Sposob wytwarzania mezoporowatych materialdéw opartych

na nanoczastkach weglanu cynku oraz zastsowanie

Przedmiotem wynalazku jest sposob wytwarzania mezoporowatych materialdéw
opartych na nanoczastkach weglanu cynku, takich jak kserozele lub aerozele sktadajace si¢ z
tych nanoczastek, nie zawierajacych zanieczyszczen w postaci innych soli nieorganicznych
badz wody. Wynalazek dotyczy réwniez zastosowania otrzymywanych tych sposobem

materiatow.

Weglan cynku (II) ZnCO; jest cennym surowcem przemystowym powszechnie
wykorzystywanym  przy produkcji  poliestrow 1 widkien celulozowych, zywic
ognioodpornych, kosmetykéw oraz farmaceutykéw. Dodatkowo weglan cynku stosowany jest
jako katalizator do hydrorafinacji olejow roslinnych przy produkeji oleju napedowego oraz w
medycynie jako Srodek impregnujacy wegiel aktywny np. w respiratorach przy usuwaniu
toksycznych gazow, takich jak SO, i HCN. Ponadto, w ostatnim czasie weglan cynku
stosowany jest jako tani, fatwo dostepny prekursor do otrzymywania nanometrycznego tlenku
cynku, znajdujacego szerokie zastosowanie w takich dziedzinach jak ceramika, elektronika,
optyka, kataliza, medycyna czy przemyst chemiczny. Podejscie to zostalo przedstawione w
opisie patentowym US6503475, gdzie nanometryczny ZnO uzyskano poprzez ucieranie w
miynie kulowym odpowiednich prekursoréw ZnCOx2Zn(OH), oraz matrycy zmniejszajacej
wielko$¢ powstajacych ziaren prekursora np. NaCl (P.G. McCormick, Takuya Tzuzuki,
Advanced Nano Technologies Pty Ltd.,, US Patent 6503475B1, 2003). Dekompozycja
otrzymanego w postaci proszku prekursora prowadzono na powietrzu w temp. 300°C, a
zanieczyszczenia w  postaci  NaCl odmywano woda destylowana. Mechanizm
termodekompozycji ZnCO; jest dobrze poznany, co wigcej, wykazano, ze kluczowq role w
otrzymywaniu nanometrycznego ZnO o matlej wielkosci czastek oraz matej polidyspersji
odgrywa czysto$¢ 1 stopien krystalicznosci stosowanego prekursora (W.Wu, Q. Jiang,

Materials Letters, 2006, 60, 2791).

Najpowszechniej stosowang metoda syntezy weglanu cynku jest reakcja
hydratowanych soli Zn(IT) z weglanowymi 1 wodoroweglanowymi solami metali alkalicznych

lub wodoroweglanami amonu, czesto w obecnosci NaOH lub mocznika, w wyniku ktorej



otrzymuje si¢ weglany o rozne] zawartosci wody, pomigedzy ZnCO;2H, O a 2
ZnCO;3°3Zn(OH), (F. Kovacs, L. Maroti, M. Szelestei; L. Nagy; L. Vidra; G. Honti; F. Szego,
Mikrokemia Ipari Kisszovetheze, FR Patent 2593801, 1987; M. Mansmann, K. Schneider,.
Bayer A.G, DE Patent 2404049, 1975). Weglan cynku charakteryzujacy si¢ wysoka
krystalicznoscig otrzymywany jest metodq mikroemulsyjng wykorzystujaca sole Zn(NOs), i
(NH4),COs jako prekursory (Y .B. Feng, W.(3. Lu, J.Y. Cao, Z. Cai, P.¥. Wang, Chin. }. Inorg.
Chem., 2003, 4, 428) oraz w reakcjach w ciele stalym poprzez ucieranie ZnSO47H,0 z
NH4HCO; w obecnosci surfaktantow jako czynnikow temp latujacych (W. Wu, Q. Jiang,
Materials Letters, 2006, 60, 2791).

