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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest sposob syntezowania nanoczastek dwutlenku tytanu, ktére mogg
mie¢ szerokie zastosowanie w technikach sensorowych, nowoczesnej optoelektronice, medycynie oraz
w przemysle barwnikowym.

Znany z polskiego opisu patentowego nr 198039, sposéb otrzymywania TiOz z czterochlorku tytanu,
polega na tym, ze z zolu stanowigcego roztwor czterochlorku tytanu w stezonym kwasie solnym, odpedza
sie czterokrotnie chlorki poprzez destylacje w temperaturze 70°C pod préznig, dodajac kazdorazowo po
odparowaniu do potowy pierwotnej objetosci zolu, stezony kwas azotowy w stosunku objetosciowym 1:1,
nastepnie bezchlorkowy roztwér koloidalny Ti4* odparowuje sie do sucha, a otrzymang pozostato$¢ prazy
sie przez 2 godziny w temperaturze 500-700°C, korzystnie 600°C do otrzymania krystalicznego TiO-.

Sposoéb wytwarzania dwutlenku tytanu o poprawionej zdolnosci dyspergowania znany z polskiego
opisu patentowego nr 179850 polega na tym, ze miesza sie w srodowisku wodnym zbrylony dwutlenek
tytanu wybrany z grupy sktadajgcej sie z rutylowego dwutlenku tytanu i pigmentowego dwutlenku tytanu.
Po czym miele sie na mokro utworzong mieszanine do uzyskania w niej 50—70% wagowych czgsteczek
dwutlenku tytanu rozmiaru ponizej 0,5 ym. Nastepnie zmniejsza sie wartos¢ pH mieszaniny do wartosci
nieprzekraczajacej 4,0, po czym dodaje sie zasade w ilosci wystarczajgcej do uzyskania wartosci pH
mieszaniny w zakresie 5—-8. Usuwa sie dwutlenek tytanu z mieszaniny i przemywa go.

Znany z polskiego opisu patentowego nr 184799 sposéb wytwarzania rutylowego dwutlenku tytanu
obejmuje kalcynowanie uwodnionego tlenku tytanu, przy czym stosuje sie uwodniony tlenek tytanu o wia-
sciwosciach tworzenia dwutlenku tytanu, w ktérym co najmniej 99,0% wagowych ma krystaliczng postac
rutylu po ogrzaniu do temperatury 950°C z szybkoscig 1°C/minute. Reakcje kalcynowania prowadzi sie
do momentu wytworzenia dwutlenku tytanu, w ktérym co najmniej 99,5% wagowych ma krystaliczng
postaé rutylu. Otrzymany produkt ma waskie rozklady wymiaréw czgstek i wymiarow krysztatow.

Sposéb wytwarzania przewodzacych tlenkow metali znany z polskiego opisu patentowego nr
190088, polega na tym, ze tlenek tytanu aktywuje sie parami jodu lub jodem rozpuszczonym w rozpusz-
czalniku organicznym. Jako rozpuszczalnik organiczny stosuje sie korzystnie tetrachlorek wegla. Tlenek
tytanu wytworzony tym sposobem przeznaczony jest do wytwarzania potprzewodnikéw lub ich modyfikacji.

Nanometryczny proszek dwutlenku tytanu o specjalnym wygladzie i sposéb jego wytwarzania
znane sg z patentu chihskiego nr CN101333002. Nanometryczny proszek dwutlenku tytanu stanowi
nanoproszek o strukturze rutylu o postaci sferycznej, przy czym $rednica kul wynosi 100—200 nm, a ich
powierzchnia jest zaopatrzona w substancje w ksztatcie cierni. Sposéb obejmuje w szczegdlnosci na-
stepujgce etapy: w temperaturze 0—10°C, tetrachlorek tytanu dodaje sie do mieszanego rozpuszczal-
nika organicznego czesciowo zmieszanego z wodg lub nierozpuszczalnego w wodzie, w celu uzyskania
roztworu czterochlorku tytanu o stezeniu molowym 0,1-2 mol/l; po czym roztwér czterochlorku tytanu
rozciencza sie wodg, przy czym stosunek objetosciowy wody do rozpuszczalnika organicznego wynosi
od 1 do 10, nastepnie otrzymuje sie klarowny i przezroczysty roztwér warstwowy, roztwér warstwowy
miesza sie przez 1-4 godzin w temperaturze 60—120°C. Otrzymany roztwér dojrzewa przez co najmniej
jeden dzien, po czym z roztworu wytrgca sie i sagczy osad w celu przygotowania nanoproszku dwutlenku
tytanu. Rozpuszczalnikiem organicznym jest alkohol lub alkan.

