Sposdb otrzymywania nanoczgstek tlenku cyrkonu, cynku, cyny(II) albo miedzi(Il)

w procesie cigglym

Przedmiotem wynalazku jest sposob otrzymywania nanoczastek tlenku cyrkonu,
cynku, cyny(Il) albo miedzi(1l} w procesie ciaglym z wykorzystaniem promieniowania
mikrofalowego.

Nanoczgstki tlenkoéw metali s3 szeroko wykorzystywane w przemysle jako
dodatki, ktére znaczgco modyfikuja wiasciwosci materialow. Mimo niewielkiego
udzialu masowego w produktach, przyczyniajg si¢ do poprawy wlasciwosc
mechanicznych, biologicznych i fizykochemicznych.

Tlenek cyrkonu wykorzystywany jest w materialach wymagajacych specjalnych
wlasciwosci mechanicznych oraz elektrycznych. Odznacza si¢ niska przewodnoscig
ciepla, wysokg twardosécig oraz duzg odpornoscig na Scieranie. Ze wzgledu na brak
wilasciwosci magnetycznych oraz dobre wlasciwosci izolacyjne tlenek cyrkonu
wykorzystywany jest w ceramice oraz w przemysle elektronicznym. Tlenek cyrkonu
o rozmiarach nanometrycznych wykazuje wyzszy stosunku powicrzchni czgstek do ich
objgtosci, w stosunku do rozmiardw makro, co dodatkowo poprawia wiasciwosci
wytrzymalosciowe materiatu.

Dzigki wysokiej stabilnosci oraz unikalnym wlasciwodciom optycznym tlenck
cynku jest materialem szeroko wykorzystywanym m.in. w urzadzeniach optycznych,
jako skiladnik lakierdéw 1 farb, jak rowniez dodatek w kosmetykach. Tlenek cynku
stosowany jako pigment odznacza si¢ dobrymi wlasciwosciami bielgcymi, kryjgcymi
i matujgcymi. W zwiazku ze =zdolnoscig blokowania niemal calego spectrum
promieniowania UV oraz ze wzgledu na wlasciwosci biobdjcze tlenek cynku jest
szeroko wykorzystywany jako dodatek w preparatach do ochrony przed
promieniowaniem UV oraz masciach i kosmetykach antybakteryjnych.

Tlenek cyny jest stosowany glownie w przemysle elektronicznym jako skladnik
m.in. wysSwietlaczy cieklokrystalicznych, szkiel izolacyinych, czy matenalow
antystatycznych. Wykorzystywany jest réwniez w materialach sensorycznych oraz jako
czujniki gazu o wysokiej czulosci. Dobra przepuszczalnos¢ $wiatla widzialnego,

wysoka stabilno$¢ chemiczna, przewodnosé oraz mozliwos¢ odbijania promieniowania
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podczerwonego, pozwala na wykorzystywanie tlenku cyny jako dodatku w bateriach
litowych oraz ogmiwach stonecznych.

Nanoczastki tlenku miedzi(Il) wykazuja aktywno$¢ biobdjcza oraz szczegolnie
wysoka aktywnosc grzybobéjczq. Tlenek miedzi(1l) jest materialem stabilnym wobec
czynnikéw“chemicznych i fizycznych. Material znajduje zastosowanie jako katalizator:
w syntezie zwiazkéw organicznych oraz jako substancja modyfikujaca wiasciwosci
fotokatalityczne materiatlow. Ze wzgledu na dobre wiasciwosci mechaniczne' oraz
brazowo-czamy kolor, tlenek miedzi wykorzystywany jest jako surowiec do produkey
pigmentow dla ceramiki, tworzyw sztuczaych, szkia.

