Sposéb otrzymywania nanomateriatoéw hybrydowych tlenek metalu-metal

Przedmiotem wynalazku jest sposob otrzymywania nanomaterialéw
hybrydowych tlenek metalu-metal, zwlaszcza tlenek cynku, albo tlenek
miedzi, z nanoczastkami srebra, albo miedzi, w procesie cigglym
z wykorzystaniem promieniowania mikrofalowego.

Nanomaterialami o najwigkszym znaczeniu gospodarczym, ze
wzgledu na najszersze spektrum wykorzystania, s3 nanomaterialy
nieorganiczne. Ich dodatek wplywa na wilasciwosci fizyczne, chemiczne
oraz biologiczne produktow, modyfikujac ich wybrane wiasciwosci lub
nadajac zupelie nowe. Dazy si¢ do opracowywania nanomaterialéw
wielofunkcyjnych, w ktorych laczac ze soba nanoczastki mozliwe jest
wzmocnienie dzialania uktadu lub zwigkszenie spektrum jego dziatania.

Nanoczastki nieorganiczne, glownie nanoczastki tlenkow metali ze
wzgledu na ich szerokie mozliwosci wykorzystania w wielu dziedzinach
przemyshu, sa produkowane na duzg skal¢. Do powszechnie uzywanych
nanomaterialow naleza nanoczastki tlenku cynku oraz tlenku miedzi(Il).
Tlenek cynku wykazuje wilasciwosci fotokatalityczne oraz wiasciwosci
antymikrobiologiczne. Tlenek miedzi(Il) odznacza si¢ silnymi
wlasciwo$ciami antymikrobiologicznymi, Oba tlenki sa wykorzystywane
rowniez jako pigmenty. Stosowanie ukladéw zawierajagcych nanoczastki
tlenku cynku modyfikowane nanoczgstkami metali powoduje otrzymanie
produktu o zwigkszonych wlasciwosciach fotokatalitycznych jak réwniez
poprawia ich aktywnos¢ antymikrobiologiczng. Niewielki dodatek
nanoczastek metali, w tym nanoczastek srebra lub miedzi do nanoczagstek

tlenku cynku powoduje zaréwno poprawe wlasciwosci antybakteryjnych
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jak 1 antygrzybicznych nanomateriatu, jak rowniez zapewnia poszerzenie
spektrum ich dzialania.

Do otrzymywania nanomaterialbw na bazie tlenkéw metali
konieczne jest dostarczenie do ukltadu wymaganej iloSci energii w
stosunkowo krotkim czasie. Metody okresowe, ktore obecnie sg najczgscicj
wykorzystywanym sposobem otrzymywania nanoczastek posiadajg
znaczne ograniczenia. Jednym z gléwnych problemow jest niemoznosc
zwigkszenia skali procesow przy zachowaniu stalej jakoSci produktow. W
zwigzku ze wzrostem zapotrzebowania na nanomaterialy, szczegolnie na
bazie tlenkéw metali, metody przeptywowe umozliwiajg zwickszenie
wydajnosci procesu bez obnizenia jako$ci produktéw. Poza tym, po
ustabilizowaniu warunkéw prowadzenia procesu, zuzycie energii jest
zminimalizowane, ze wzglgdu na ominigcie etapOw wystepujacych w
okresowych metodach syntezy zwigzanych z poczatkowym etapem
nagrzewania reaktora oraz strat energii wyst¢pujacych podczas chlodzenia
reaktora.

Znany jest ze zgloszenia patentowego WO 2013039117 Al sposob
ciggle] syntezy nanoczastek rdzen-otoczka o S$rednicy do 100 nm,
wykorzystujacy do tego reaktor rurowy dwustopniowy ogrzewany za
pomocg promieniowania mikrofalowego. Metoda pozwala na
otrzymywanie nanoczastek zbudowanych 2z metalicznego rdzenia
otoczonego warstwg tlenku, m.in. nanoczastek srebra otoczonych tlenkiem
krzemu. Pompa podawano do kapilary o wewng¢trznej Srednicy lmm
mieszaning roztworu prekursora soli srebra(l) z polimerowym roztworem
dyspergujacym, nastepnie podawano alkoholowy roztwor tetraetoksysilanu
(TEOS) jako prekursor tlenku krzemu. Wykorzystujac metodg zol-zel
otrzymano nanoczastki srebra o srednicy ok. 15 nm otoczone powloka z
tlenku krzemu o calkowitej srednicy 50 nm. Produkt charakteryzowat si¢

wysoka monodyspersyjnoscia. Proces wymagal jednak stosowania kilku
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substancji stabilizujacych i rozpuszczalnikéw organicznych oraz wystepuje
ryzyko ograniczenia przepltywu ze wzgledu na blokowanie si¢ kapilary.

