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Za pripravo hidratiziranega cirkonijevega oksida smo kot izhodno raztopino uporabili vodno raztopino cirkonijevega
tetraklorida in raztopino amoniaka kot gelirajo~i reagent. Spremljali smo vplive eksperimentalnih pogojev, {e posebej vpliv
kon~nega pH suspenzije, na velikost in porazdelitev velikosti gel-precipitatov, na~in vezave vode v gelu in druge karakteristike
kon~nega produkta. Morfologijo dobljenih delcev smo dolo~ili z vrsti~nim elektronskim mikroskopom in sipanjem laserskega
`arka z λ = 632 nm. Stopnje dehidratacije hidratiziranega cirkonijevega oksida med termi~no obdelavo smo spremljali s
termi~no analizo.

Klju~ne besede: materiali, keramika, sol-gel, cirkonijev oksid

Hydrous zirconia has been obtained by the hydrolysis of aqueous solutions of zirconium tetrachloride with ammonia under
diverse experimental conditions. The influence of experimental conditions on the size and the particles' size distribution, the
way of water-binding in the gel and other characteristics of the final product were investigated. Particle morphology has been
examined by scanning electron microscopy and scattering of laser radiation (λ = 632 nm). Dehydration of hydrous zirconia gels
has been analyzed using thermo-gravimetric analysis.
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1 UVOD

V zadnjih letih se za pripravo nekaterih kom-
pleksnej{ih anorganskih materialov, kot so keramika,
katalizatorji, nosilci za katalizatorje in adsorbenti,
uporabljajo sol-gel postopki. Prednost le-teh je, da lahko
pripravimo materiale z visoko stopnjo homogenosti in
izbolj{animi lastnostmi, sestavljene iz ene ali ve~
komponent, z me{anjem za~etnih snovi na moleku-
larnem nivoju1. ^e poznamo te procese, lahko ob
njihovem natan~nem vodenju vplivamo na lastnosti
dobljenih produktov, kot so velikost in porazdelitev
velikosti delcev, oblika delcev, gostota, poroznost
materiala, ~istost in stehiometrija kon~nega materiala1.
Eksperimentalni pogoji, ki vplivajo na lastnosti kon~ne-
ga produkta, so sestava izhodnih snovi, reakcijski pogoji
(koncentracija reagentov, temperatura, vrednost pH
reakcijske zmesi, me{anje, zaporedje dodajanja reagen-
tov, razli~ni dodatki - npr.: povr{insko aktivne snovi4,
spiranje) in toplotna obdelava gelov (su{enje, kalcina-
cija, sintranje). Pogoji, pri katerih nastane gel, odlo~ajo o
nekaterih njegovih lastnostih in vplivajo s tem tudi na
nekatere lastnosti produktov, ki jih dobimo pri nadaljnji
termi~ni obdelavi gelov.

Z eksperimentalnim delom smo `eleli ugotoviti vpliv,
ki ga imajo razli~ni parametri hidrolize na lastnosti
intermediatov in po termi~ni obdelavi dobljenih
produktov. Ugotavljali smo vpliv, ki ga ima kon~na
vrednost pH suspenzije, na velikost in porazdelitev
velikosti gel-precipitatov, na~in vezave vode v gelu in
druge karakteristike kon~nega produkta.

2 EKSPERIMENTALNO DELO

Hidratizirani cirkonijev oksid smo pripravljali s
precipitacijo izhodne vodne raztopine cirkonijevega
tetraklorida z amoniakom. V 200 ml destilirane vode
smo raztopili ustrezno koli~ino cirkonijevega tetra-
klorida in dodajali 25% raztopino amoniaka do izbrane
kon~ne vrednosti pH. Pri pH 2 se je za~ela pojavljati
bela oborina. Homogenizacijo reakcijskega medija smo
zagotavljali z me{anjem z magnetnim me{alom. Po
kon~ani precipitaciji smo flokulirani gel odfiltrirali in
sprali z destilirano vodo, prisotnost Cl– ionov v filtratu
smo preverjali z raztopino AgNO3. Spiranje smo
ponavljali, dokler se v filtratu ni ve~ pojavila oborina.
Flokulirani gel smo 24 ur su{ili na zraku pri sobni
temperaturi.
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Velikost in porazdelitev velikosti gel-precipitatov
smo merili takoj po precipitaciji s sipanjem laserskega
`arka (λ = 632 nm) na suspenzijah vzorcev (Fritzsch
Analysette 22). S to aparaturo smo dolo~ali velikost
flokulatov, in ne porazdelitve primarnih delcev.
Morfologijo gel-precipitatov smo spremljali z vrsti~nim
elektronskim mikroskopom tipa JEOL T300. Stopnje
dehidratacije vzorcev smo opredelili s termogravimetrijo
(TG) in derivativno termogravimetri~no metodo (DTG),
ki imata natan~nost ± 1%. Uporabljali smo dinami~no
atmosfero suhega zraka in meritve izvedli z aparaturo
Mettler TA 3000 v temperaturnem obmo~ju med 30 °C
in 500 °C s segrevalno hitrostjo 4 °C/min. Zatehte
vzorcev so bile okoli 50 mg.