W wyniku' cigglego wzrostu zapotrzebowania nanomaterialdbw m.in. w
budownictwie, medycynie, motoryzacji i elektronice, korzystne jest odejécie od
okresowych metod syntezy nanomaterialdow, na rzecz proceséw ciaglych. Stosowanie
procesu cigglego do otrzymywania nanoczgstek tlenkow metali pozwala na zwigkszenie
skali produkcji, bez koniecznosci wzrostu skali instalacji. Dodatkowo, zostaje
ograniczone zuzycie energii w poroéwnaniu do analogicznych. metod okresowych.
Otrzymywanie nanoczgstek tlenk6w metali metodami pr_zeplywnwymi umozliwia ciagla
kontrole procesu, w tym kontrole stabilno$ci pracy instalacji. Staly pomiar warunkéw
procesu ulatwia mozliwosé reakcji w przypadku odchylen od stabilnej pracy reaktora.
Dodatkowo, mozliwe jest taczenie ukladow pracujacych z systemie przeplywowym z
innymi wezlami instalacji, dzigki czemu wmozliwa jest bezposrednia synteza
nanokompozytow oraz materiatow z dodatkami nanoczastek tlenkow metali.

Znany jest z opisu patentowego CN104211114A sposob otrzymania nanoczastek
tlenku cyrkonu obejmujacy etapy rozpuszczania soli cyrkonowej (azotan cyrkonylu,
azotan cyrkonu, chlorek cyrkonylu, chlorek cyrkonu) wraz ze srodkiem stabilizujgcym,
ktoérym sg sole itru, ceru, bizmutu, skandu, wapnia lub magnezu, dodawanie kwasu
karboksylowego bedacego $rodkiem kompleksujacym, ustalenie zgdanego pH roztworu,
dodawanie polialkoholu jako érodka sieciujacego, a nastgpnie ogrzewanie calosci w
tazni wodnej. W wyniku procesu otrzymano zawiesing, ktoéra po wysuszeniu
‘kalcynowano, otrzymujgc nanoczastki tlenku cyrkonu stabilizowane czastkami tlenkéw
metali. Zaletg procesu jest maly rozmiar czastek oraz waski rozkiad ich wielkosci.
Wadg jest wicloetapowoéé procesu, koniccznoéé stosowania wielu reagentow oraz

zawarto$é dodatkowych tlenkow metali w produkcie.
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W opisie patentowym CN105776311B podano sposob wytwarzania nanoczastek
tlenku miedzi(ll), w procesie okresowym. W wyniku reakcji soli miedzi z kwasem
szczawiowym otrzymywany jest osad tlenku miedzi(ll}, po kalcynacji ktorego
otrzymuje si¢ tlenek miedzi(Il) o rozmiarze czastek 50-100 nm.

W opisie patentowym CN105618778A przedstawiono sposob otrzymywania
nanoczastek tlenku miedzi(ll) metoda straceniowg, wykorzystujac w procesie
lignosulfonian wapnia jako $rodek powierzchniowo czynny, pozwalajgcy na stopniowe
otrzymywanie nanoczgstek tlenku miedzi(1l).

W opisie patentowym CNI105887117A podano sposéb otrzymywania tlenku
cyny w postaci nanometrycznej metoda elektrolityczng. Po procesie elektrolizy tlenek
cyny jest kalcynowany. W zaleznoSci od parametréw procesu uzyskiwane s
nanoczgstki tlenku cyny w ksztaicie kulistym badZ podluznym o wymiarach ponize;
100 nm.

Znany z opisu patentowego CN1438179A proces wytwarzania nanotlenku cyny
oplera si¢ na roztworzeniu cyny w kwasic azotowym wraz z substancj¢ organiczna,
a nastgpnic tworzeniu zolu przy uzyciu wody amoniakowej. Po przemyciu bezwodnym
etanolem oraz kalcynowaniu w temperaturze 300-500°C powstaje produkt,
charakteryzujacy si¢ rozmiarem czgstek okolo 10 nm. Glownymi ograniczeniami
metody jest jej wieloetapowy przebieg oraz konieczno$é stosowania wysokich
temperatur, co niekorzystnie wplywa na koszty procesu.

W opisie patentowym CN103950967B podano sposob otrzymywania
nanoczgstek. tlenku cynku metoda ciggla oparta na wykorzystaniu reaktora
membranowego. Mieszanina soli cynku, bedacej prekursorem nanoczastek tlenku cynku
i zwiazku stracajacego, jest wedlug rozwiazania przepuszczana pod ci$nieniem przez
membrang, a nastepnie suszona rozpylowo. Zawiesina po suszeniu rozpylowym
poddawana jest kalcynacji, co prowadzi do uzyskania nanostrukturalnego tlenku cynku.
Niedogodnoscia metody jest koniecznosc uzycia skomplikowanej aparatury.