Jedyna z nielicznych dotychczas przedstawionych metod uzyskiwania bezwodnego
krystalicznego ZnCOs; jest hydrotermalna synteza z wykorzystaniem prekursorow
nieorganicznych ZnCl, 1 K,COs (S. Zhang, H. Fortier, J.R. Dahn, Mater. Res. Bull., 2004, 39,
1939). Natomiast jedynym przyktadem mezoporowatego weglanu cynku, posiadajacego pory
w zakresie wielkosci od 2 do 100 nm ($r. 27.3 nm), jest material uzyskany w wyniku
rownomolowe] reakcji wodnych roztworow ZnCl, 1 NayCOs; przedstawiony w opisie
patentowym EP2249771. Powierzchnia wlasciwa tego materialu wyznaczona na podstawie
absorpcji gazu (metoda BET) wyniosta 62.4 m*/g. Ponadto materiat ten okazat sie wydajnym
prekursorem syntezy mezoporowatych nanoczastek ZnO, znajdujacych zastosowanie w

produkgji transparentnych kompozytéw fotopochtaniajacych o szerokim spectrum dziatania.

Aerozele sa to materialy zbudowane z porowate] trojwymiarowej sieci tworzonej
przez nanoczastki, ktora wypelniona jest powietrzem. Nanostrukturalna budowa tych
materialow zapewnia im unikalne wiasciwosci, takie jak bardzo wysoka powierzchnia
whasciwa (az do 1000 m’/g), porowatos$é az do 99.8% obj., transparentnosé, bardzo mata
gestos¢ (nawet 3 mg/cm’) oraz bardzo dobre whasciwosci izolujace (A=0.01-0.02 W/mK). Te
wlasciwosci zadecydowaly o wykorzystaniu aerozeli do produkcji farmaceutykow i
kosmetykow, urzadzen akustycznych i1 optycznych, katalizatoréw, potprzepuszczalnych

membran, z16z jonowymiennych, adsorbentéw oraz materialow izolacyjnych.

Powszechnie stosowana metoda syntezy aerozeli opiera si¢ na reakcji zol-zel, czyli na
syntezie zelu z substratow bedacych zwigzkami ulegajacymi kontrolowanej hydrolizie oraz
kondensacji. Synteza aerozeli przebiega dwuetapowo, w pierwszym z nich otrzymywane sa
mokre zele sktadajace si¢ z sieci nanoczastek, ktorej pory wypetnione sg rozpuszczalnikiem,
nastg¢pnie mokry zel poddawany jest suszeniu, w wyniku czego formowany jest aerozel. Do

te] pory najwigce] uwagi poswigcano aerozelom bazujacym na krzemionce (S.S. Kistler,



Nature, 1931, 741), ktore uzyskuje si¢ w reakcji zol-zel z alkoholanéw krzemu jako
prekursoréw. W pierwszym etapie w obecnosci odpowiedniego katalizatora (HCl, NH4,OH)
nastepuje hydroliza wiazania alkoksylowego, ktéra prowadzi do utworzenia wigzania
hydroksylowego. W kolejnym etapie dochodzi do reakcji kondensacji pomiedzy ligandem
hydroksylowym 1 alkoksylowym lub alternatywnie pomiedzy dwoma ligandami
hydroksylowymi, co prowadzi do utworzenia sieci nanoczastek tlenkowych. Ta sama metoda
zostata wykorzystana do syntezy aerozeli opartych na nanoczastkach tlenkéw metali np. TiO,,
Zr0,, AlLOs, Cr,03, V,0s, MoO, oraz NbyOs z uzyciem alkoholanow tych metali jako
prekursorow (N. Husing, U. Schubert, Angew. Chem. Int. Edit., 1998, 37, 23). Odrebna
kategori¢ stanowia aerozele bazujace na zwigzkach metali ziem alkalicznych np. CaCOs (J.
Plank, H. Hoffmann, J. Schoellkopf, W. Seidl, 1. Zeitler, Z. Zhang, Res. Lett. Mater. Sci.,
2009, 1), MgCO; (T Kornprobst, J. Plank, J Non-Crys. Sol., 2013, 361, 100), otrzymywane w
reakcji zol-zel alkoholanéw tych metali z CO,. Materialy te ze wzgledu na swoja
kompatybilnos¢ z cementem oraz nanoporowata strukture stanowia alternatywe dla
tradycyjnych technologii ocieplania budynkow.

