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Sposéb otrzymywania nanoczastek tlenku glinu

Przedmiotem wynalazku jest sposdb otrzymywania nanoczgstek tlenku
glinu mogacych znalez¢ zastosowanie w wielu dziedzinach techniki, takich jak
wysokotemperaturowe konstrukcyjne materiaty ceramiczne czy informatyka.

Produkty o nanometrycznych rozmiarach czgstek, tj. takich, w ktérych
jeden z rozmiaréw jest mniejszy lub réwny 100 nm, nabierajg coraz wiekszego
znaczenia w wielu obszarach techniki. Stosujac np. tlenki, azotki, wegliki metal
o nanometrycznych rozmiarach czastek otrzymano w wyniku ich spiekania
wyroby charakteryzujgce sie poprawionymi bgadz nowymi wiasciwosciami, nie
wykazywanymi w wypadku zastosowania do ich wytworzenia czastek o
rozmiarach mikrometrycznych i wiekszych.

Zmniejszenie wielkosci czgstek w materiatach ceramicznych do skali
nanometrycznej powoduje wzrost plastycznosci tych materiatow. Niektére
materiaty ceramiczne zbudowane z ziaren o wielkosci ok. 60 nm moga by¢ np.
poddawane odksztatceniu do 150%. Wytworzenie wysokotemperaturowych
konstrukcyjnych materiatow ceramicznych, takich jak: azotek krzemu, sialony,
weglik krzemu w postaci nanomateriatébw typu zero wymiarowego, gdzie w
osnowie rozmieszczone sg czastki drugiej fazy o wymiarze nanometrycznym,
daje mozliwos¢ zwiekszenia odpornosci na, petzanie prawie o rzad wielkosci.
Nanomateriaty ceramiczne lub kompozyty wytworzone z udziatem nanoczastek
wykazujg lepszg powtarzalno$é¢ wytrzymato$ci w wysokich temperaturach,
wzrost do 200% wytrzymatosci mechanicznej, wzrost do 300% odpomosci na
zginanie, wzrost o 35% odpornos$ci na kruche pekanie, wzrost twardo$ci o 30%,
a takze wzrost odpornosci na cieranie.

Miniaturyzacja w obszarze elektroniki, zaawansowane prace nad
wykorzystaniem zamiast elektronédw ich spinéw w  urzadzeniach
informatycznych nowej generacji - spinotronice, mozliwe sg miedzy innymi

dzieki wielu technologiom wykorzystujgcym produkty majgce wymiary



nanometryczne. Unikatowe wiasciwos$ci nanomateriatow ceramicznych wynikajg
nie tylko z nanometrycznej wielkosci ziaren, ale sg takze zwigzane ze sktadem
chemicznym i fazowym nieosiggalnym do uzyskania metodami
konwencjonalnymi.

Materiaty ceramiczne w postaci nanoproszkéw mozna otrzymac¢ réznymi
metodami ktére dzielg sie ogolnie na metody fizyczne i chemiczne. Sposrdd
metod fizycznych mozna wymieni¢ m. in. rozdrabninie czy metody aerozolowe
dzielgce sie na techniki odparowania i kondensacji w tuku elektrycznym lub w
wyniku dziatania wigzki lasera lub elektronéw, napylanie prézniowe czy SP
(ang.: Spray Pyrolysis). Techniki te powodujg zuzycie duzych ilosci energii
celem wytworzenia nanoproszkéw. Sposréd natomiast metod chemicznych
wymienié mozna m. in. metode zol-zel, metody mikroemulsyjne, strgcania i
wspotstracania oraz  wykorzystujgce nietrwato§¢ niektérych  potaczen
chemicznych.

Klasycznym potaczeniem metod fizycznych i chemicznych jest technika
mechanochemiczna a takze technika rozktadu termicznego metaloorganicznych
prekursoréw prowadzona w reaktorach ptomieniowych. W literaturze opisano
wiele przyktadow wykorzystywania jako substratbw do wytwarzania
nanoczastek tlenku glinu nieorganicznych soli glinu AI(NO3)s, jak i zwigzkéw
alkoksyglinowych typu AI(OR)s;. W publikacji M.I.LF. Macedo, C.C. Osawa, C.A.
Bertran; J. Sol-Gel Sci. Technol. 30 (2004) 135, B. Pacewska, M. Keshr, O.
Kluk; J. Therm. Anal. Cal. 74 (2003) 595 uzywano réznych dodatkéw
spetniajacych role surfaktantéow (np. poliole) oraz kontrolujgcych pH roztworéw
(kwasy organiczne i nieorganiczne, mocznik, woda amoniakalna). Stwierdzono,
ze sole amonowe glinu nie sg dobrymi prekursorami nanometrycznego Al,0s,
poniewaz wystepuje silne oddziatywanie $wiezo powstatego osadu z jonami
prekursora i stwarza to trudnosci w przygotowaniu zelu w czystej formie. W celu
unikniecia tych trudnosci zel tlenku glinu przygotowywano w wyniku hydrolizy
zwigzkow alkoksyglinowych AI(OR)s; lub innych tlenowych zwigzkéw glinu jak
np. kompleksy alkiloglinowe z glikolem zwane alukonami.

