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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest spos6b otrzymywania nanoczgstek tlenku cyrkonu, cynku, cyny(ll)
albo miedzi(ll) w procesie ciggtym z wykorzystaniem promieniowania mikrofalowego.

Nanoczgstki tlenkédw metali sg szeroko wykorzystywane w przemysle jako dodatki, ktére zna-
czgco modyfikujg wiasciwosci materiatdw. Mimo niewielkiego udziatu masowego w produktach, przy-
czyniajg sie do poprawy wiasciwosci mechanicznych, biologicznych i fizykochemicznych.

Tlenek cyrkonu wykorzystywany jest w materiatach wymagajacych specjalnych wtasciwosci me-
chanicznych oraz elektrycznych. Odznacza sie niskg przewodnoscig ciepta, wysokg twardosScig oraz
duzg odpornoscig na $cieranie. Ze wzgledu na brak wtasciwo$ci magnetycznych oraz dobre wiasciwosci
izolacyjne tlenek cyrkonu wykorzystywany jest w ceramice oraz w przemysle elektronicznym. Tlenek
cyrkonu o rozmiarach nanometrycznych wykazuje wyzszy stosunku powierzchni czastek do ich objeto-
Sci, w stosunku do rozmiaréw makro, co dodatkowo poprawia wtasciwosci wytrzymato$ciowe materiatu.

Dzieki wysokiej stabilnosci oraz unikalnym wiasciwosciom optycznym tlenek cynku jest materia-
tem szeroko wykorzystywanym m.in. w urzgdzeniach optycznych, jako sktadnik lakieréw i farb, jak row-
niez dodatek w kosmetykach. Tlenek cynku stosowany jako pigment odznacza sie dobrymi wtasciwo-
Sciami bielgcymi, kryjgcymi i matujgcymi. W zwigzku ze zdolno$cig blokowania niemal catego spectrum
promieniowania UV oraz ze wzgledu na wtasciwosci biobdjcze tlenek cynku jest szeroko wykorzysty-
wany jako dodatek w preparatach do ochrony przed promieniowaniem UV oraz masciach i kosmetykach
antybakteryjnych.

Tlenek cyny jest stosowany gtéwnie w przemysle elektronicznym jako sktadnik m.in. wyswietlaczy
ciekiokrystalicznych, szkiet izolacyjnych, czy materiatédw antystatycznych. Wykorzystywany jest réwniez
w materiatach sensorycznych oraz jako czujniki gazu o wysokiej czutosci. Dobra przepuszczalno$é
Swiatta widzialnego, wysoka stabilno§¢é chemiczna, przewodnos$¢ oraz mozliwo$é odbijania promienio-
wania podczerwonego, pozwala na wykorzystywanie tlenku cyny jako dodatku w bateriach litowych oraz
ogniwach stonecznych.

Nanoczastki tlenku miedzi(ll) wykazujg aktywnos$¢ biobdjczg oraz szczegdlnie wysokg aktywnosé
grzybobdjczg. Tlenek miedzi(ll) jest materiatem stabilnym wobec czynnikéw chemicznych i fizycznych.
Materiat znajduje zastosowanie jako katalizator w syntezie zwigzkéw organicznych oraz jako substancja
modyfikujgca wtasciwosci fotokatalityczne materiatéw. Ze wzgledu na dobre wtasciwo$ci mechaniczne
oraz brgzowo-czarny kolor, tlenek miedzi wykorzystywany jest jako surowiec do produkcji pigmentow
dla ceramiki, tworzyw sztucznych, szkfa.

W wyniku ciggtego wzrostu zapotrzebowania nanomateriatéw m.in. w budownictwie, medycynie,
motoryzacji i elektronice, korzystne jest odej$cie od okresowych metod syntezy nanomateriatéw, na
rzecz procesow ciggtych. Stosowanie procesu ciggtego do otrzymywania nanoczgstek tlenkéw metali
pozwala na zwiekszenie skali produkcji, bez koniecznosci wzrostu skali instalacji. Dodatkowo, zostaje
ograniczone zuzycie energii w poréwnaniu do analogicznych metod okresowych. Otrzymywanie nano-
czgstek tlenkéw metali metodami przeptywowymi umozliwia ciggtg kontrole procesu, w tym kontrole
stabilno$ci pracy instalacji. Staty pomiar warunkéw procesu utatwia mozliwo$é reakcji w przypadku od-
chylen od stabilnej pracy reaktora. Dodatkowo, mozliwe jest tgczenie uktaddéw pracujgcych z systemie
przeptywowym z innymi weztami instalacji, dzieki czemu mozliwa jest bezposrednia synteza nanokom-
pozytéw oraz materiatéw z dodatkami nanoczgstek tlenkéw metali.