Po etapie hydrolizy nastgpuje proces zwany starzeniem zelu, polegajacy na
formowaniu si¢ jego trojwymiarowe] struktury - sieciowanie i polimeryzacja. Najczescie]
podczas tego etapu obserwuje si¢ zwigkszenie lepkosci otrzymanego zelu. Etap ten jest scisle
zalezny od: temperatury, czasu, ilosci wody 1 stezenia prekursora. Zastosowanie
konwencjonalnych metod suszenia prowadzi do zniszczenia struktury sieci nanoczastek i
prowadzi do otrzymania tak zwanych ksero zeli (C.J. Brinker, R. Sehgal, S.L. Hietala, R.
Deshpande, D.M. Smith, D. Loy, C.S. Ashley,J. Membr. Sci., 1994, 94, 85). Alternatywnym
podej$ciem jest suszenie mokrego zelu w warunkach nadkrytycznych, co pozwala na
zachowanie pierwotne] struktury sieci nanoczastek, dzigki czemu otrzymywany jest
nanoporowaty aerozel.

Aerozele bazujace na nanoczastkach ZnCO; nie zostaly do tej pory opisane w
literaturze. Glownym problemem zwigzanym =z ich synteza jest szybka agregacja
wytwarzanych nanoczastek ZnCO; w srodowisku wodnym i wypadanie bezpostaciowych
mezoporowatych proszkow o zaburzonej stechiometrii.

Jedna z najbardziej obiecujacych metod syntezy ZnO jest termiczna dekompozycja
ZnCO; ze wzgledu na stosunkowo niskie koszty jego wytwarzania. Jednakze wszystkie
opisane powyzej metody syntezy nanoczastek ZnCQO; oraz materialdw mezoporowtych
prowadza do materialdw zanieczyszczonych jonami pochodzacymi od uzytego prekursora

(jony alkoholanowe, aniony pochodzace od kwaséw nieorganicznych etc.) oraz czasteczkami



wody. Dodatkowo hydraty ZnCOs wykazujg relatywnie niska krystalicznos$¢ i tatwo adsorbuja
na swoje] powierzchni zanieczyszczenia. W konsekwencji przeksztalcenie termiczne
zanieczyszczonych prekursorow ZnCQO; bedzie powodowalo powstawanie zanieczyszczonych
faz ZnO o zaburzonej stechiometrii i ograniczonym zastosowaniu w elektronice czy
medycynie (np. jako nosniki lekéw). Tym samych niezwykle istotne jest opracowanie syntezy

czystych materiatow ZnCO:s.

Przedmiotem wynalazku jest sposob wytwarzania mezoporowatych materialdéw
opartych na nanoczastkach weglanu cynku w formie aerozeli lub kserozeli sktadajacych si¢ z
tych nanoczastek, nie zawierajacych zanieczyszczen w postaci innych soli nieorganicznych
badz wody. Wynalazek dotyczy réwniez zastosowania otrzymywanych tym sposobem

wymienionych powyzej zeli.

Sposob wytwarzania mezoporowatych materialdéw opartych na nanoczastkach weglanu
cynku w formie aerozeli lub kserozeli metoda zol-zel, w ktorej prekursor nanoczastek poddaje
si¢ dziataniu dwutlenku wegla w formie gazowego CO, lub statego CO,, otrzymany koloid
weglanu cynku poddaje sie starzeniu, a nastgpnie suszy si¢ otrzymany mokry zel, wedtug
wynalazku charakteryzuje si¢ tym, ze jako prekursor nanoczastek ZnCOs stosuje si¢ zwigzek
o wzorze RZn(OH),, gdzie R oznacza grupe¢ metylowa, etylowa lub tert-butylowa, a
wspotczynniki x 1y zawierajq si¢ w przedziatach 0.1< x <1.9 oraz 0.1<y <1.9, przy czym
xty=2, generowany in sifu w roztworze lub otrzymany poprzez rozpuszczenie

monokrysztalow prekursora w rozpuszczalniku.