W publikacji O. Mekasuwandumrong, P. Praserthdam, M. Inoue, V .
Pavarajarn, W . Tanakulrungsank, J . Mater. Sci. 29 (2004) 2417] nanotlenek
glinu  otrzymywano w  wyniku termicznego rozktadu  zwigzkow

trialkoksyglinowych w  wysokowrzacych  rozpuszczalnikach lub  oleju



mineralnym. Np. gamma - nanotlenek glinu otrzymano wygrzewajgc w
autoklawie w 315°C zawiesing Al(OiPr); w toluenie lub oleju mineralnym, a
nastepnie tak otrzymany proszek wygrzewano w temperaturze 1150°C
pozyskujac jego odmiane alfa.

Metoda LFFSP (ang.: Liquid-Feed Flame Spray Pyrolysis) polegajaca na
pirolizie rozproszonych cieklych prekursoréw nanometrycznego Al,Os, pozwala
na otrzymanie nanoproszkéw o réznych wielkosciach czgstek w zalezno$ci od
uzytego prekursora. Prekursory s3a rozpuszczane w rozpuszczalnikach,
rozpylane w atmosferze tlenu, a nastepnie po odparowaniu zapalane osiggajac
temperature ptomienia ok. 1500°C. W publikacji T. Hinklin, B. Toury, C. Gervais,
F. Babonneau, J.J. Gislason, R.W. Morton, R.M. Laine, Chem. Mater. 16 (2004)
21, J.R. Jensen, T. Johannessen, S. Wedel, H. Livbjerg, J. Nanoparticle Res. 2
(2000) 363 aby otrzyma¢ nanometryczny tlenek glinu stosowano zwigzki
glinoorganiczne i alkoksyglinowe takie jak trialkiloglin, alumatran
(N(CH2CH20)3Al) czy triacetyloacetonianglinu. Otrzymany z tych prekursoréw
tlenek charakteryzuje sie jednak bardzo niskg warto$cig powierzchni wtasciwej
(60 m?/g) i $rednica ziarna ok. 20 nm.

Jednga z niedogodnosci opisanych wyzej metod otrzymywania nanotlenku
glinu jest m. in. otrzymywanie produktéw o bardzo stabo rozwinietej powierzchni
wiasciwej. Powyzsze procesy dotyczg gtéwnie tak zwanych metod mokrych,
prowadzonych niekorzystnie w wodzie jako rozpuszczalniku procesu. Metody te
charakteryzujg sie réwniez duzym stopniem skomplikowania technologii.
Niedogodnos$cia stosowanych powyzej metod mokrych jest powstawanie duzej
ilosci produktéw niepozadanych, stanowigcych obcigzenie dla $rodowiska i
wplywajgcych niekorzystnie na jakos¢ wytwarzanych produktéw. Otrzymane
produkty finalne, proszki o rozmiarach nanometrycznych, pozostajg
zanieczyszczone reagentami oraz produktami ubocznymi procesu.

Sposo6b otrzymywania nanoczastek tlenku glinu wediug wynalazku
charakteryzuje sie tym, ze do rozpuszczalnika organicznego wprowadza sie
zwigzek alkoksyglinowy o wzorze ogélnym AI(OR);, w ktérym R oznacza
podstawnik alkilowy zawierajgcy od 1 do 15 atoméw, cato$¢ miesza sie w
obecnosci suchego lub wilgotnego powietrza, usuwa sie rozpuszczalnik, a
pozostato§é po wysuszeniu poddaje sie rozktadowi termicznemu wobec

powietrza, w temperaturze od 300 do 1200°C.



Do mieszaniny reakcyjnej mozna dodac¢ zwigzek glinoorganiczny o wzorze
ogdéinym AIR3;, w ktérym R oznacza podstawnik alkilowy zawierajacy od 1 do 9
atoméw wegla

Mozna réwniez mieszanine reakcyjng przed etapem mieszania w obecno$ci
powietrza wstepnie modyfikowaé dodajgc aceton lub eter dietylowy.

Korzystnie jako rozpuszczalnik stosuje sie weglowodory zawierajgce od 5
do 20 atoméw wegla. Stezenie zwigzku glinoorganicznego w rozpuszczalniku
organicznym korzystnie zawiera sie w przedziale od 0,001 do 10 mol/l.

Korzystnie jako modyfikator mieszaniny reakcyjnej zawierajgcej zwigzek
glinoorganiczny stosuje sie ketony o wzorze ogélnym R,CO lub etery o wzorze
ogdinym R0, w ktérym R oznacza podstawnik alkilowy zawierajgcy od 1 do10
atomow wegla.

