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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest sposéb otrzymywania nanostrukturalnego tlenku cynku, zelaza, cyr-
konu albo miedzi w polu promieniowania mikrofalowego oraz nanostrukturalne tlenki cynku, zelaza,
cyrkonu albo miedzi otrzymane tym sposobem.

Tlenki metali wystepujgce w skali nanometrycznej charakteryzujg sie cenniejszymi wiasciwo-
Sciami w poréwnaniu do charakterystyki tych samych materiatéw w skali makro. Dzieki wiekszemu sto-
sunkowi powierzchni nanoczgstek do objetosci, wykazujg one wiekszg aktywnos$é chemiczna.

Tlenek cynku jest znany przede wszystkim ze swoich wtasciwosci bielgcych. Stosowany jest jako
pigment nieorganiczny, ale takze jako katalizator, sktadnik masci antybakteryjnych, powiok okularéw
przeciwstonecznych lub lakieréw do drewna.

Istnieje wiele metod otrzymywania tlenku cynku w postaci nanokrystalicznej. W opisie patentowym
EP2268579 opisany jest sposéb pozyskiwania nanotlenku cynku polegajgcy na zmieszaniu organicz-
nego roztworu prekursora cynku z alkoholowym roztworem zasady i dodaniu acetonu w celu stracenia
mleczno-biatego tlenku cynku. Po opadnieciu osadu i dekantacji supernatantu, produkt zostat odwiro-
wany i wysuszony nad pieciotlenkiem fosforu. Otrzymane czgstki miaty rozmiar od 5 do 50 nm, w zalez-
nosci od stezenia uzytych reagentéw. Autorzy podajg, iz nanometryczny tlenek cynku moze byé w szcze-
goInosci stosowany jako bloker promieniowana UV, gdyz jest on transparentny dla widzialnego zakresu
fal Swiatta stonecznego, jednak stanowi bariere dla szkodliwych promieni ultrafioletowych.

Obecnie tlenki zelaza w postaci nanoproszku sg powszechnie stosowane w réznych gateziach
przemystu. Majg zastosowanie jako katalizatory, pigmenty nieorganiczne lub prekursory w syntezach
ferrytowych. Nanotlenki zelaza cechujg rozne wiasciwosci fizykochemiczne, jak rozmiar, kolor, gestosc¢,
porowatos$¢ i ksztalt czgstek. Parametry te zalezg od sposobu prowadzenia reakcji otrzymywania tlen-
kow zelaza, a takze determinujg przeznaczenie produktu. Tlenki zelaza w postaci nanokrystalicznej sg
barwy od zéttej poprzez czerwong do brgzowej. Kolor produktu uzalezniony jest od wielkosci czgstek
i jego rozktadu. Wraz ze wzrostem wielkoSci nanoczastek, obserwuje sie gtebszg i ciemniejszg barwe.

Znany jest na przyktad z opisu patentowego EP1814825 sposdb otrzymywania nanotlenku ze-
laza (lll) poprzez zmieszanie wodnych roztwordw siarczanu zelaza (Ill) i amoniaku. Mieszanine ogrzano
do 250°C i utrzymywano w niej przez zadany czas prowadzenia procesu. Nastepnie, po dodaniu wod-
nego roztworu czynnika dyspergujacego, mieszanine przeniesiono do naczynia ci$nieniowego. Po 5 mi-
nutach mieszania, proces przerwano i osad odwirowano. Otrzymano tlenek zelaza (lll) o $rednim roz-
miarze nanoczgstek 13 nm i kulistym ksztaicie agregatéw.

Tlenek cyrkonu ma szerokie zastosowanie w przemy$le barwiarskim, gdyz stanowi Swietng po-
witoke ochronng czgstek pigmentu, np. ditlenku tytanu. Jest ponadto materiatem ogniotrwatym, przez co
uzywa sie go w izolacjach. Dodatkowo, jego korzystne wtasciwosci Scierne (wysoka twardo$¢, odpor-
nos$¢ na Scieranie, niska przewodno$¢ cieplna) pozwalajg na stosowanie go w materiatach polerujgcych.
Tlenek cyrkonu jest réwniez szeroko stosowany w przemysle ceramicznym. Wysoka warto$¢ przewod-
nictwa jonowego czyni go jednym z najbardziej uzytecznych materiatéw stosowanych w ceramice elek-
trycznej. Tlenek cyrkonu w postaci nanokrystalicznej charakteryzuje sie lepszymi wtasciwosciami me-
chanicznymi w poréwnaniu do formy makro. Jest odporny na wieksze gradienty termiczne, ktére nie sg
tolerowane przez wiekszo$¢é materiatéw ceramicznych.