Prekursor RZn(OH), wytwarza si¢ w bezposredniej reakcji zwiazku
dialkilocynkowego R,Zn, w ktorym R ma podane wyze] znaczenie, z woda. Korzystnie
reakcje z woda przeprowadza si¢ dla stosunkéw molowych R,Zn:H,0O zawierajacego si¢ w
przedziale od 1:0.1 do 1:2. Korzystniej reakcj¢ z wodg przeprowadza si¢ dla stosunkéw

molowych zawierajacych si¢ w przedziale 1:0.5 do 1:1.5.

Jako rozpuszczalnik stosuje si¢ donorowe, jak 1 niedonorowe rozpuszczalniki
organiczne. Korzystnie rozpuszczalnik wybiera sie¢ z grupy zawierajacej: toluen, benzen,
ksylen, tetrahydrofuran, dioksan, eter dietylowy, dimetoksyetan, chlorek metylenu, chlorek
etylu, dichloroetan lub ich mieszaniny. Korzystniej jako rozpuszczalnik stosuje si¢ odtlenione
i odwodnione toluen, benzen, ksylen, tetrahydrofuran, dioksan, eter dietylowy,

dimetoksyetan, chlorek metylenu, chlorek etylu, dichloroetan lub ich mieszaniny.



Korzystnie proces otrzymywania nanoczastek ZnCO; prowadzi si¢ w zakresie

temperatur -25°C - 100°C, korzystniej -15°C -50°C.

Korzystnie proces otrzymywania nanoczastek ZnCO; prowadzi si¢ w zakresie

ci$nienia 1-50 atm., korzystniej 10-50 atm.

Korzystnie proces otrzymywania nanoczastek ZnCO; prowadzi si¢ przez czas 10

minut do 48 godzin.

Proces starzenia nanoczastek ZnCOs; mozna prowadzi¢ przez czas od 24 godzin do 3

miesigcy, a korzystnie od 48 godzin do 4 tygodni.

Otrzymane w formie mokrego zelu nanoczastki ZnCOs; suszy si¢ w celu uzyskania
suchego porowatego zelu. Korzystnie mokry zel nanoczasteczkowego ZnCO; suszy si¢ pod
zmniejszonym ci$nieniem, korzystniej w temp. 25-70°C przy ci$nieniu atmosferycznym,

najkorzystniej poprzez zastosowanie nadkrytycznego COs.

Otrzymane w procesie suszenia suche mezoporowate zele zlozone z nanoczastek
ZnCO; stosuje sie zgodnie z wynalazkiem jako prekursor w syntezie porowatego
nanoczasteczkowego ZnO przez termiczng dekompozycje ZnCO;. W tym celu mezoporowate
materialty otrzymane zgodnie z wynalazkiem wygrzewa si¢ w zakresie temperatur 200-
1000°C, korzystniej 200-500°C. Korzystnie proces wygrzewania nanoczasteczkowych zeli

ZnCO; prowadzi si¢ bez dostepu powietrza lub w warunkach tlenowych.

W wyniku ekspozycji na dziatanie CO; opisywanego prekursora typu RZnOH
otrzymuje si¢ jako produkt przejsciowy pochodne wodoroweglanowe RZnHCOs, ktére
nastepnie rozkladaja si¢ z uwolnieniem lotnego alkanu (R-H) pochodzacego z protonolizy
wiazania cynk-wegiel 1 wytworzenia molekularnego ZnCO; organizujacego si¢ w nanoczastki
ZnCO;. Zastosowanie opisywanych prekursoréw metaloorganicznych typu RZnOH oraz
zapewnienie bezwodnych warunkow reakcji pozwolg otrzymac jednorodne, mezoporowate,
chemicznie czyste fazy ZnCQO;, pozbawione zanieczyszczen w postaci jondw

alkoholanowych, soli kwasow nieorganicznych czy wody.