Jesli w procesie nie stosuje sie dodatku zwigzku glinoorganicznego jako
rozpuszczalnik procesu stosuje sie alkohole alifatyczne zawierajgce od 1 do 10
atomoéw wegla.

Prowadzac proces wedtug wynalazku, otrzymuje sie nanoczastki tlenku
glinu. Srednia wielko$¢ czastek tlenku glinu zawarta jest w granicach 10-100
nm i zalezy od warunkéw prowadzenia procesu (Rys. 1). Otrzymane
nanoczastki tlenku glinu charakteryzujg sie silnie rozwinietq powierzchnig

wtasciwa ponad 200 m%/g.

Rys. 1. Przyktadowe zdjecie SEM nanoproszku tlenku glinu.

Metoda wediug wynalazku nie jest metodg mokrg, co rozwigzuje problem
odpadéw procesowych. Dodatkowo, jedynym niepozadanym produktem

procesu jest dwutlenek wegla.



Istota wynalazku objasniona jest w przyktadach wykonania:

Przyktad 1.

Do reaktora o pojemnosci 1000 ml zaopatrzonego w mieszadto dodano
500 mi osuszonego heksanu a nastepnie 2,8 ml trietyloglinu oraz
triizopropoksyglin tak, aby stosunek molowy triizopropoksyglin/trietyloglin
wynosit 2:1 i mieszano do calkowitego rozpuszczenia zwigzku
alkoksyglinowego. Nastepnie odparowano rozpuszczainik, a pozostatoS¢ po
odparowaniu bedaca w postaci biatego proszku, ogrzewano w atmosferze
powietrza w temperaturze 700°C przez 24 godziny. Otrzymano biaty

nanoproszek tlenku glinu o $redniej wielko$ci ziarna 30 nm.

Przyktad 2.

Do reaktora o pojemnosci 1000 mi zaopatrzonego w mieszadto dodano
500 ml osuszonego heksanu a nastepnie 8,3 g triizopropoksyglinu. Cato$¢
mieszano do catkowitego rozpuszczenia zwigzku alkoksyglinowego. Nastepnie
dodano trietyloglin tak, aby stosunek molowy triizopropoksyglin/trietyloglin
wynosit 3:1. Nastepnie odparowano rozpuszczalnik, a pozostatosé po
odparowaniu bedaca w postaci biatego proszku, ogrzewano w atmosferze
powietrza w temperaturze 600°C przez 24 godziny. Otrzymano bialy

nanoproszek tlenku glinu o sredniej wielkosci ziarna 35 nm.

Przyktad 3.

Do reaktora o pojemnosci 1000 ml zaopatrzonego w mieszadto dodano
500 ml osuszonego heksanu a nastepnie dodano 2,8 ml trietyloglinu oraz
triizopropoksyglin tak, aby stosunek molowy triizopropoksyglin/trietyloglin
wynosit 1:1 1 mieszano do catkowitego rozpuszczenia zwigzku
alkoksyglinowego. Nastepnie dodano 25 mi eteru dietylowego. Nastepnie
odparowano rozpuszczalnik, a pozostato$é po odparowaniu bedaca w postaci
biatego proszku, ogrzewano w atmosferze powietrza w temperaturze 800°C
przez 24 godziny. Otrzymano bialty nanoproszek tlenku glinu o $redniej

wielkos$ci ziarna 30 nm.



Przyktad 4.

Do reaktora o pojemnosci 1000 ml zaopatrzonego w mieszadio dodano
500 ml osuszonego heksanu a nastepnie dodano 2,8 ml trietyloglinu oraz
triizopropoksyglin tak, aby stosunek molowy triizopropoksyglin/trietyloglin
wynosit 2:1 i mieszano do catkowitego rozpuszczenia zwigzku
alkoksyglinowego. Nastepnie dodano aceton w dwukrotnym nadmiarze w
stosunku do ilosci moli Al w mieszaninie reakcyjnej. Nastepnie odparowano
rozpuszczalnik, a pozostalo$¢ po odparowaniu bedacg w postaci biatego
proszku, ogrzewano w atmosferze powietrza w temperaturze 700°C przez 24
godziny. Otrzymano biaty nanoproszek tlenku glinu o sredniej wielkosci ziarna
35 nm.

Przyktad 5

Do reaktora o pojemnosci 1000 ml zaopatrzonego w mieszadto dodano
500 ml osuszonego heksanu a nastepnie 15 g triizopropoksyglinu. Cato$¢
mieszano do catkowitego rozpuszczenia zwigzku alkoksyglinowego. Nastepnie
odparowano rozpuszczalnik, a pozostatos¢ po odparowaniu bedacag w postaci
biatego proszku, ogrzewano w atmosferze powietrza w temperaturze 800°C
przez 72 godziny. Otrzymano bialy nanoproszek tlenku glinu o S$rednieg)

wielkos$ci ziarna 52 nm.
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