Znana jest, na przykfad z opisu patentowego EP1440039 metoda otrzymywania nanotlenku cyr-
konu poprzez odparowanie roztworu w temperaturze powyzej jego temperatury wrzenia, ale ponizej
temperatury wzrostu krysztatéw. Role prekursoréw mogg petni¢ sole cyrkonu, np. siarczan cyrkonylu,
chlorek cyrkonylu, azotan cyrkonylu i inne, rozpuszczalne w wodzie. Proces prowadzi sie w obecnosci
stabilizatora, ktérym mogg by¢ magnez, sole itru lub tlenki metali ziem rzadkich. Konieczne jest prze-
prowadzenie kalcynacji w celu uzyskania struktury nanokrystalicznej. Autorzy podajg, ze otrzymano tle-
nek cyrkonu w rozmiarze od 30 do 600 nm. Ograniczeniem przedstawionej metody jest stosowanie
wysokich temperatur, konieczno$¢ dodatku substancji stabilizujgcej i wieloetapowo$¢ procesu.

Szerokie zastosowanie w réznych gateziach przemystu znalazt tlenek miedzi (I). Wystepuje on
w postaci brgzowo-czarnego proszku, dzieki czemu moze petni¢ role barwnika szkiet i porcelany. Po-
siada takze korzystne wtasciwosci $cierne, co umozliwia stosowanie go jako sktadnika materiatoéw pole-
rujgcych np. szkto optyczne. Moze takze petnic role katalizatora w syntezach organicznych. Dzieki znacz-
nej przewodnosSci cieplnej substancja ta jest czesto stosowana jako noénik ciepta. Nanotlenek miedzi (l1)
wystepujgcy w formie nanofluidu charakteryzuje sie wzmozong przewodnoscig cieplng, ponadto jest tan-
szy od powszechnie stosowanych nosnikéw ciepta i w rezultacie materiat ten wypiera je z uzycia.
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W opisie patentowym US20100124532 przedstawiony jest sposob otrzymywania nanotlenku mie-
dzi obejmujacy kilka etapéw. W pierwszym miesza sie roztwér soli miedzi z roztworem alkalicznym.
Nastepnie po uzyskaniu zawiesiny wodorotlenku miedzi usuwa sie rozpuszczalnik otrzymujgc prekursor
nanotlenku miedzi. Po odparowaniu rozpuszczalnika nastepuje prazenie prekursora w temperaturze
powyzej lub réwnej 500°C. Autorzy podajg, iz otrzymano nanotlenek miedzi o rozmiarach czgstek od
20 do 200 nm.

Znana jest takze z opisu patentowego US8426560 metoda syntezy statej postaci peptydéw
w polu promieniowania mikrofalowego, dzieki czemu realizacja poszczeg6lnych etapdédw procesu jest
przyspieszona.

Z publikacji R. Al-Gaashani et al. pt. , XPS and optical studies of different morphologies of ZnO
nanostructures prepared by microwave methods”, Ceramics International 39 (2013) 2283-2292, znane
sg trzy warianty metody otrzymywania nanoczastek tlenku cynku, pozwalajgce otrzymac nanoczastki,
nanokwiaty oraz nanoprety ZnO:

— zmieszanie roztworu chlorku cynku z roztworem wodorotlenku sodu (1 h), umieszczenie za-

wiesiny w kolbie ptaskodennej i ogrzewanie jej przez 2 minuty w kuchence mikrofalowej
Sanyo EM-G430 przy 1000 W, filtrowanie i wirowanie zawiesiny (4000 rpm, 10 min), prze-
mywanie osadu wodg dejonizowang i alkoholem etylowym, suszenie osadu w 60°C przez
24 godziny i nastepnie jego kalcynacja w 300°C przez 2 godziny;

— zmieszanie roztworu azotanu cynku z roztworem wodorotlenku sodu oraz pirydyng (2 h),
umieszczenie zawiesiny w kolbie ptaskodennej i ogrzewanie jej przez 2 minuty w kuchence
mikrofalowej Sanyo EM-G430 przy 1000 W, wirowanie zawiesiny (4000 rpm, 10 min), prze-
mywanie osadu wodg dejonizowang i alkoholem etylowym, suszenie osadu w 60°C przez
24 godziny;

— zmieszanie roztworu octanu cynku z roztworem wodorotlenku sodu (1 h), umieszczenie za-
wiesiny w kolbie ptaskodennej i ogrzewanie jej przez 5 minut (,duration on/off”) w kuchence
mikrofalowej Sanyo EM-G430 przy 1000 W, wirowanie zawiesiny (4000 rpm, 5 min), przemy-
wanie osadu wodg dejonizowang i alkoholem etylowym, suszenie osadu w 60°C przez 24 go-
dziny i nastepnie jego kalcynacja w 500°C przez 2 godziny.