W opisie patentowym US 8415267 B2 przedstawiono metode
otrzymywania nanoczastek typu rdzen-otoczka, zawierajgcych w rdzeniu
nanoczastki metaliczne 1 powloke¢ z tlenku metalu. Otrzymane nanoczastki
roznily si¢ rozmiarem czastek od 10 do 200 nm i wykazywaly wysoka
aktywnos¢ katalityczna, zalezna od skladnikow budujacych czastki., W
wyniku interakcji pomigdzy czgstkami metali znajdujacymi si¢ w rdzeniu a
czastkami tlenkéw metali, otrzymano produkt o wyzszej aktywnosci
katalitycznej w porownaniu do czystych tlenkow metali.

Sposob otrzymywania nanomateriatdw hybrydowych tlenek metalu-
metal, zwlaszcza tlenek cynku, albo tlenek miedzi, z nanoczastkami srebra,
albo nanoczastkami miedzi, w procesie ciaglym z wykorzystaniem
promieniowania mikrofalowego, charakteryzuje si¢ tym, ze w strumien
wodnego roztworu soli, bgdacej zrédlem jonéw metalu stanowiacych
prekursor tlenku, wprowadza si¢ strumien wodnego roztworu zwigzku
stracajacego jony metalu, przy czym stosunek natgzenia przeptywu
strumienia roztworu soli metalu do nat¢zenia przeplywu strumienia
roztworu zwiagzku stracajacego wynosi od 1:0,1 do 1:8, po czym tak
powstalg pierwsza mieszaning, pozostajaca w ukladzie przeptywowym,
poddaje si¢ dzialaniu promieniowania mikrofalowego, przy czasie
przybywania pierwszej mieszaniny w polu promieniowania mikrofalowego
od 30 do 120 s oraz mocy promieniowania mikrofalowego od 100 do 600
W, a nastgpnie w strumien tak powstalej pierwszej zawiesiny, pozostajace)
w ukladzie przeplywowym, wprowadza si¢ strumien drugiej mieszaniny,
zawierajgce) wodny roztwor soli stanowigcy zrodlo jondow metalu,
bedacych prekursorem nanoczastek metalicznych oraz rozpuszczalny w
wodzie zwigzek o wlasciwosciach redukujacych i stabilizujagcych, przy

czym stosunek natg¢zenia przeplywu strumienia pierwszej zawiesiny do
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nat¢zenia przeplywu strumienia drugiej mieszaniny, zawierajacej sol
stanowiaca zrédlo jondw metalu i zwigzek o wlasciwosciach redukujacych
i stabilizujacych, wynosi od 1:0,1 do 1:8, po czym tak otrzymang trzecia
mieszaning, pozostajaca w ukladzie przepltywowym, poddaje si¢ dziataniu
promieniowania mikrofalowego, przy czasie przybywania trzeciej
mieszaniny w polu promieniowania mikrofalowego od 30 do 120 s oraz
mocy promieniowania mikrofalowego od 100 do 600 W, a otrzymana
druga zawiesing ochladza si¢, oddziela faz¢ ciekla od stalej, a nastgpnie
otrzymany osad przemywa si¢ woda i suszy.

Korzystnie jako zrodla jonéw metali, stanowiacych prekursor tlenku
miedzi(II), albo tlenku cynku, stosuje si¢ octan miedzi(Il), albo azotan(V)
cynku.

Korzystnie, stosuje si¢ wodny roztwor soli, w stezeniu od 1000 do
5000 mg/dm’, zawierajacy jony metalu bedacego prekursorem tlenku
metalu,

Korzystnie, jako roztwor zwiazku strgcajgcego stosuje si¢ wodny
roztwor wodorotlenku sodu, o st¢zeniu od 0,025 do 0,50 mol/dm’, albo
wodny roztwér amoniaku, o stezeniu od 0,025 do 0,35 mol/dm’, albo
wodny roztwér weglanu sodu, o stezeniu od 0,025 do 0,50 mol/dm’.