3 REZULTATI IN DISKUSIJA

Hidratizirani cirkonijev oksid smo pripravljali pri
konstantni temperaturi (20 °C) in konstantni kon-
centraciji za~etne snovi (1 g/l). S kontroliranim
dodatkom raztopine amoniaka smo spreminjali pH
reakcijske zmesi. Povpre~ne velikosti gel-precipitatov,
merjene s sipanjem laserskega `arka na suspenzijah po
precipitaciji, v odvisnosti od kon~ne vrednosti pH
raztopine so grafi~no prikazane v diagramu 1. Pov-
pre~na velikost gel-precipitatov se med precipitacijo
spreminja. S pove~evanjem pH raztopine se povpre~na
velikost gel-precipitatov najprej pove~uje, dose`e
maksimum in nato zmanj{uje do dolo~ene vrednosti.
Diagram 1 smo razdelili na tri dele: pH < 6, 6 < pH < 7
in pH > 7. V prvem obmo~ju opazimo, da povpre~na
velikost gel-precipitatov z nara{~ajo~im pH nara{~a. V
drugem obmo~ju povpre~na velikost gel-precipitatov
dose`e maksimalno vrednost in v tretjem obmo~ju
povpre~na velikost gel-precipitatov pada, dokler ne
dose`e konstantne vrednosti pri pH 10.

Na diagramu 2 je prikazano spreminjanje povpre~ne
velikosti gel-precipitatov pri izbranem pH v odvisnosti
od ~asa. Osredoto~ili smo se predvsem na dve obmo~ji
(6<pH<7 in pH>7) precipitacije hidratiziranega cirko-

nijevega oksida. V prvem obmo~ju pH je bila za~etna
povpre~na velikost gel-precipitata 116 µm, in je po 70
minutah neprekinjenega me{anja padla na 25 µm. Hkrati
se je spremenila tudi pH-vrednost raztopine, in sicer je
padla z za~etne pH 6,6 na kon~no pH vrednost 6,0. Ob
konstantnem me{anju se je povpre~na velikost
gel-precipitatov zmanj{ala pribli`no na ~etrtino za~etne
velikosti. Sklepamo lahko, da se vezi v aglomeratih med
konstantnim me{anjem deloma pretrgajo, posledica tega
pa je zmanj{anje njihove povpre~ne velikosti. Spre-
memba pH za 0,6 enot pa nakazuje, da hidrolizne
reakcije1, 2 v raztopini pri teh pogojih {e vedno potekajo.
Obstoj slednjih je glavni razlog za zmanj{anje povpre~ne
velikosti delcev.

V obmo~ju pH > 7 je bila za~etna velikost
gel-precipitata 27 µm in je v enakem ~asu, 70 minut,
padla na 20 µm. Spremembe pH nismo zaznali, iz ~esar
sklepamo, da so hidrolizne reakcije1, 2 v najve~jem delu
`e kon~ane. Spremembo povpre~ne velikosti gel-pre-
cipitatov, ki je bistveno manj{a kot v prej{nem primeru,
in je le pribli`no 7 µm, lahko pripi{emo vplivu me{anja
na razbitje skupkov.