Znany jest z opisu patentowego CN104211114A sposéb otrzymania nanoczgstek tlenku cyrkonu
obejmujgcy etapy rozpuszczania soli cyrkonowej (azotan cyrkonylu, azotan cyrkonu, chlorek cyrkonylu,
chlorek cyrkonu) wraz ze $rodkiem stabilizujgcym, ktérym s3 sole itru, ceru, bizmutu, skandu, wapnia
lub magnezu, dodawanie kwasu karboksylowego bedgcego Srodkiem kompleksujgcym, ustalenie zada-
nego pH roztworu, dodawanie polialkoholu jako $rodka sieciujgcego, a nastepnie ogrzewanie catosci
w tazni wodnej. Wwyniku procesu otrzymano zawiesine, ktérg po wysuszeniu kalcynowano, otrzymujgc
nanoczastki tlenku cyrkonu stabilizowane czgstkami tlenkédw metali. Zaletg procesu jest maty rozmiar
czgstek oraz waski rozkfad ich wielkosci. Wadg jest wieloetapowo$¢ procesu, konieczno$é stosowania
wielu reagentdéw oraz zawarto$¢ dodatkowych tlenkédw metali w produkcie.

W opisie patentowym CN105776311B podano sposob wytwarzania nanoczgstek tlenku miedzi(ll),
w procesie okresowym. W wyniku reakcji soli miedzi z kwasem szczawiowym otrzymywany jest osad
tlenku miedzi(ll), po kalcynacii ktérego otrzymuje sie tlenek miedzi(ll) o rozmiarze czastek 50-100 nm.
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W opisie patentowym CN105618778A przedstawiono spos6b otrzymywania nanoczgstek tlenku
miedzi(ll) metodg strgceniowg, wykorzystujgc w procesie lignosulfonian wapnia jako $rodek powierzch-
niowo czynny, pozwalajgcy na stopniowe otrzymywanie nanoczastek tlenku miedzi(ll).

W opisie patentowym CN105887117A podano spos6b otrzymywania tlenku cyny w postaci na-
nometrycznej metodg elektrolityczng. Po procesie elektrolizy tlenek cyny jest kalcynowany. W zalezno-
Sci od parametréw procesu uzyskiwane sg nanoczgstki tlenku cyny w ksztatcie kulistym bgdz podtuznym
o wymiarach ponizej 100 nm.

Znany z opisu patentowego CN1438179A proces wytwarzania nanotlenku cyny opiera sie na
roztworzeniu cyny w kwasie azotowym wraz z substancjg organiczng, a nastepnie tworzeniu zolu przy
uzyciu wody amoniakowej. Po przemyciu bezwodnym etanolem oraz kalcynowaniu w temperaturze
300-500°C powstaje produkt, charakteryzujgcy sie rozmiarem czgstek okoto 10 nm. Gtéwnymi ograni-
czeniami metody jest jej wieloetapowy przebieg oraz konieczno$é stosowania wysokich temperatur, co
niekorzystnie wptywa na koszty procesu.

W opisie patentowym CN103950967B podano sposdb otrzymywania nanoczgstek tlenku cynku
metodq ciggtg oparta na wykorzystaniu reaktora membranowego. Mieszanina soli cynku, bedgcej pre-
kursorem nanoczgstek tlenku cynku i zwigzku strgcajgcego, jest wedtug rozwigzania przepuszczana
pod ciSnieniem przez membrane, a nastepnie suszona rozpylowo. Zawiesina po suszeniu rozpytowym
poddawana jest kalcynaciji, co prowadzi do uzyskania nanostrukturalnego tlenku cynku. Niedogodno$cig
metody jest konieczno$é uzycia skomplikowanej aparatury.