Z opisu patentowego CN102126752 znany jest sposob otrzymywania tlenku cyrkonu metodg
hydrotermalng w reaktorze mikrofalowym, ale w postaci tetragonalnych pretéw. Proces polega na do-
daniu 0,1-0,4 M NaOH do 0,2-0,8 M roztworu jonéw cyrkonu, przy czym stosunek objeto$ciowy roz-
tworu cyrkonu i wodorotlenku wynosi od 1 :3 do 1:9. Reakcje hydrotermalng prowadzi sie 40-55 min
w 180-210°C i 1-4 MPa w reaktorze mikrofalowym. Produkt odwirowuje sie, przemywa 10% HCI, myje
wodg oraz etanolem, a nastepnie suszy.

Z publikacji Gaston P. Barreto, Graciela Morales, and Ma. Luisa L6pez Quintanilla, ,Microwave
Assisted Synthesis of ZnO Nanoparticles: Effect of Precursor Reagents, Temperature, Irradiation Time,
and Additives on Nano-ZnO Morphology Development”, Journal of Materials Volume 2013, Article ID
478681, 11 pages, Hindawi Publishing Corporation, http:/dx.doi.org/10.1155/2013/478681 znany jest
sposéb otrzymywania nanoczgstek tlenku cynku metodg wspomagang mikrofalami, przy czym do 15 ml
1,6 M roztworu azotanu cynku dodaje sie 32 ml wody, a nastepnie kroplami 4 ml 3,2 M NaOH. Otrzy-
mang mieszanine poddaje sie dziataniu promieniowania mikrofalowego o mocy 300, 600 albo 1200 W,
przez 5, 10 albo 20 minut. Reakcja prowadzona jest w temperaturze 80, 100, 120 albo 140°C.

Sposo6b otrzymywania nanokrystalicznego tlenku cynku, zelaza, cyrkonu albo miedzi wediug wy-
nalazku charakteryzuje sie tym, ze wodny roztwér azotanu (V) cynku, azotanu (V) zelaza (lll), chlorku
cyrkonylu lub siarczanu (VI) miedzi (1) zawierajgcy jony metalu w stezeniu od 0,01 do 0,5 mol/dm> miesza
sie z wodnym roztworem wodorotlenku sodu o stezeniu od 1 do 3 mol/dm® w ilosci stanowigcej stosunek
molowy tego zwigzku do jonéw metalu od 0,5:1 do 2:1, a nastepnie takg mieszanine ogrzewa sie od
temperatury 100° do 250°C w polu promieniowania mikrofalowego w zamknietym naczyniu w reaktorze
mikrofalowym przy mocy mikrofal od 250 do 350 W oraz pod ci$nieniem od 1 do 40 bar i utrzymuje sie
w tej temperaturze od 1 minuty do 30 minut, filtruje sie, a otrzymany osad przemywa wodg i suszy.

Sposo6b przewiduje przeprowadzenie nastepujacych etapéw: (1) zmieszanie wodnego roztworu
soli metalu z wodnym roztworem wodorotlenku sodu w temperaturze pokojowe;j, (2) przeniesienie mie-
szaniny do reaktora mikrofalowego i po osiggnieciu ustalonych parametréw procesu utrzymywanie rea-
gentéw w danej temperaturze przez okres$lony czas.

W wyniku procesu precypitacji, nastepuje stracenie statej postaci wodorotlenku metalu. Proces
dehydratacji do tlenku metalu prowadzi sie w reaktorze mikrofalowym, w temperaturach powyzej 100°C,
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w warunkach podwyzszonego ci$nienia. Dzieki zastosowaniu polarnego rozpuszczalnika (wody) w polu
promieniowania mikrofalowego mozliwe jest efektywne przekazywanie ciepta w krotkim czasie w catej
objetosci mieszaniny reakcyjnej, co znacznie przyspiesza zakonczenie procesu.