Zastosowanie prekursoréw metaloorganicznych pozwala takze wykluczy¢ wszystkie
inne niedogodnosci zwiazane z synteza nanoczastek ZnCOs oraz materiatow mezoporowatych
droga nieorganiczna, takie jak 7) zanieczyszczenia fazy ZnCO; obcymi metalami i7)
koniecznos¢ odmywania powstajacych zanieczyszczen w postaci soli nieorganicznych iii)
koniecznos¢ suszenia pozostajace] w materiale wody iv) konieczno$¢ stosowania wysokich

temperatur v) konieczno$¢ stosowania polimeréw jako czynnikéw templatujacych vi)



koniecznosci rozdrabniania powstajacych faz ZnCO;. Sposobem wedlug wynalazku
otrzymuje si¢ ZnCOs o rozmiarach nanometrycznych bez uzycia dodatkowych substancji
stabilizujacych — surfaktantow, ktére moga okazaé si¢ zrodlem dodatkowych zanieczyszczen.
Otrzymywanie niezanieczyszczonych woda nanoczastek ZnCO; wedlug niniejszego

wynalazku jest mozliwe w nizszych niz obecnie stosowane temperaturach.

Ponadto opisywana metoda, w poréwnaniu z informacjami dotyczacymi literatury
przedmiotu zgloszenia, charakteryzuje si¢ znaczaco krétszym czasem starzenia sig
nanoczastek i ich agregacji w materialty mezoporowate. Zelowanie opisywanych ukladéw
reakcyjnych nastgpuje juz po 24 godzinach od wystawienia na dziatanie CO,, podczas gdy
czas potrzebny na samoorganizacj¢ w mokre zele opisywanych w literaturze uktadow wynosi
przynajmniej 2 tygodnie.

Stosowanie odpowiedniej metody suszenia pozwala otrzyma¢ material o pozadanych
wielkosciach poroéw. Natomiast zastosowanie zwigkszonego cisnienia CO, pozwala na
znaczne skrocenie czasu syntezy mezoporowatego ZnCOs. Z kolei wygrzewanie zastosowane
po etapie suszenia pozwala otrzyma¢ porowate nanostruktury ZnO o zatozonej wielkosci w

sposob kontrolowany.

Otrzymane w sposob wedtug wynalazku zele w zaleznosci od warunkéw prowadzenia
procesu (rodzaj prekursora, temperatura, czas, ciSnienie, sposob suszenia) charakteryzuja sig
wielko$ciami tworzacych je nanoczastek ZnCO; w zakresie 2-20 nm oraz wielko$cia poréw w
przedziale 2-100 nm [makroporéw (>50 nm) oraz mezoporéw (2-50 nm)] w badanym
materiale. Otrzymane zele charakteryzuja sie gestoscia w zakresie 0.08-0.45 g'cm™ typows
dla aerozeli, oraz porowatos$cia na poziomie 90-98%.

Sposob wedlug wynalazku zostal blizej przedstawiony w przyktadach oraz na

rysunku, na ktorym:

Fig. 1 przedstawia zdjecia mezoporowatego ZnCOs: (a) zdjecie SEM obrazujace obecnosé
mezo- 1 makroporow w otrzymanym materiale; (b,c) zdjecie STEM przedstawiajace
nanoczastki ZnCO;; (d) zdjecie HRTEM pojedyncze] nanoczastki ZnCO; (odlegtosci
pomigdzy ptaszczyznami — fringe-charakterystyczne dla ZnCOs),

Fig. 2 przedstawia izoterme adsorpcji (kwadraty) 1 desorpcji (trojkaty) N, w temperaturze
77K

2

Fig. 3 przedstawia zdjecie HRTEM zelu starzonego 1 dzien pokazujace nanoczastki ZnCOs o

srednicy okoto 8 nm,



Fig. 4 przedstawia zdjecie SEM zelu zlozonego z ZnCOs potwierdzajace obecno$¢ mezo- 1

makroporow w otrzymanym materiale,

Fig. 5 przedstawia zdjecie HRTEM tlenku cynku otrzymanego w wyniku termicznej

dekompozycji mezoporowatego ZnCOs.
Przyktad 1.