W zgtoszeniu patentowym WO2015149517A1 przedstawiono metode otrzymywania nanoczastek
tlenkéw metali np. tlenku miedzi(ll) opartg na procesie hydrotermalnym w warunkach nadkrytycznych.
Proces wymaga zastosowania organicznych dodatkéw stabilizujgcych. Rozwigzanie pozwala na otrzy-
manie monodyspersyjnych nanoczastek o rozmiarach 20—100 nm. Metoda prowadzi do otrzymania wielu
typdw tlenkéw metali, jednak ze wzgledu na stosowanie wysokich cisnien, koszt ich syntezy jest wysoki.

W zgtoszeniu patentowym US20170349757A1 podano sposéb otrzymywania nanoczgstek tlen-
kéw metali (np. Cu20, ZrO2) w warunkach nadkrytycznych w procesie przeptywowym. Umozliwito to
znaczne skrocenie procesu otrzymywania nanoczgstek o Srednim rozmiarze ponizej 50 nm.

W zgtoszeniu patentowym JP2009521393A ujawniono metode otrzymywania nanoczastek tlenku
cyny oraz tlenku cynku opartg na wykorzystaniu uktadu mieszania w reaktorze zbiornikowym. Czas
procesu otrzymywania nanoczgstek metodg wedtug rozwigzania nie przekracza 5 min. Otrzymywane
nanoczastki tlenkéw metali poddawane sg dodatkowo procesowi kalcynacji. W zaleznos$ci od czasu
trwania procesu oraz temperatury otrzymywane tlenki metali r6znig sie wielko$cig czastek (2—500 nm).

Znany jest ze zgtoszenia patentowego WO2014035292A3 sposdb wytwarzania tlenkédw metali
w postaci nanometrycznej z wykorzystaniem promieniowania mikrofalowego. W opisie patentowym
przedstawiono metode, w ktdrej w procesie cigglym roztw6r soli odpowiedniego metalu poddaje sie
reakcji z karbamidem w polu promieniowania mikrofalowego. Reaktor zaopatrzony jest w chtodnice
w celu zawracania kondensatu. Po procesie suszenia oraz kalcynacji otrzymuje sie nanoczgstki tienkéw
metali o rozmiarach od 4 do 100 nm.

Zgodnie z wynalazkiem, sposéb otrzymywania nanoczgstek tlenku cyrkonu, cynku, cyny(ll) albo
miedzi(ll), w procesie ciggtym z wykorzystaniem promieniowania mikrofalowego, polega na tym, ze
w strumien wodnego roztworu chlorku cyrkonylu, albo azotanu(V) cynku, albo chlorku cyny(ll), albo
octanu miedzi(ll), bedacy zrédtem jondw cyrkonu, albo cynku, albo cyny(ll), albo miedzi(ll), o stezeniu
od 0,005 do 0,5 mol/dm?3, wprowadza sie strumien wodnego roztworu glikolu polietylenowego o steze-
niu od 0,5 do 3,0% mas. oraz strumien wodnego roztworu zwigzku strgcajgcego jony metalu, wybra-
nego spos$rod roztwordw: wodorotlenku sodu o stezeniu od 0,025 do 0,50 mol/dm3, albo amoniaku
o stezeniu od 0,025 do 0,35 mol/dm® albo weglanu sodu o stezeniu od 0,025 do 0,50 mol/dm?, przy
czym stosunek natezenia przeptywu strumienia roztworu jonéw metalu, do natezenia przeptywu stru-
mienia roztworu glikolu polietylenowego wynosi od 1:0,1 do 1:8, a stosunek natezenia przeptywu
strumienia roztworu jonéw metalu, do natezenia przeptywu strumienia roztworu zwigzku strgcajgcego
wynosi od 1:0,1 do 1:8, po czym tak utworzong mieszanine, pozostajgcg w uktadzie przeptywowym,
poddaje sie dziataniu promieniowania mikrofalowego, przy czasie przebywania mieszaniny w polu pro-
mieniowania mikrofalowego od 30 do 120 s i przy mocy promieniowania mikrofalowego od 180 do 600 W,
a nastepnie otrzymang zawiesine ochtadza sie, oddziela faze ciekig od statej, a otrzymany osad prze-
mywa sie wodg i suszy.