Sposdb wytwarzania wodnego silnie zdyspergowanego nano-dwutlenku tytanu znany z chin-
skiego zgtoszenia patentowego nr CN101844805, polega na tym, Zze srodek dyspergujacy lub srodek
powierzchniowo czynny dodaje sie do wody dejonizowanej w ilosci do 12% wagowych i miesza, a do
mieszanego roztworu wodnego dodaje sie podczas mieszania kroplami roztwér wodny TiCls w ciggu
20-60 minut do catkowitego zhydrolizowania TiCla, otrzymang zhydrolizowang mieszaning zawierajgcy
hydrolizat TiCls miesza sie dalej przez 20—-60 minut, nastepnie dodaje sie dejonizowang wode i ogrzewa
z szybkoscig 3°C/min, przy czym mieszanine miesza sie i ogrzewa do temperatury od 60°C do 100°C
w czasie od 2 do 8 godzin; tak otrzymany roztwér schtadza sie do temperatury pokojowej i odstawia na
6 godzin do 14 godzin, otrzymang zawiesing krystalicznego nano-ditlenku tytanu filtruje sie i przemywa
wodg dejonizowang w celu usunigcia jondw chlorkowych ClI-.

Istota sposobu, wedtug wynalazku, polega na tym, ze wodny roztwor prekursora do zawierajg-
cego Ti*" o stezeniu do 15% wagowych wybrany z grupy: chlorek tytanu (1ll) (TiCls), chlorek tytanu (I1)
(TiCl2), chlorek tytanu (IV) (TiCls), bromek tytanu (Il) (TiBr2) oraz bromek tytanu (V) (TiBr4) miesza sie
z wodnym roztworem surfaktantu niejonowego o stezeniu 0,06% wagowych wybranego z grupy: oksye-
tylenowanego oktylofenolu o HLB = 13,5, oksyetylenowany nonylofenol o HLB = 12,9, oksyetylenowany
dodekanol o HLB = 9,7, oksyetylenowany nasycony alkohol tojowy, oksyetylenowany kwas stearynowy
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o HLB 16,9, oksyetylenowany monooleinian sorbitanu o HLB = 15,0, oksyetylenowany monooleinian
sorbitanu o HLB = 4,3, 2-cycloheksyletylo B-D-maltozyd, N-tlenek dodecylodimetyloaminy, kopolimer
triblokowy tlenku etylenu i tlenku propylenu o sredniej masie czgsteczkowej powyzej 8000 Da i HLB = 24
oraz z wodnym roztworem polietylenoiminy o stezeniu 0,02% wagowych, w tak otrzymanym roztworze
stezenia sktadnikow wynosza: prekursora zawierajgcego jony Ti*" od 0,023% do 0,225% wagowych,
surfaktantu niejonowego od 0,0026% do 0,024% wagowych, polietylenoiminy od 0,00008% do
0,00072% wagowych, przy czym podczas mieszania stopniowo dodaje sie wodny roztwor rzeczywisty
utleniacza o stezeniu 0,02% wagowych wybrany z grupy: wodorotlenek amonu (NH4OH), wodorotlenek
tetrametyloamoniowego (N(CHzs)4sOH), wodorotlenek sodu (NaOH), wodorotlenek potasu (KOH).