W zgloszenin patentowym WO2015149517A1 przedstawiono metode
otrzymywania nanoczgstek tlenkow metali np. tlenku miedzi(l) oparta na procesie
hydrotermalnym w warunkach nadkrytycznych. Proces wymaga zastosowania
organicznych dodatkéw stabilizujacych. Rozwigzanie pozwala na otrzymanie

monodyspersyjnych nanoczastek o rozmiarach 20-100 nm. Metoda prowadzi do
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otrzymania wielu typow tlenkow metali, jednak ze wzgledu na stosowanie wysokich
cisnien, koszt ich syntezy jest wysokl.

W zgloszeniu patentowym US20170349757A1 podano sposéb otrzymywania
nanoczastek tlenkow metali (np. Cu,0, ZrO;) w warunkach nadkrytycznych w procesie
przeptywowym. Umozliwilo to znaczne skrécenie procesu otrzymywania nanoczastek
o $rednim rozmiarze ponizej 50 nm.

W zgloszeniu patentowym JP2009521393A ujawniono metode otrzymywania
nanoczastek tlenku cyny oraz tlenku cynku opartg na wykorzystaniu uktadu mieszania
w reaktorze zbiomikowym. Czas procesu otrzymywania nanoczgstek metoda wedlug
rozwigzania nie przekracza 5 min. Otrzymywane nanoczgstki tlenkow metali
poddawane sa dodatkowo procesowi kalcynacji. W zaleznosci od czasu trwania procesu
oraz temperatury otrzymywane tlenki metali rdznig sie wielkoscig czastek (2-500 nm).

Znany jest ze zgloszenia patentowego W02014035292A3 sposéb wytwarzania
tlenkéw metali w postaci nanometryczne] z wykorzystaniem promieniowania
mikrofalowego. W opisie patentowym przedstawiono metodg, w ktorej w procesie
ciggltym roztwor soli odpowiedniego metalu poddaje sig reakcji z karbamidem w polu
promieniowania mikrofalowego. Reaktor zaopatrzony jest w chlodnice w celu
zawracania kondensatu. Po procesie suszenia oraz kalcynacyi otrzymuje si¢ nanoczastki
tlenkéw metali o rozmiarach od 4 do 100 nm.

Sposob otrzymywania nanoczastek tlenku cyrkonu, cynku, cyny(Il) albo
miedzi(ll), w procesie cigglym z wykorzystaniem promieniowania mikrofalowego,
charakteryzuje sie tym, ze w strumien wodnego roztworu soli bedacej zrodlem jonéw
cyrkonu, cynku, cyny(ll) albo miedzi(Il), wprowadza si¢ strumien wodnego roztworu
glikolu polietylenowego oraz strumien wodnego roztworu zwigzku stracajacego
wodorotlenek metalu, przy czym stosunek natg¢Zzenia przeplywu strumienia roztworn
jonéw metalu, do natezema przeplywu strumiema roztworu glikolu polietylenowego
wynost od 1:0,1 do 1:8, a stosunek nat¢zenia przeplywu strumienia roztworu jondw
metalu, do natezenia przeplywu sfrumienia roztworu zwigzku stracajgcego wynosi od
1:0,1 do 1:8, po 'czym tak utworzong mieszaning, pozostajacg w ukladzie
przeplywowym, poddaje si¢ dziataniu promieniowania mikrofalowego, przy czasie
przebywania mieszaniny w polu promieniowania mikrofalowego od 30 do 120 s i przy

mocy promieniowanta mikrofalowego od 180 do 600 W, a nastepnie otrzymang
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zawiesing ochladza sie, oddziela fazg ciekla od stalej, a otrzymany osad przemywa sie
wodg 1 suszy.

Korzystnie jako zrodio jondw cyrkonu, cynku, cyny(Il) albo miedzi(Il) stosuje
si¢. odpowiednio chlorek cyrkonylu, azotan(V) cynku, chlorek cyny(Il) albo octan
miedzi(11).