Otrzymywanie materiatow mezoporowatych ZnCOs; z [BuZnOH]s w wyniku ekspozycji

roztworu monokrysztalow prekursora na dziatanie atmosfery COs.

Monokrysztaty ['BuZnOH]s (0,200 g, 1,43 mmol) rozpuszczono w THF (10,0 mL) oraz
poddano ekspozycji na atmosfere CO, pochodzacego z butli w temperaturze pokojowej pod
normalnym ci$nieniem. Po 24 h zaobserwowano zzelowanie mieszaniny poreakcyjnej.
Powstaly bialy, mokry zel pozostawiono do starzenia na dwa tygodnie w temperaturze
pokojowej. Uzyskano zawiesing ciata statego, ktora rozdzielono poprzez dekantacje. Produkt
wyizolowano z wydajnoscia 95% (0,171g). Zel suszony byt na powietrzu przez 3 h w
warunkach normalnych. Wykonano analiz¢ elementarng oraz widmo IR otrzymanego zelu,
ktore potwierdzaja wydajna transformacje prekursora do ZnCOs. Natomiast zdjecia HRTEM
otrzymanego zelu dowodza, ze material sklada si¢ z polaczonej sieci sferycznych
nanoczastek, o srednicy okoto 8 nm (Fig. 1d). Wykonano rowniez zdjecia SEM, ktore
przedstawiaja obecno$¢ makroporow (>50 nm) oraz mezoporow (2-50 nm) w badanym
materiale (Fig. 1 a,b,c). Porowatos¢ zsyntetyzowanego ZnCO; okreslona zostala z analizy
adsorpcji/desorpcji azotu, w temperaturze 77 K wyniosta 250 c¢m’g’ (Fig. 2). Ponadto
wyznaczona izoterma adsorpcji azotu posiada ksztalt charakterystyczny dla materiatlow
mezoporowatych. Srednia wielko$¢ poréw wyznaczona metoda Barretta—Joynera—Halendy
wynosi 7-15 nm, natomiast powierzchnia wlasciwa materialu wyznaczona metoda Brunauer-
Emmett-Teller (BET) wynosi 91 m’g™.

Przyktad 2

Otrzymywanie materialéw mezoporowatych ZnCO; z (RZnOH), (R= Me, Et, ‘Bu) w wyniku

ekspozycji prekursora generowanego in situ na dziatanie atmosfery CO,.

Do 4 ml toluenu w temp. -78°C dodano roztwor Et;Zn (Iml, 1 mmol) w toluenie w
atmosferze gazu obojetnego. Do roztworu za pomocg mikrolitowej strzykawki wkroplono
wode (18ul, 1 mmol). Reakcj¢ prowadzono 0.5 h godziny w temperaturze pokojowe;,
nastgpnie mieszaning poreakcyjng poddano ekspozycji na dzialanie czystego CO, pod

ci$nieniem normalnym. Po 24 h zaobserwowano zzelowanie mieszaniny poreakcyjnej.



Powstaly bialy, mokry zel pozostawiono do starzenia na dwa tygodnie w temperaturze
pokojowej. Uzyskano zawiesine ciata stalego, ktora rozdzielono poprzez dekantacje. Zel
suszony byl na powietrzu przez 3 h w warunkach normalnych. Wykonano analize
elementarna oraz IR otrzymanego zelu ktore potwierdzaja wydajna transformacj¢ prekursora
do ZnCO:s.