Korzystnie pH pierwszej mieszaniny wynosi od 7 do 11.

Korzystnie, jako zrodlo jondéw srebra(l) stosuje si¢ azotan(V)
srebra(I), a jako zrédlo jondéw miedzi(Il) stosuje sie siarczan(VI)
miedzi(II).

Korzystnie, jako zwiazek chemiczny o wlasciwosciach redukujacych
1 stabilizujacych stosuje si¢ kwas galusowy, albo kwas elagowy, albo kwas
taninowy, albo kwas szikimowy, albo kwas kawowy, albo kwas
wanilinowy, albo kwas kumarynowy, albo kwas ferulowy.

Korzystnie, stosuje si¢ druga mieszaning, zawierajaca sole bedace

prekursorem jondw metali, o st¢Zeniu soli w mieszaninie od 50 do 1000
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mg/dm® oraz zwiazek o wlasciwosciach redukujaco-stabilizujacych,
o stezeniu zwigzku w mieszaninie od 0,0005 do 0,25 mol/dm’,

Korzystnie, w drugiej mieszaninie stosunek molowy zwigzku
o wlasciwosciach redukujaco-stabilizujacych do jonéw srebra wynosi od
0,2:1 do 0,8:1, a do jonéw miedzi od 1,2:1 do 1,8:1.

W przypadku otrzymywania sposobem wedlug wynalazku
nanomaterialdw hybrydowych tlenek metalu-metal, przewiduje si¢
przeprowadzenie nast¢pujacych przyktadowych etapow procesu:
etap I: (1) podawanie, za pomocg pomp, z zadanym natg¢zeniem przeptywu,
strumienia wodnego roztworu prekursora tlenku metalu oraz strumienia
wodnego roztworu czynnika stracajacego do reaktora mikrofalowego, (2)
przeplyw pierwsze] mieszaniny przez reaktor mikrofalowy, wewnatrz
ktorego w polu promieniowania mikrofalowego przebiega reakcja stracania
wodorotlenku metalu, a nastgpnie dehydratacja do tlenku metalu za
pomoca energil promieniowania mikrofalowego, (3) zawracanie z wylotu
reaktora pierwszej zawiesiny nanoczastek tlenku metalu,
etap II: (4) podawanie, za pomoca pompy, z zadanym natezeniem
przeptywu, drugiej wodnej mieszaniny, zawierajacej roztwor prekursora
jondw metalu z roztworem zwiazku o wlasciwosciach redukujaco-
stabilizujgcych do reaktora, (5) przeplyw mieszaniny trzeciej, zawierajacej
zawilesing pierwsza nanoczastek tlenku metalu oraz mieszaning druga przez
reaktor mikrofalowy, wewnatrz ktérego przebiega redukcja chemiczna
jonéw metalu tworzacych powloke na powierzchni nanoczastek tlenku
metalu stanowigcych rdzen, (6) odbieranie u wylotu reaktora zawiesiny
nanoczgstek tlenek metalu-metal, (7) ochladzanie i oddzielanie fazy stalej
od cieklej, (8) przemywanie woda oddzielonej fazy stalej i suszenie
nanoczgstek tlenek metalu-metal dla otrzymania gotowego produktu w

postaci proszku.
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W wyniku zastosowania energii mikrofalowej mozliwe jest
prowadzenie procesu ciaglego, o krotkim czasie przebywania mieszaniny w
reaktorze. Mozliwo$¢ regulacji warunkéw prowadzenia procesu pozwala
na otrzymywanie nanoczgstek o okreslonych wymiarach oraz okre$lonym
stosunku masowym nanoczastek tlenku metalu do nanoczastek metalu.
Wybor podanych zwiazkow o wlasciwosciach redukujaco-stabilizujacych
pozwala ograniczy¢ stosowanie dodatkowych reagentdow w procesie co
umozliwia otrzymanie produktu o pozadanych parametrach. Zaletg przy
otrzymywaniu tlenkow metali w procesie przeptywowym w polu
promieniowania mikrofalowego jest mozliwo$¢ dostarczania duzej ilosci
energii w krotkim czasie. Powoduje to dodatkowe obnizenie zuzycia
energii przez instalacje w przeliczeniu na jednostkowa mase produktu.
Przedmiot wynalazku ilustruja nastepujace przyktady.