S posnetki z vrsti~nim elektronskim mikroskopom
smo dolo~ili morfologijo gel-precipitatov hidratiziranega
cirkonijevega oksida, pripravljenih pri razli~nih vred-
nostih pH. Posnetki sve`ih gelov ka`ejo, da so le-ti v
obliki aglomeratov. Aglomerati nastanejo z zdru`e-
vanjem manj{ih delcev. Med seboj se pove`ejo tako, da
med njimi ostanejo prazni prostori, kamor se med
procesom rasti in aglomeracije lahko tudi ujame neka
mno`ina reakcijske zmesi.

Na sliki 1a je posnetek vzorca, pripravljenega pri pH
4. Opazimo lahko nastanek sferi~nih delcev premera 0,2
do 0,8 µm, ki so zdru`eni v aglomerate. Gelsko strukturo
precipitatov, pripravljenih pri pH 6 (slika 1b) in pH 8
(slika 1c), prav tako v osnovi sestavljajo delci sferi~ne
oblike, zdru`eni v aglomerate. Velikost delcev na sliki
1b je med 2 in 3 µm, na sliki 1c pa med 0,5 in 1,5 µm.
Pri delcih na slikah 1b in 1c se `e vidijo razpoke, ki so
posledica su{enja.

T. KOPAR, J. MA^EK: VPLIV EKSPERIMENTALNIH POGOJEV HIDROLIZE ...

258 MATERIALI IN TEHNOLOGIJE 34 (2000) 5

Diagram 2: Spreminjanje povpre~ne velikosti gel-precipitatov od
~asa pri izbranih pH vrednostih
Graph 2: The average particle size of gel-precipitates as a function of
time

Diagram 1: Povpre~na velikost gel-precipitatov v odvisnosti od
kon~nih vrednostih pH
Graph 1: The average size of gel-precipitates as a function of final
pH value



Rezultati merjenja velikosti gel-precipitatov s
sipanjem laserskega `arka in z vrsti~nim elektronskim
mikroskopom se v absolutnih vrednostih ne ujemajo,
vendar smo pri rezultatih obeh metod ugotovili isto
te`njo spreminjanja velikosti gel precipitatov od pH.
Razlog za neujemanje vrednosti za velikosti gel-preci-
pitatov, dobljenih po obeh metodah, je predvsem
posledica razli~ne priprave vzorcev za posamezno
meritev.

Iz rezultatov {tudije vpliva pH reakcijske zmesi na
velikost gel-precipitatov v raztopini lahko sklepamo, da
verjetno dose`emo stabilnost gel-precipitatov v vodni
raztopini pri pH vrednostih reakcijske zmesi ve~jih, od 8,
saj so v tem obmo~ju hidrolizne reakcije1, 2 `e prakti~no
kon~ane, prav tako pa manj intenzivno potekajo procesi
aglomeracije in agregacije1. S tem dose`emo tudi odmik
od izoelektri~ne to~ke, ki je za hidratiziran cirkonijev
oksid v vodni raztopini med pH 6 in pH 8, glede na

preostale ione, ki so v raztopini4. Stabilnost zahteva
odbojni potencial φζ ≥ 30-50 mV1.

Vsi poskusi so bili izvedeni pri enakih pogojih (enaki
~asi), kar je omogo~ilo primerjavo poteka hidroliznih
reakcij v odvisnosti od pH. Proces je dinami~en in pod
danimi pogoji nismo dosegali ravnote`nega stanja, saj so
v suspenziji potekale {e nadaljnje reakcije in staranje
gelov. Kraj{e ~asovne intervale, v katerih smo poskuse
izvedli, smo izbrali tudi zaradi mo`nosti kasnej{e
uporabe rezultatov pri na~rtovanju procesa v ve~jem
merilu.

Za pripravo cirkonijevega oksida s specifi~nimi
mikrostrukturnimi in povr{inskimi lastnostmi je bistve-
nega pomena primerna termi~na obdelava cirkonijevega
gela. Rezultati termi~ne analize vzorcev C1-4, C1-6,
C1-8, C1-10, ki so bili pripravljeni pri 20 °C in razli~nih
pH vrednostih reakcijske zmesi, so zbrani v tabeli 1 in
grafi~no prikazani diagramih 3, 4, 5 in 6. Reakcijsko
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Diagram 4: TG/DTG krivulje vzorca C1-6
Graph 4: TG/DTG curves of sample C1-6