Nanoczgstki dwutlenku tytanu otrzymane sposobem wedtug wynalazku, charakteryzujg sie kuli-
stymi ksztattami i rozmiarami od 5 do 50 nm. Nanostruktury tego typu wykazujg wiasciwosci fotokatali-
tyczne, w jego obecnosci pod wptywem Swiatta szybciej zachodzg reakcje chemiczne. Zaawansowane
technologicznie powtoki fotokatalityczne z uzyciem TiO2 majg mocne wtasciwosci samoczyszczace, su-
perhydrofilowe, antystatyczne, dezodoryzujgce, czyszczace powietrze, wode, sg rowniez mocnym fil-
trem UV. Wtasciwosci fotokatalityczne dwutlenku tytanu w tym zakresie otworzyty nowe mozliwosci za-
stosowan w medycynie i dziedzinach pokrewnych. Burzliwie rozwija sie rowniez przemyst produkciji
ogniw fotowoltaicznych z zastosowaniem m.in. TiO2. Sg to materiaty bardzo interesujgce ze wzgledu na
zaleznos$¢ ich wiasciwosci fizycznych i chemicznych zaréwno od ksztattu, jak i wielkosci czastek. Po-
nadto korzystnym jest ich zastosowanie do tworzenia tkanin o bakteriobdjczych wiasciwosciach. Wspo-
mniane wiasciwosci umozliwiajg ich szerokie zastosowanie w technikach sensorowych, nowoczesne;j
optoelektronice i medycynie.

Przedmiot wynalazku objasniony jest w przyktadzie realizacji i uwidoczniony na rysunku, ktory
przedstawia zdjecie nanoproszku tlenku tytanu (IV) wykonane za pomocg transmisyjnego mikroskopu
elektronowego.

Przyktad 1

Sposob syntezowania nanoczastek tlenku tytanu (1V) polega na przygotowaniu mieszaniny skta-
dajgcej sie z 0,5 ml wodnego roztworu prekursora zawierajgcego jony Ti3* w postaci chlorku tytanu (l1I)
(TiCl3) o stezeniu 15% wagowych, 1,2 ml wodnego roztworu polietylenoiminy o stezeniu 0,02% wago-
wych i 13,5 ml surfaktantu niejonowego w postaci wodnego roztworu oksyetylenowanego oktylofenolu
o HLB = 13,5 o stezeniu 0,06% wagowych. Nastepnie mieszanine dopetnia sie¢ wodg do objetosci
100 ml. W tak otrzymanym roztworze stezenia poszczegdlnych sktadnikéw wynosza: prekursora jondw
tytanu 0,075% wag.; polietylenoiminy 0,00024% wag.; surfaktantu niejonowego 0,008% wag. Cato$¢
poddaje sie mieszaniu na mieszadle magnetycznym. Podczas mieszania dodaje sie 6,3 ml utleniacza
w postaci wodorotlenku amonu o stezeniu 0,02% wagowych, przy czym utleniacz dodaje sie porcjami
po 0,42 ml/min. Po dodaniu catej objetosci wodorotlenku amonu nalezy pozostawi¢ otrzymang miesza-
nine na 4 godziny, nie przerywajac mieszania. Otrzymane nanoczgstki TiO2 charakteryzujg sie kulistymi
ksztattami i rozmiarami ok. 5-10 nm.

Przyktad 2

Sposéb syntezowania nanoczgstek tlenku tytanu (1V) polega na przygotowaniu mieszaniny skfa-
dajagcej sie z 1,5 ml wodnego roztworu prekursora zawierajgcego jony Ti3* w postaci chlorku tytanu (Il1)
(TiCl3) o stezeniu 15% wagowych, 3,6 ml wodnego roztworu polietylenoiminy o stezeniu 0,02% wago-
wych i 39,4 ml surfaktantu niejonowego w postaci wodnego roztworu oksyetylenowanego oktylofenolu
o HLB = 13,5 o stezeniu 0,06% wagowych. Nastepnie mieszanine dopetnia sie¢ wodg do objetosci
100 ml. W tak otrzymanym roztworze stezenia poszczegélnych sktadnikéw wynoszg: prekursora jonow
tytanu 0,225% wag.; polietylenoiminy 0,00072% wag.; surfaktantu niejonowego 0,024% wag. Catosé
poddaje sie mieszaniu na mieszadle magnetycznym. Podczas mieszania dodaje sie 18,9 ml utleniacza
w postaci wodorotlenku amonu o stezeniu 0,02% wagowych, przy czym utleniacz dodaje sie porcjami
po 0,42 ml/min.

