrazek ¢. 50: Nanocastice ZrO; kalcinované pii 500 °C

40



rLr b

600-07 5.0kV 6.5mm x60.0k 500nm

Obrazek ¢. 51: Nanocastice ZrO, kalcinované pii 600 °C

6.6mm x60.0k

Obrazek ¢.52: Nanocastice ZrO, kalcinované pii 700 °C
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Obrazek ¢. 53: Graf distribuce velikosti pro ZrO, pfi kalcinaci o teploté 400 °C
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Obrazek ¢. 54: Graf distribuce velikosti pro ZrO, pfi kalcinaci o teploté 500 °C
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Obrazek ¢. 55: Graf distribuce velikosti pro ZrO, pfi kalcinaci o teploté 600 °C
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Obrazek ¢. 56: Graf distribuce velikosti pro ZrO, pti kalcinaci o teploté 700 °C
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Pii ruzné teploté kalcinace se méni distribuce ¢astic. Pro teplotu 400 °C byla prumérna
velikost ¢astic 88,0 nm a smérodatnd odchylka 16,12 nm. Distribuce velikosti takto
pripravenych Castic lze vidét v grafu v obrazku ¢€.53. Jednd se o velice polydisperzni
systém a vyskytuji se v tomto systému 1 ¢astice vétsi nez 100 nm. Pro teplotu kalcinace
500 °C byla prumérna velikost ¢astic 50,5 nm s odchylkou 9,24 nm. Z grafu v obrazku
¢.54 lze vidét, Ze takto pripravené Castice obsahuji ¢astice hlavné s velikosti okolo 50
nm. Pro teplotu 600 °C pfi kalcinaci je primérna hodnota ¢astic 79,2 a odchylka 6,54
nm. Na obrazku ¢. 55 je vidét, Ze Castice dosahuji vétsi velikosti nezZ pii teploté 500 °C.
Nejvetsi zastoupeni je pro Castice o velikosti 80-85 nm (35%). Pii kalcinaci o teploté
700 °C byla pramérna velikost ¢astic 88,5 nm se smérodatnou odchylkou 8,39 nm.
Systém je polydisperzni. Castice dosahuji nejvétsiho zastoupeni pro velikost od 80-85

(20%) a 95-100 nm (25%).

IV. Zavér

Ma bakalatské prace se zabyvala pfipravou nanocastic oxidu zirkonicitého. Jako cil
bylo stanoveno ovlivnéni velikosti vznikajicich nanocastic, Gpravami postupu béhem
hydrolyzy vychozi slou€¢eniny ZrOCl, pomoci roztoku NH3 a u vybraného vzorku pak 1
vliv kalcina¢ni teploty.

Jako prvni jsme ptipravili nanocastice oxidu zirkonicitého o velikosti 46,8 nm metodou,
kdy do prazdné reakéni nadoby byly soucasné davkovany oba reaktanty. Poté jsme se
snazili velikost nanocastic ovlivnit riznou koncentraci pti setkdni obou reaktantd, coz
bylo realizovano davkovanim obou vychozich latek do rizného mnozstvi destilované

vody pfidané na pocatku experimentu. Pti zted’ovani (rostouci vychozi objem vody
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v krocich 5, 10, 20 ml) se velikost konecnych nanocastic zvétSovala, ale pfi objemu
vody 50 ml doslo k vyraznému zmenseni finalnich nanocastic. Pti 100 ml vychoziho
objemu vody doslo opét k vyraznému zvétSeni nanocastic.

Dalsi varianta modifikace postupu spocivala ve studiu vlivu rychlosti ptikapavani
roztoku jednoho reaktantu do roztoku reaktantu druhého. V prvém piipadé jsem
prikapaval roztok NH3 do roztoku ZrOCl,, poté byl postup obménén tak, ze se do
roztoku NHj; v reakéni nadobé ptikapaval roztok ZrOCl,. Pti obou postupech se velikost
piipravenych nanocastic zvétSovala s klesajici rychlosti prikapavani. V postupu, kde byl
ZrOCl, prikapavan do NHj; byla ale velikost findlnich nanocastic ZrO, vetSi nez u
opacného postupu.

V posledni sérii experimentti postupu byly pfipraveny vzorky hydratovaného ZrO, jako
v postupu, kdy byl ptikapavan roztok NH3 do roztoku ZrOCl, rychlosti 0,25ml/min.
Tento vzorek byl poté rozd€len na vice dili a ty byly kalcinovany pii teplotach 400 °C,
600 °C a 700 °C. SEM analyza pak prokazala, Ze teplota kalcinace rovnéz silné
ovliviiuje finalni velikost nanocastic ZrO,, 1 kdyz zavislost je pomérné sloZita. Nejvetsi

Castice byly ptipraveny pii kalcinaci pti 400 °C a stejné tak pii 700 °C.
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V.Summary

In my Batchelors’s thesis was studied preparation and synthesis of zirconia
nanoparticles. The aim was to influence the size of zirconia nanoparticles. Also the aim
was to prepare bigger nanoparticles of zirconia.

First we prepare zirconia nanoparticles of 46,82 nm. Then we try to influence the size of
nanoparticles by different concentrations. Both starting compounds was dripped into
Erlenmeyer flask with distilled water. Quantity of distilled water was variable. When
we dilute colloid the size of nanoparticles was growing but with volume of 50 ml size of
nanoparticles was significant reduced. With volume of 100 ml the size of nanoparticles
grow back.

Another way we used was that we study speed of diluting NH3 into ZrOCl,. The speed
we used was 1ml/minute 0,5ml/minute and 0,25ml/minute. We also dilute ZrOCl, into
NH;. In first way the size of nanoparticles grow with slower speed. This is also true for
second way but the size of nanoparticles was quit bigger than in first way.

Last way we studied changes in temperature of calcinations of prepared nanoparticles
Zr0O,. We prepare particles in this way. We dilute NH3 into ZrOCl, with speed
0,25ml/minute because in this case nanoparticles have interesting structure. We
calcinate samples with 400 °C, 600 °C and 700 °C. Particles prepared with temperature
400 °C have diameter about 87,97 nm. Then particles prepared with temperature 500 °C
get smaller with diameter about 50,46 nm. Then again the size of nanoparticles grow
but it was smaller than in first case so in temperature of 600 °C diameter was 79,21 nm.
With temperature of 700 °C particles get bigger than in first case, their diameter was
88,82 nm.

The size of nanoparticles was studied from images which was photographed in TEM or

SEM. The size was measured in program inkscape.
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