Slika 1: Posnetki gel-precipitatov s SEM: a - C1-4, b - C1-6, c - C1-8
Figure 1: SEM images of gel-precipitates: a - C1-4, b - C1-6, c - C1-8

Diagram 3: TG/DTG krivulje vzorca C1-4
Graph 3: TG/DTG curves of sample C1-4



shemo dehidratacije cirkonijevih gelov lahko predsta-
vimo s shemo, kot so jo predlo`ili Blesa in sodelavci3.
Prvo stopnjo dehidratacije (do 100 °C) lahko pripi{emo
odhlapevanju na povr{ini absorbirane vode oz. vlage:

sve`i gel → [Zr4O(8-x)(OH)2x⋅yH2O]n

Tabela 1: Rezultati termi~ne analize
Table 1: The results of thermal analysis

Oznaka
vzorca

1.
stopnja

2.
stopnja

3. stopnja

izguba
mase
(%)

temp.
ekstre-
ma (°C)

izguba
mase
(%)

temp.
ekstre-
ma (°C)

izguba
mase
(%)

temp.
ekstre-
ma (°C)

C1-4 22,0 75,3 6,9 278,0 5,0 408,0
C1-6 26,8 52,7 / / 2,0 338,5
C1-8 31,5 59,5 / / 1,6 345,1
C1-10 32,5 59,5 / / / /

Na diagramu 3 je prikazano, da dehidratacija vzorca
C1-4, ki je bil pripravljen pri pH 4, poteka v treh jasno

lo~enih stopnjah. Prva stopnja dehidratacije poteka v
temperaturnem intevalu od 30 C do 200 °C. Izguba mase
v tej stopnji je 22%, temperatura ekstrema pa je pri 75
°C. Dehidratacija cirkonijevega gela, pripravljenega pri
pH 6 (C1-6; diagram 4) in pH 8 (C1-8; diagram 5),
poteka v dveh stopnjah. Prva stopnja poteka v tempe-
raturnem intervalu od 30 do 310 °C. Izguba mase v prvi
stopnji za vzorec C1-6 je 26,8%, temperatura ekstrema
pa je pri 53 °C (diagram 4) in za vzorec C1-8 je 31,5%,
temperatura ekstrema je pri 59°C (diagram 5).
Dehidratacija vzorca C1-10, ki je bil pripravljen pri pH
10, je poteka le v eni stopnji. Vzorec je izgubil 32,5%
mase in je imel temperaturo ekstrema pri 59,5 °C
(diagram 6).

Druga dehidratacijska stopnja pote~e preko dalj{ega
temperaturnega obmo~ja (od 100 °C do 300 °C). V tej
stopnji polimer izgubi vso fizikalno vezano vodo, ki je
ujeta v porah `e delno suhega gela.

[Zr4O(8-x)(OH)2x⋅yH2O]n → [Zr4O(8-x)(OH)2x]n + wH2O
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Diagram 6: TG/DTG krivulje vzorca C1-10
Graph 6: TG/DTG curves of sample C1-10

Diagram 5: TG/DTG krivulje vzorca C1-8
Graph 5: TG/DTG curves of sample C1-8

Slika 2: Posnetki kalciniranih vzorcev s SEM: a - C1-4, b - C1-6, c - C1-8
Figure 2: SEM images of calcinated samples: a - C1-4, b - C1-6, c - C1-8



Druga stopnja dehidratacije vzorca C1-4 poteka od
200 do 360 °C. Izguba mase v tej stopnji je manj{a kot v
prvi in je 6,9% pri temperaturi ekstrema pri 278 °C. Pri
vzorcih C1-6 in C1-8 opazimo, da je nakazana tudi druga
stopnja, ~eprav ni popolnoma lo~ena od prve. Vzorec
C1-6 ima nakazano drugo stopnjo pribli`no pri
temperaturi 200 °C in vzorec C1-8 pri temperaturi 170
°C.

Med tretjo stopnjo dehidratizacije cirkonijevih gelov
(okoli 400 °C) pote~e kondenzacija med preostalimi
hidroksilnimi skupinami, kar spremlja eliminacija vode.