Przyklad 1

W pierwszym etapie procesu, do reaktora mikrofalowego podawano
strumien wodnego roztworu azotanu(V) cynku, o stezeniu 0,0615 mol/dm’,
z natgzeniem przeplywu roztworu 1,080 dm3/h oraz wodny roztwor
weglanu sodu, o stezeniu 0,20 mol/dm’, z natezeniem 0,580 dm3/h.
pH tak powstale] pierwszej mieszaniny wynosilo 9. Moc mikrofal
ustawiono na 450 W. Czas przebywania pierwszej mieszaniny w polu
promieniowania mikrofalowego wynosit 45 s. Na wylocie z reaktora, do
strumienia powstalej pierwszej zawiesiny, zawierajace) nanoczastki tlenku
cynku, podawano za pomocg pompy strumienn drugiej mieszaniny,
zawierajacej siarczan(VI) miedzi(Il), o stezeniu 0,0475 mol/dm’, z kwasem
kumarynowym, o st¢zeniu 0,0710 mol/dm’, z natgzeniem przeptywu tej
drugiej mieszaniny 0,440 dm?3/h. Nowo otrzymang trzeciag mieszaning w
calosci zawrocono do reaktora mikrofalowego w celu przeprowadzenia
drugiego etapu procesu. Czas przebywania mieszaniny trzeciej w polu

promieniowania mikrofalowego w drugim etapie wynosil 35s. Moc
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mikrofal ustawiono na 450 W. W wyniku ogrzewania promieniowaniem
mikrofalowym otrzymano druga zawiesing, ktoéra ochlodzono. Otrzymana
druga zawiesina zawierala nanoczastki tlenku cynku otoczone
nanoczgstkami miedzi, o stezeniu 3000 mg/dm’, w ktérych stosunek
masowy miedzi do tlenku cynku wynosit 0,2, charakteryzujace si¢ $rednim
rozmiarem krystalitow ok. 28 nm. Druga zawiesing przefiltrowano, a osad
przeptukano woda i wysuszono, otrzymujac finalny produkt w postaci
proszku nanoczastek tlenku cynku otoczonych nanoczastkami miedzi.
Przyklad 2

W pierwszym etapie procesu, do reaktora mikrofalowego podawano
strumief wodnego roztworu octanu miedzi(Il), o stezeniu 0,050 mol/dm’,
z natezeniem przeplywu roztworu 1,080 dm3/h oraz wodny roztwor
wodorotlenku sodu, o stgzeniu 0,25 mol/dm’, z natgzeniem 0,580 dm®/h.
pH tak powstalej pierwszej mieszaniny wynosilo 11. Moc mikrofal
ustawiono na 300 W. Czas przebywania pierwszej mieszaniny w polu
promieniowania mikrofalowego wynosit 45s. Na wylocie z reaktora, do
strumienia powstalej pierwszej zawiesiny, zawierajacej nanoczastki tlenku
miedzi(Il), podawano za pomocg pompy strumien drugiej mieszaniny,
zawierajacej azotan(V) srebra, o stezeniu 0,0185 mol/dm’, z kwasem
taninowym, o st¢zeniu 0,0280 mol/dm’, z natgzeniem przeplywu tej drugiej
mieszaniny 0,440 dm3/h. Nowo otrzymang trzecig mieszaning w catosci
zawrocono do reaktora mikrofalowego w celu przeprowadzenia drugiego
etapu procesu. Czas przebywania trzeciej mieszaniny w polu
promieniowania mikrofalowego wynosil w drugim etapie 35s. Moc
mikrofal ustawiono na 300 W, W wyniku ogrzewania promieniowaniem
mikrofalowym otrzymano drugg zawiesing, ktdrg ochlodzono. Otrzymana
druga zawiesina zawierala nanoczastki tlenku miedzi(Il) otoczone
nanoczastkami srebra, o stezeniu 2800 mg/dm’, w ktérych stosunek

masowy srebra do tlenku miedzi(Il) wynosit 0,12, charakteryzujace sig
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srednim rozmiarem krystalitow ok. 15 nm. Drugg zawiesine
przefiltrowano, a osad przeptukano woda i wysuszono, otrzymujgc finalny
produkt w postaci proszku nanoczastek tlenku miedzi(II) otoczonych
nanoczastkami srebra.