Korzystnie stosuje si¢ wodny roztwor soli, w stgzeniu od 0,005 do 0,5 mol/dm’,
zawierajacy jony metalu bedacego prekursorem tlenku metalu.

Korzystnie stosuje si¢ wodny roztwor glikolu polietylenowego o stezeniu od 0,5
do 3% mas.

Korzystnie jako roztwdr zwigzku stracajacego stosuje si¢ wodorotlenek sodu
o stgzeniu od 0,025 do 0,50 mol/dm’ albo wodny roztwoér amoniaku o stgzeniu od 0,025
do 0,35 mol/dm’ albo wodny roztwor weglanu sodu o stezeniu od 0,025 do 0,50
mol/dm”.

W przypadku otrzymywania zawiesiny nanoczastek metalu, sposobem wedlug.
wynalazku, przewiduje si¢ przeprowadzenie nastgpujacych przykladowych etapow
procesu: (1) podawanie do reaktora mikrofalowego za pomoca pomp z zadanym
natezeniem przeplywu strumienia, wodnego roztworu prekursora jonow metaluy,
strumienia wodnego roziworu glikolu polietylenowego oraz strumienia wodnego
roztworu zwigzku stracajacego. wodorotlenek metalu, (2) przeplyw tak utworzonej
mieszaniny przez reaktor mikrofalowy, wewnatrz ktérego w polu promieniowania
mikrofalowego przebiega reakcja strgcania wodorotlenku metalu, a nastgpnie
dehydratacja do tlenku metalu za pomoca energii promieniowania mikrofalowego, (3)
odbieranie u wylotu reaktora zawiesiny zawierajacej nanoczastki tlenku metalu, (4)
ochladzanie i oddzielanie fazy stalej od cieklej, (5) przemywanie wodg oddzielonej fazy
stalej i suszenie nanoczastek tlenek metalu dla otrzymania gotowego produktu w postaci
proszku.

Dostarczenie do procesu energit w postaci promieniowania mikrofalowego
umozliwia znaczace skrocenie czasu syntezy. W poréwnaniu do innych proceséw
tworzenia nanoczgstek tlenkow metali, w metodzie z wykorzystaniem promieniowania
mikrofalowego nie jest wymagane stosowanie podwyzszonego cisnienia lub wysokich
temperatur. W zaleznosci od zastosowanych parametrow procesu np. mocy
promieniowania mikrofalowego, czasu przebywania mieszaniny w  polu

promieniowania mikrofalowego, mozliwe jest uzyskanie nanoczastek o pozadanych
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wymiarach. oraz o odpowiedniej strukturze. W przedstawionej metodzie nie jest
wymagane stosowanie skomplikowanych reagentéw lub substancji szkodhiwych dia
srodowiska.
Przedmiot wynalazku ilustrujg nastepujace przyklady.
Przyktad 1

Do reaktora mikrofalowego podawano strumiefi wodnego roztworu azotanu(V)
cynku, o stezenin 0,1229 mol/dm’, z natezeniem przeptywu roztworu 0,929 dm3/h,
strumien wodnego roztworu glikolu polietylenowego 400, o stgzeniu 2% mas,
z natezeniem przeptywu roztworu 0,464 dm3/horaz strumiefi wodnego roztworu
wodorotlenku sodu, o stgzeniu 0,492 mol/dm’, z natezeniem przeptywu roztworu
0,464 dm3/h. Tak utworzona mieszaning poddano dzialaniu' pola mikrofalowego
w warunkach przeplywowych. Moc mikrofal ustawiono na 300 W. Czas przebywania
mieszaniny, w polu promieniowania mikrofalowego wynosit 40s. W wyniku
ogrzewania promieniowaniem mikrofalowym otrzymano zawiesing, ktéra ochiodzono.
Otrzymana zawiesina zawierala nanoczastki tlenku cynku, o stezeniu 0,0615 mol/dm’
(ok. 5000 mg/dm3) charakteryzujace si¢ $rednim rozmiarem krystalitow ok. 33 nm.
Zawiesing przefiltrowano, a osad przeptukano woda i wysuszono, otrzymujac finalny
produkt w postaci proszku nanoczastek tlenku cynku.
Przyklad 2