[Zr4O(8-x)(OH)2x]n → ZrO2(amorfen) + H2O

Izguba mase vzorca C1-4 v tej stopnji je 5% pri
temperaturi ekstrema 408 °C. Izguba mase vzorca C1-6
je 2,0% pri temperaturi ekstrema 338 °C. V tej stopnji
izgubi vzorec C1-8 1,6% mase in ima temperaturo
ekstrema pri 345,1 °C.

Kon~ni produkt razgradnje vseh vzorcev je bel prah
ZrO2. Z vrsti~nim elektronskim mikroskopom smo
ugotovljali velikost in obliko delcev po kon~ani termi~ni
analizi. Vzorci so bili termi~no obdelani do 500 °C, kar
je nad temperaturo kristalizacije cirkonijevega dioksida,
ki je okoli 400 °C 5. Na sliki 2a vidimo kalciniran
cirkonijev gel, ki je bil pripravljen pri pH 4. Delci
cirkonijevega dioksida so velikosti med 70 in 200 nm.
Sliki 2b in 2c predstavljata kalciniran gel, pripravljen pri
pH 6, in kalciniran gel, pripravljen pri pH 8. Opazimo,
da je mo~no izra`ena aglomeracija delcev cirkonijevega
dioksida, tako da je zelo te`ko oceniti njihovo velikost.
Meje med nekaterimi delci prakti~no ne opazimo.
Velikost delcev na sliki 2b je od 100 do 200 nm in na
sliki 2c pa od 70 do 150 nm.

4 SKLEPI

Namen dela je bil, da dolo~imo vpliv, ki ga imajo
razli~nih parametri hidrolize na lastnosti intermediatov
in termi~na obdelava na dobljene produkte. Pri pripravi
gela nastopa vrsta dejavnikov, ki vplivajo na potek
hidrolize in kon~ne lastnosti produktov. Potek hidro-
liznih reakcij je mo~no odvisen od pH raztopine.
Dinamika hidrolize in oblikovanje trde faze v raztopini
ter medsebojne interakcije dobljenih intermediatov,
gelov, so odvisni od PH, kar se poka`e pri kon~ni
obdelavi na lastnostih kon~nega produka. Sistem smo
raziskovali z namenom, da bi dolo~ili kako parametri

priprave intermediatov, Zr-gelov, vplivajo na lastnosti
dobljenih produktov. Spreminjali smo pH kon~ne
suspenzije in z razli~nimi metodami spremljali karak-
teristike kon~nega produkta. S sipanjem svetlobe smo
ugotovili, da povpre~na velikost gel-precipitatov s pH
najprej nara{~a (pH<6), dose`e maksimalno vrednost
(6<pH<7) in nato pade (pH>7). Vplive pH suspenzije na
velikosti delcev potrjujejo tudi rezultati elektronske
mikroskopije, saj so delci vzorca C1-4 veliki do 0,8 µm,
vzorca C1-6 2 do 3 µm in vzorca C1-8 do 1,5 µm. S
termi~no analizo (TG in DTG) smo dolo~ali potek
dehidratacije vzorcev hidratiziranega cirkonijevega
oksida. Z nara{~ajo~im pH kon~ne raztopine se manj{a
{tevilo stopenj dehidratacije. Pri vzorcu, pripravljenem
pri pH 4, poteka dehidratacija v treh lo~enih stopnjah, pri
vzorcih, pripravljenih pri pH 6 in pH 8, poteka
dehidratacija v dveh stopnjah, in dehidratacija vzorca,
pripravljenega pri pH 10, le v eni stopnji. Pri vzorcih,
pripravljenih nad pH 6, se prvi dve stopnji dehidratacije
prekrivata. Geli, pripravljeni pri ni`jih vrednostih pH,
vsebujejo ve~ hidroksilnih skupin kot geli, pripravljeni
pri vi{jih vrednostih pH, pri katerih so kondenzacijske
reakcije potekle v ve~ji meri. Izguba mase v tretji stopnji
pada z nara{~ajo~im pH. Pri nadaljnjem razvoju
postopka pridobivanja cirkonijevega oksida s speci-
fi~nimi lastnostmi (granulacija, specifi~na povr{ina,
kristalna oblika,...) bi bilo treba raziskati {e vpliv
razli~nih dodatkov, kot so kationski in anionski
surfaktanti, na karakteristike gela in kasneje lastnosti
kon~nega produkta.
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