Jako wydajne prekursory ZnCOs; w niniejsze] reakcji wykorzystuje si¢ rowniez ugrupowania
(MeZnOH), oraz (‘BuZnOH), generowane in situ w reakcjach R,Zn (R= Me, ‘Bu) z
rownomolowg iloscia H,O. Transformacje prekursora przeprowadza si¢ w obecnosci statego
dwutlenku wegla lub czystego CO, generowanego z butli.

Przyktad 3

Otrzymywanie materiatdow mezoporowatych ZnCO; z RZnOH (R= Me, Et, Bu) w wyniku

ekspozycji prekursora na dziatanie CO, pod zwigkszonym cisnieniem.

Do 4 ml tetrahydrofuranu w temp. -78°C w atmosferze gazu obojetnego dodano
roztwor Bu,Zn (Iml, 1 mmol) w toluenie. Do roztworu za pomoca mikrolitowej strzykawki
wkroplono wodg¢ (18ul, 1 mmol). Reakcje prowadzono 4 godziny w temperaturze pokojowe;,
nastgpnie mieszaning poreakcyjng przeniesiono do autoklawu i1 poddano ekspozycji na
dziatanie czystego CO; pod cisnieniem 50 atmosfer. Po 5 min zaobserwowano zzelowanie
mieszaniny poreakcyjnej. Powstaty bialy, mokry zel pozostawiono do starzenia na dwa
tygodnie w temperaturze pokojowej. Uzyskano zawiesing ciata statego, ktérg rozdzielono
poprzez dekantacje. Zel suszony byl na powietrzu przez 3 h w warunkach normalnych.
Wykonano analize¢ elementarna, mikroskopowa oraz IR otrzymanego zelu ktére potwierdzaja
wydajng transformacje prekursora do ZnCO:s.

Jako wydajne prekursory ZnCOs; w niniejsze] reakcji wykorzystuje si¢ rowniez
ugrupowania (MeZnOH), oraz (EtZnOH), generowane in situ w RyZn (R= Me, Et) z
rownopolows iloscia H,O oraz roztwér monokrysztatow ['BuZnOH]s.

Przyktad 5

Zastosowanie skréconego 1-dniowego procesu starzenia mokrego zelu ZnCOs

Mokre, biate zele nanometrycznego weglanu cynku otrzymane wedlug procedury
przedstawionej w przyktadzie 1, 2, 3 1 4 poddano procesowi 1 dniowego starzenia w
temperaturze pokojowej. Uzyskano zawiesing ciata statego, ktora rozdzielono poprzez
dekantacje. Zel suszony byt na powietrzu przez 3 h przy ci$nieniu w warunkach normalnych.
Zdjecia HRTEM otrzymanego zelu dowodza, ze materiat sktada si¢ z polaczonej sieci

sferycznych nanoczastek, o $rednicy okoto 8 nm (Fig. 3). Wykonano rowniez zdjecia SEM



(Fig. 4) otrzymanego materiatu, ktore wskazuja na jego mezoporowaty charakter. Porowatos¢
zsyntetyzowanego ZnCQO; okreslona zostala z analizy adsorpcji/desorpcji  azotu, w
temperaturze 77 K wyniosta 23 cm’*g™.

Przyktad 6

Suszenie mokrego zelu ztozonego z nanoczastek ZnCO; z wykorzystaniem nadkrytycznego
CO,

Mokre, biale zele nanaometrycznego weglanu cynku otrzymane wedlug procedury
przedstawione] w przyktadzie 1,2,3 i 4 poddano procesowi suszenia nadkrytycznym CO,. W
tym celu mokry zel umieszczono w autoklawie 1 poddano dziataniu CO, w stanie
nadkrytycznym (temp. 40°C, ci$nienie 90 bar) przez 7 h. Wyznaczona metoda Brunauer-
Emmett-Teller (BET) powierzchnia whasciwa materialu wyniosta 240 m’g™.