Do reaktora mikrofalowego podawano strumiefi wodnego roztworu chlorku
cyrkonylu, o stezeniu 0,01623 mol/dm’, z natezeniem przeplywu roztworu
0,464 dm3/h, ‘strumien wodnego roztworu glikolu polietylenowego 400, o stgzeniu
1% mas., z natgzeniern przeplywu roztworu 0,232 dm?/horaz strumien wodnego
roztworu wodorotlenku sodu, o stezeniu 0,130 mol/dm’, z natezeniem przeplywu
roztworu 0,232 dm3/h. Tak utworzong mieszaning poddano dziataniu pola
mikrofalowego w warunkach przeptywowych. Moc mikrofal ustawiono na 300 W. Czas
przebywania mieszaniny w polu promieniowania mikrofalowego wynosil 80's.
W wyniku ogrzewania promieniowaniem mikrofalowym otrzymano zawiesing, ktors
ochlodzono. Otrzymana zawiesina zawierata nanoczastki tlenku cyrkonu, o stezeniu-
0,00812 mol/dm® (ok. 1000 mg/dm’) charakteryzujace sie $rednim rozmiarem
krystalitow ok. 7 nm. Zawiesing przefiltrowano, a osad przeplukano woda i wysuszono,

otrzymujac finalny produkt w postaci proszku nanoczastek tlenku cyrkonu.



Przyktad 3

Do reaktora mikrofalowego podawano strumien wodnego roztworu chlorku
cyny(Il), o stgzeniu 0,07423 mol/dm®, z natezentem przeptywu roztworu 0,618 dm3/h,
strumien wodnego roztworu glikolu polietylenowego 400, o stezeniu 1% mas.,
z natgzeniem przeptywu roztworu 0,210 dm?®/horaz strumien wodnego roztworu
amoniaku, o st¢zeniu 0,232 mol/dm®, z nat¢zeniem przeplywu roztworu 0,408 d‘m3 /h.
Tak utworzona mieszaning poddano dzialaniu pola mikrofalowego w warunkach
przeptywowych. Moc mikrofal ustawiono na 600 W. Czas przebywania mieszaniny
w polu promieniowania mikrofalowego wynosit 60s. W wyniku ogrzewania
promieniowaniem mikrofalowym otrzymano zawiesing, ktorg ochlodzono. Otrzymana
zawiesina zawierala nanoczgstki tlenku cyny(ll), o stezeniu 0,0371 mol/dm’® (ok. 5000
mg/dm”): charakteryzujace si¢ $rednim rozmiarem krystalitow ok. 32 nm. Zawiesing
w postaci proszku nanoczgstek tlenku cyny(1I).
Przyklad 4

Do reaktora mikrofalowego podawano strumien wodnego roztworu octanu
miedzi(1l), o stezeniu 0,0251 mol/dm?, z nat¢zeniem przeptywu roztworu 0,340 dm3/ h,
strumiei wodnego roztworu glikolu polietylenowego 400, o stezeniu 2% mas.,
z natgZeniem przeplywu roztworu 0,170 dm?/horaz strumien wodnego roztworu
wodorotlenku sodu, o stezeniu 0,100 mol/dm’, z nat¢zeniem przeptywu roztworu
0,170 dm3/h. Tak utworzong mieszaning poddano dzialaniu pola mikrofalowego
w warunkach przeptywowych. Moc mikrofal ustawiono na 180 W. Czas przebywania
mieszaniny w polu promieniowania mikrofalowego wynosil 120s. W wyniku
ogrzewania promieniowaniem mikrofalowym otrzymano zawiesing, ktora ochlodzono.
Otrzymana zawiesina zawierala nanoczastki tlenku miedzi(Il), o steZeniu
0,0126 mol/dm® (ok. 1000 mg/dm’) charakteryzujgce si¢ $rednim rozmiarem
krystalitow ok. 1l nm. Zawiesing przefiltrowano, a osad przeplukano woda
i wysuszono, otrzymujac finalny produkt w ‘postaci proszku nanoczastek tlenku

‘miedzi(1I).
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