Przyktad 3

Sposdb syntezowania nanoczgstek tlenku tytanu (IV) polega na przygotowaniu mieszaniny skta-
dajgce;j sie z 0,15 ml wodnego roztworu prekursora zawierajgcego jony Ti®* w postaci chlorku tytanu (111)
(TiCP) o stezeniu 15% wagowych, 0,4 ml wodnego roztworu polietylenoiminy o stezeniu 0,02% wago-
wych i 4,4 ml surfaktantu niejonowego w postaci wodnego roztworu oksyetylenowanego oktylofenolu
o HLB = 13,5 o stezeniu 0,06% wagowych. Nastepnie mieszanine dopetnia sie wodg do objetosci
100 ml. W tak otrzymanym roztworze stezenia poszczegdlnych sktadnikow wynosza: prekursora jonow
tytanu 0,023% wag.; polietylenoiminy 0,00008% wag.; surfaktantu niejonowego 0,0026% wag. Catosé
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poddaje sie mieszaniu na mieszadle magnetycznym. Podczas mieszania dodaje sie 2,1 ml utleniacza
w postaci wodorotlenku amonu o stezeniu 0,02% wagowych, przy czym utleniacz dodaje sie porcjami
po 0,42 ml/min.

Przyktad 4

Sposodb syntezowania nanoczgstek tlenku tytanu (IV) przebiega jak w przyktadzie pierwszym, dru-
gim lub trzecim, z tg réznicg, ze surfaktantem niejonowym jest oksyetylenowany nonylofenol o HLB = 12,9.

Przyktad 5

Sposoéb syntezowania nanoczgstek tlenku tytanu (1V) przebiega jak w przyktadzie pierwszym, dru-
gim lub trzecim, z tg réznica, ze surfaktantem niejonowym jest oksyetylenowany dodekanolo HLB = 9,7.

Przyktad 6

Sposoéb syntezowania nanoczgstek tlenku tytanu (IV) przebiega jak w przyktadzie pierwszym,
drugim lub trzecim, z tg réznica, ze zamiast surfaktantem niejonowym jest oksyetylenowany nasycony
alkohol tojowy.

Przyktad 7

Sposob syntezowania nanoczgstek tlenku tytanu (IV) przebiega jak w przyktadzie pierwszym,
drugim lub trzecim, z tg réznica, ze zamiast surfaktantem niejonowym jest oksyetylenowany kwas ste-
arynowy o HLB 16,9.

Przyktad 8

Sposob syntezowania nanoczgstek tlenku tytanu (IV) przebiega jak w przyktadzie pierwszym,
drugim lub trzecim, z tg réznica, ze surfaktantem niejonowym jest oksyetylenowany monooleinian sor-
bitanu o HLB = 15,0.

Przyktad 9

Sposob syntezowania nanoczagstek tlenku tytanu (IV) przebiega jak w przyktadzie pierwszym,
drugim lub trzecim, z tg réznica, ze surfaktantem niejonowym jest oksyetylenowany monooleinian sor-
bitanu o HLB = 4,3.

Przyktad 10

Sposdb syntezowania nanoczagstek tlenku tytanu (IV) przebiega jak w przyktadzie pierwszym,
drugim lub trzecim, z tg réznicg, ze surfaktantem niejonowym jest 2-cycloheksyletylo -D-maltozyd.

Przyktad 11

Sposdb syntezowania nanoczagstek tlenku tytanu (IV) przebiega jak w przyktadzie pierwszym,
drugim lub trzecim, z tg réznicg, ze surfaktantem niejonowym jest N-tlenek dodecylodimetyloaminy.

Przyktad 12

Sposdb syntezowania nanoczagstek tlenku tytanu (IV) przebiega jak w przyktadzie pierwszym,
drugim lub trzecim, z tg rdznica, ze surfaktantem niejonowym jest kopolimer triblokowy tlenku etylenu
i tlenku propylenu o $redniej masie czgsteczkowej powyzej 8000 Da i HLB = 24.