Przyktad 7

Dekompozycja materialbw mezoporowatych zlozonych =z nanoczastek ZnCO; do
mezoporowatego ZnO

Mezoporowaty ZnCO; otrzymany wedtug procedury przedstawionej w przyktadzie 1 poddano
termicznej dekompozycji w piecu rurowym w temperaturze 350°C przez 1h. Analiza PXRD
wykazata wydajna transformacje mezoporowatego ZnCO; do ZnO. Natomiast zdjecia

HRTEM ukazuja mezoporowaty charakter otrzymanego tlenku cynku (Fig. 5).
Przyktad 8

Otrzymywanie materialéw mezoporowatych ZnCO; z R,Zn(OH), (R= Me, Et. ‘Bu) w wyniku

ekspozycji prekursora generowanego in situ na dziatanie atmosfery CO,.

Do 4 ml toluenu w temp. -78°C dodano roztwor Et;Zn (Iml, 1 mmol) w toluenie w
atmosferze gazu obojetnego. Do roztworu za pomocg mikrolitowej strzykawki wkroplono
wode (9 ul, 0.4 mmol). Reakcj¢ prowadzono 1.0 h godzing w temperaturze -10°C, nastgpnie
mieszaning poreakcyjng poddano ekspozycji na dziatanie czystego CO, pod ci$nieniem
normalnym. Po 24 h zaobserwowano zzelowanie mieszaniny poreakcyjnej. Powstaly bialy,
mokry zel pozostawiono do starzenia na dwa tygodnie w temperaturze pokojowej. Uzyskano
zawiesine ciata stalego, ktora rozdzielono poprzez dekantacje. Zel suszony byt na powietrzu
przez 3 h w warunkach normalnych. Wykonano analiz¢ elementarna oraz IR otrzymanego
zelu ktore potwierdzaja wydajng transformacje prekursora do ZnCO:s.

Jako wydajne prekursory ZnCOs; w niniejsze] reakcji wykorzystuje si¢ rGwniez ugrupowania

Me,Zn(OH), oraz ‘Bu,Zn(OH), generowane in situ w reakcjach R,Zn (R= Me, ‘Bu) z H,O.



10

Transformacje prekursora przeprowadza si¢ w obecnosci stalego dwutlenku wegla lub
czystego CO, generowanego z butli.

Przyktad 9

Otrzymywanie materialéw mezoporowatych ZnCO; z R,Zn(OH), (R= Me, Et. ‘Bu) w wyniku

ekspozycji prekursora generowanego in situ na dziatanie atmosfery CO,.

Do 4 ml toluenu w temp. -78°C dodano roztwor Et;Zn (Iml, 1 mmol) w toluenie w
atmosferze gazu obojetnego. Do roztworu za pomocg mikrolitowej strzykawki wkroplono
wode (9 ul, 1.6 mmol). Reakcj¢ prowadzono 1.0 h godzing w temperaturze -10°C, nastgpnie
mieszaning poreakcyjng poddano ekspozycji na dziatanie czystego CO, pod ci$nieniem
normalnym, w temperaturze 90°C. Po 24 h zaobserwowano zzelowanie mieszaniny
poreakcyjnej. Powstaly bialy, mokry zel pozostawiono do starzenia na dwa tygodnie w
temperaturze pokojowej. Uzyskano zawiesing ciata statego, ktora rozdzielono poprzez
dekantacje. Zel suszony byt na powietrzu przez 3 h w warunkach normalnych. Wykonano
analiz¢ elementarna oraz IR otrzymanego zelu ktére potwierdzaja wydajng transformacje
prekursora do ZnCOs.

Jako wydajne prekursory ZnCOs; w niniejsze] reakcji wykorzystuje si¢ rGwniez ugrupowania
Me,Zn(OH), oraz Bu,Zn(OH), generowane in situ w reakcjach R,Zn (R= Me, ‘Bu) z H,0.
Transformacje prekursora przeprowadza si¢ w obecnosci stalego dwutlenku wegla lub

czystego CO, generowanego z butli.