Przedmiot wynalazku ilustrujg nastepujgce przyktady:

Przyktad 1

Do 25 cm® wodnego roztworu sze$ciowodnego azotanu (V) cynku o stezeniu 0,1 mol/dm3 dodano
mieszajac 2,5 cm? wodnego roztworu wodorotlenku sodu o stezeniu 2 mol/dm3, w wyniku czego zaob-
serwowano wytrgcenie sie wodorotlenku cynku. Mieszanine przeniesiono do zamknietego naczynia te-
flonowego i umieszczono w reaktorze mikrofalowym. Moc mikrofal ustawiono na 350 W. Mieszanine
ogrzano do temperatury 200°C i utrzymywano w niej przez ok. 1 minute. CisSnienie mieszaniny reakcyjnej
wynosito 39 bar. W wyniku ogrzewania, otrzymano suspensje nanotlenku cynku, ktérg nastepnie przefil-
trowano na sgczku nitrocelulozowym i przemyto wodg dejonizowang. Po wysuszeniu w temperaturze
30°C, otrzymano proszek nanotlenku cynku o kulistym ksztatcie czgstek i rozmiarach od 50 do 100 nm.

Przyktad 2

Do 25 cm® wodnego roztworu sze$ciowodnego azotanu (V) cynku o stezeniu 0,1 mol/dm® dodano
mieszajac 2,5 cm? wodnego roztworu wodorotlenku sodu o stezeniu 2 mol/dm3, w wyniku czego zaob-
serwowano wytrgcenie sie wodorotlenku cynku. Mieszanine przeniesiono do zamknietego naczynia te-
flonowego i umieszczono w reaktorze mikrofalowym. Moc mikrofal ustawiono na 300 W. Mieszanine
ogrzano do temperatury 180°C i utrzymywano w niej przez ok. 1 minute. Cisnienie mieszaniny reakcyjnej
wynosito 25 bar. W wyniku ogrzewania, otrzymano suspensje nanotlenku cynku, ktérg nastepnie przefil-
trowano na sgczku nitrocelulozowym i przemyto wodg dejonizowang. Po wysuszeniu w temperaturze
30°C, otrzymano proszek nanotlenku cynku o kulistym ksztatcie czgstek i rozmiarach od 50 do 200 nm.

Przyktad 3

Do 25 cm?® wodnego roztworu dziewigciowodnego azotanu (V) zelaza (l1l) o stezeniu 0,1 mol/dm?
dodano mieszajac 2,5 cm?® wodnego roztworu wodorotlenku sodu o stezeniu 3 mol/dm?3, w wyniku czego
zaobserwowano wytracenie sie czerwonego wodorotlenku zelaza. Mieszanine przeniesiono do za-
mknietego naczynia teflonowego i umieszczono w reaktorze mikrofalowym. Moc mikrofal ustawiono na
250 W. Mieszanine ogrzano do temperatury 160°C i utrzymywano w niej przez ok. 1,5 minuty. CiSnienie
mieszaniny reakcyjnej wynosito 15 bar. W wyniku ogrzewania, otrzymano suspensje nanotlenku ze-
laza (lll), ktdérg nastepnie przefiltrowano na sgczku nitrocelulozowym i przemyto wodg dejonizowana.
Po wysuszeniu w temperaturze 60°C, otrzymano proszek nanotlenku zelaza (lll) charakteryzujacy sie
czastkami w ksztatcie wielobokéw o rozmiarze 100 nm.

Przyktad 4

Do 25 cm?® wodnego roztworu dziewigciowodnego azotanu (V) zelaza (l1l) o stezeniu 0,1 mol/dm?
dodano mieszajac 2,5 cm® wodnego roztworu wodorotlenku sodu o stezeniu 3 mol/dm3, w wyniku czego
zaobserwowano wytracenie sie czerwonego wodorotlenku zelaza. Mieszanine przeniesiono do za-
mknietego naczynia teflonowego i umieszczono w reaktorze mikrofalowym. Moc mikrofal ustawiono na
350 W. Mieszanine ogrzano do temperatury 200°C i utrzymywano w niej przez ok. 2 minuty. Ci$nienie
mieszaniny reakcyjnej wynosito 40 bar. W wyniku ogrzewania, otrzymano suspensje nanotlenku ze-
laza (lll), ktdérg nastepnie przefiltrowano na sgczku nitrocelulozowym i przemyto wodg dejonizowana.
Po wysuszeniu w temperaturze 60°C, otrzymano proszek nanotlenku zelaza (lll) charakteryzujacy sie
kulistymi czgstkami o rozmiarze ok. 80 nm.