Przyktad 13

Sposdb syntezowania nanoczgstek tlenku tytanu (1V) przebiega jak w przyktadzie od pierwszego
do dwunastego, z tg réznicg, ze prekursorem zawierajgcym jony Ti3* jest chlorek tytanu (Il) (TiClz).

Przyktad 14

Sposdb syntezowania nanoczgstek tlenku tytanu (V) przebiega jak w przyktadzie od pierwszego
do dwunastego, z tg réznicg, ze prekursorem zawierajgcym jony Ti®* jest chlorek tytanu (IV) (TiCla).

Przyktad 15

Sposdb syntezowania nanoczgstek tlenku tytanu (V) przebiega jak w przyktadzie od pierwszego
do dwunastego, z tg réznica, ze prekursorem zawierajgcym jony Ti3* jest bromek tytanu (II) (TiBr2).

Przyktad 16

Sposdb syntezowania nanoczgstek tlenku tytanu (V) przebiega jak w przyktadzie od pierwszego
do dwunastego, z tg réznica, ze prekursorem zawierajgcym jony Ti%* jest bromek tytanu (IV) (TiBra).

Przyktad 17

Sposdb syntezowania nanoczgstek tlenku tytanu (IV) przebiega jak w przyktadzie od pierwszego
do dwunastego, z tg réznicg, ze utleniaczem jest wodorotlenek tetrametyloamoniowy (N(CHz)4OH).

Przyktad 18

Sposdb syntezowania nanoczgstek tlenku tytanu (1V) przebiega jak w przyktadzie od pierwszego
do dwunastego, z tg rdznica, ze utleniaczem jest wodorotlenek potasu (KOH).

Przyktad 19

Sposéb syntezowania nanoczagstek tlenku tytanu (1V) przebiega jak w przyktadzie od pierwszego
do dwunastego, z tg rdznica, ze utleniaczem jest wodorotlenek sodu (NaOH).
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Zastrzezenie patentowe

Sposéb syntezowania nanoczgstek tlenku tytanu (IV) polegajgcy na tym, ze wodny roztwor
prekursora zawierajgcego jony tytanu miesza sie z wodnym roztworem surfaktantu, zna-
mienny tym, ze wodny roztwor prekursora zawierajgcego Ti*" o stezeniu do 15% wagowych
wybrany z grupy: chlorek tytanu (111) (TiCls), chlorek tytanu (Il) (TiClz), chlorek tytanu (IV) (TiCla),
bromek tytanu (1) (TiBrz) oraz bromek tytanu (1V) (TiBrs) miesza sie z wodnym roztworem sur-
faktantu niejonowego o stezeniu 0,06% wagowych wybranego z grupy: oksyetylenowanego
oktylofenolu o HLB = 13,5, oksyetylenowany nonylofenol o HLB = 12,9, oksyetylenowany do-
dekanol o HLB = 9,7, oksyetylenowany nasycony alkohol fojowy, oksyetylenowany kwas stea-
rynowy o HLB 16,9, oksyetylenowany monooleinian sorbitanu o HLB = 15,0, oksyetylenowany
monooleinian sorbitanu o HLB = 4,3, 2-cycloheksyletylo B-D-maltozyd, N-tlenek dodecylodime-
tyloaminy, kopolimer triblokowy tlenku etylenu i tlenku propylenu o $redniej masie czgsteczko-
wej powyzej 8000 Da i HLB = 24 oraz z wodnym roztworem polietylenoiminy o stezeniu 0,02%
wagowych, w tak otrzymanym roztworze stezenia sktadnikdw wynoszg: prekursora zawieraja-
cego jony Ti*" od 0,023% do 0,225% wagowych, surfaktantu niejonowego od 0,0026% do
0,024% wagowych, polietylenoiminy od 0,00008% do 0,00072% wagowych, przy czym pod-
czas mieszania stopniowo dodaje sie wodny roztwor rzeczywisty utleniacza o stezeniu 0,02%
wagowych wybrany z grupy: wodorotlenek amonu (NH4sOH), wodorotlenek tetrametyloamonio-
wego (N(CH3)sOH), wodorotlenek sodu (NaOH), wodorotlenek potasu (KOH).
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