Przyklad 3

W pierwszym etapie procesu, do reaktora mikrofalowego podawano
strumiefi wodnego roztworu azotanu(V) cynku, o stezeniu 0,0308 mol/dm’,
z natgzeniem przeplywu roztworu 1,080 dm3/h oraz wodny roztwor
wodorotlenku sodu, o stezeniu 0,20 mol/dm’, z nat¢zeniem 0,580 dm?3/h.
pH tak powstalej pierwszej mieszaniny wynosilo 8. Moc mikrofal
ustawiono na 450 W. Czas przebywania mieszaniny pierwszej w polu
promieniowania mikrofalowego wynosit 45 s. Na wylocie z reaktora, do
strumienia powstalej pierwszej zawiesiny, zawierajacej nanoczastki tlenku
cynku, podawano za pomocg pompy strumien drugiej mieszaniny,
zawierajacej roztwdr azotanu(V) srebra, o stezeniu 0,0185 mol/dm’, z
kwasem kumarynowym, o stezeniu 0,0280 mol/dm’, z natezeniem
przeplywu tej drugiej mieszaniny 0,440 dm3/h. Nowo otrzymana trzecia
mieszaning w calo$ci zawrocono do reaktora mikrofalowego w celu
przeprowadzenia drugiego etapu procesu. Czas przebywania trzeciej
mieszaniny w polu promieniowania mikrofalowego w drugim etapie
wynosil 35 s. Moc mikrofal ustawiono na 450 W. W wyniku ogrzewania
promieniowaniem mikrofalowym otrzymano druga zawiesing, ktorg
ochlodzono. Otrzymana druga zawiesina zawierala nanoczastki tlenku
cynku otoczone nanoczastkami srebra, o stezeniu 1800 mg/dm®, w ktdrych
stosunek masowy srebra do tlenku cynku wynosit 0,2, charakteryzujace si¢
srednim rozmiarem krystalitbw ok. 12 nm. Drugg zawiesing
przefiltrowano, a osad przeptukano woda i wysuszono, otrzymujac finalny
produkt w postaci proszku nanoczastek tlenku cynku otoczonych

nanoczastkami srebra.




Przyklad 4

W pierwszym etapie procesu, do reaktora mikrofalowego podawano
strumien wodnego roztworu octanu miedzi(Il), o stgzeniu 0,090 mol/dm’,
z natgzeniem przeptywu roztworu 1,080 dm3/h oraz wodny roztwér
wodorotlenku sodu, o stgzeniu 0,25 mol/dm’, z natgzeniem 0,580 dm3/h.
pH tak powstale) mieszaniny pierwszej wynosilo 10. Moc mikrofal
ustawiono na 600 W. Czas przebywania pierwszej mieszaniny w polu
promieniowania mikrofalowego wynosit 45s. Na wylocie z reaktora, do
strumienia powstalej pierwszej zawiesiny, zawierajacej nanoczastki tlenku
miedzi(ll), podawano za pomoca pompy strumien drugiej mieszaniny,
‘zawierajacej azotan(V) srebra, o stezeniu 0,0308 molfdm:”, z kwasem
szikimowym, o stezeniu 0,0467 molidm?’, z natezeniem przeplywu tej
drugiej mieszaniny 0,440 dm3 /h. Nowo otrzymang trzecig mieszaning w
calo$ci zawrécono do reaktora mikrofalowego w celu przeprowadzenia
drugiego etapu procesu. Czas przebywania trzeciej mieszaniny w polu
promieniowania mikrofalowego wynosit w drugim etapie 35s. Moc
mikrofal ustawiono na 600 W. W wyniku ogrzewania promieniowaniem
mikrofalowym otrzymano druga zawiesine, ktora ochtodzono. Otrzymana
druga zawiesina zawierala nanoczastki tlenku miedzi(ll) otoczone
nanoczastkami srebra, o st¢zeniu 5000 mg/dm’, w ktérych stosunek
masowy srebra do tlenku miedzi(Il) wynosit 0,11, charakteryzujace sig
srednim rozmiarem  krystalitow ok. 50 nm. Drugg zawiesing
przefiltrowano, a osad przeplukano woda i wysuszono, otrzymujac finalny
produkt w postaci proszku nanoczastek tlenku miedzi(Il) otoczonych

nanoczgstkami srebra.