Przyktad 5

Do 25 cm® wodnego roztworu o$miowodnego chlorku cyrkonylu o stezeniu 0,1 mol/dm® dodano
mieszajac 2,5 cm? wodnego roztworu wodorotlenku sodu o stezeniu 2 mol/dm?3, w wyniku czego zaob-
serwowano wytracenie sie wodorotlenku cyrkonu. Mieszanine przeniesiono do zamknietego naczynia
teflonowego i umieszczono w reaktorze mikrofalowym. Moc mikrofal ustawiono na 300 W. Mieszanine
ogrzano do temperatury 180°C i utrzymywano w niej przez ok. 5 minut. Ci$nienie mieszaniny reakcyjnej
wynosito 25 bar. W wyniku ogrzewania, otrzymano suspensje nanotlenku cyrkonu, ktérg nastepnie prze-
filtrowano na sgczku nitrocelulozowym i przemyto wodg dejonizowang. Po wysuszeniu w temperaturze
40°C, otrzymano proszek nanotlenku cyrkonu o rozmiarach okoto 10 nm.

Przyktad 6

Do 25 cm® wodnego roztworu pieciowodnego siarczanu (VI) miedzi (Il) o stezeniu 0,1 mol/dm?®
dodano mieszajac 2,5 cm® wodnego roztworu wodorotlenku sodu o stezeniu 2 mol/dm3, w wyniku czego
zaobserwowano wytrgcenie sie niebieskiego wodorotlenku miedzi. Mieszanine przeniesiono do za-
mknietego naczynia teflonowego i umieszczono w reaktorze mikrofalowym. Moc mikrofal ustawiono na
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250 W. Mieszanine ogrzano do temperatury 250°C i utrzymywano w niej przez ok. 4 minuty. Ci$nienie
mieszaniny reakcyjnej wynosito 40 bar. W wyniku ogrzewania, otrzymano suspensje nanotlenku miedzi,
ktérg nastepnie przefiltrowano na sgczku nitrocelulozowym i przemyto wodg dejonizowang. Po wysu-
szeniu w temperaturze 40°C, otrzymano proszek nanotlenku miedzi charakteryzujgcy sie czgstkami
w ksztalcie pateczkowatym o szerokos$ci ok. 80 nm.

Przyktad 7

Do 25 cm? wodnego roztworu pieciowodnego siarczanu (VI) miedzi (I1) o stezeniu 0,1 mol/dm?
dodano mieszajgc 2,5 cm?® wodnego roztworu wodorotlenku sodu o stezeniu 2 mol/dm3, w wyniku
czego zaobserwowano wytrgcenie sie niebieskiego wodorotlenku miedzi. Mieszanine przeniesiono do
naczynia teflonowego i umieszczono w reaktorze mikrofalowym. Moc mikrofal ustawiono na 300 W.
Mieszanine ogrzano do temperatury 250°C i utrzymywano w niej przez ok. 6 minut. CiSnienie miesza-
niny reakcyjnej wynosito 40 bar. W wyniku ogrzewania, otrzymano suspensje nanotlenku miedzi, ktérg
nastepnie przefiltrowano na sgczku nitrocelulozowym i przemyto wodg dejonizowang. Po wysuszeniu
w temperaturze 40°C, otrzymano proszek nanotlenku miedzi charakteryzujgcy sie kulistymi czgstkami
o $rednicy ok. 50 nm.

Zastrzezenie patentowe

1. Sposo6b otrzymywania nanokrystalicznego tlenku cynku, zelaza, cyrkonu albo miedzi, zna-
mienny tym, ze wodny roztwor azotanu (V) cynku, azotanu (V) zelaza (lll), chlorku cyrkonylu
lub siarczanu (V1) miedzi (Il) zawierajgcy jony metalu w stezeniu od 0,01 do 0,5 mol/dm> mie-
sza sie z wodnym roztworem wodorotlenku sodu o stezeniu od 1 do 3 mol/dm? w ilosci stano-
wigcej stosunek molowy tego zwigzku do jonéw metalu od 0,5 :1 do 2:1, a nastepnie takg
mieszanine ogrzewa sie od temperatury 100° do 250°C w polu promieniowania mikrofalowego
w zamknietym naczyniu w reaktorze mikrofalowym przy mocy mikrofal od 250 do 350 W oraz
pod ciSnieniem od 1 do 40 bar i utrzymuje sie w tej temperaturze od 1 minuty do 30 minut,
filtruje sie, a otrzymany osad przemywa wodg i suszy.