W przypadku otrzymywania zawiesiny nanoczastek metalu, sposobem wedtug wynalazku, prze-
widuje sie przeprowadzenie nastepujgcych przyktadowych etapdéw procesu: (1) podawanie do reaktora
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mikrofalowego za pomocg pomp z zadanym natezeniem przeptywu strumienia, wodnego roztworu pre-
kursora jonéw metalu, strumienia wodnego roztworu glikolu polietylenowego oraz strumienia wodnego
roztworu zwigzku strgcajgcego wodorotlenek metalu, (2) przeptyw tak utworzonej mieszaniny przez
reaktor mikrofalowy, wewnagtrz ktérego w polu promieniowania mikrofalowego przebiega reakcja stra-
cania wodorotlenku metalu, a nastepnie dehydratacja do tlenku metalu za pomocg energii promienio-
wania mikrofalowego, (3) odbieranie u wylotu reaktora zawiesiny zawierajgcej nanoczastki tlenku me-
talu, (4) ochfadzanie i oddzielanie fazy statej od ciektej, (5) przemywanie wodg oddzielonej fazy statej
i suszenie nanoczastek tlenek metalu dla otrzymania gotowego produktu w postaci proszku.

Dostarczenie do procesu energii w postaci promieniowania mikrofalowego umozliwia znaczgce
skrécenie czasu syntezy. W poréwnaniu do innych proceséw tworzenia nanoczgstek tlenkéw metali,
w metodzie z wykorzystaniem promieniowania mikrofalowego nie jest wymagane stosowanie podwyz-
szonego ciSnienia lub wysokich temperatur. W zaleznos$ci od zastosowanych parametréw procesu
np. mocy promieniowania mikrofalowego, czasu przebywania mieszaniny w polu promieniowania mi-
krofalowego, mozliwe jest uzyskanie nanoczgstek o pozgdanych wymiarach oraz o odpowiedniej struk-
turze. W przedstawionej metodzie nie jest wymagane stosowanie skomplikowanych reagentéw lub sub-
stancji szkodliwych dla Srodowiska.

Przedmiot wynalazku ilustrujg nastepujgce przykfady.

Przyktad 1

Do reaktora mikrofalowego podawano strumieft wodnego roztworu azotanu(V) cynku, o stezeniu
0,1229 mol/dm3, z natezeniem przeptywu roztworu 0,929 dm3h, strumien wodnego roztworu glikolu
polietylenowego 400, o stezeniu 2% mas., z natezeniem przeptywu roztworu 0,464 dm3/h oraz strumien
wodnego roztworu wodorotlenku sodu, o stezeniu 0,492 mol/dm?3, z natezeniem przeptywu roztworu
0,464 dm%h. Tak utworzong mieszanine poddano dziataniu pola mikrofalowego w warunkach przepty-
wowych. Moc mikrofal ustawiono na 300 W. Czas przebywania mieszaniny w polu promieniowania mi-
krofalowego wynosit 40 s. W wyniku ogrzewania promieniowaniem mikrofalowym otrzymano zawiesing,
ktorg ochtodzono. Otrzymana zawiesina zawierata nanoczastki tlenku cynku, o stezeniu 0,0615 mol/dm?3
(ok. 5000 mg/dm?®) charakteryzujace sie $rednim rozmiarem krystalitow ok. 33 nm. Zawiesine przefiltro-
wano, a osad przeptukano wodg i wysuszono, otrzymujac finalny produkt w postaci proszku nanoczga-
stek tlenku cynku.

Przyktad 2

Do reaktora mikrofalowego podawano strumien wodnego roztworu chlorku cyrkonylu, o stezeniu
0,01623 mol/dm?, z natezeniem przeptywu roztworu 0,464 dm3/h, strumien wodnego roztworu glikolu
polietylenowego 400, o stezeniu 1% mas., z natezeniem przeptywu roztworu 0,232 dm?3/h oraz stru-
mien wodnego roztworu wodorotlenku sodu, o stezeniu 0,130 mol/dm3, z natezeniem przeptywu roz-
tworu 0,232 dm3/h. Tak utworzong mieszanine poddano dziataniu pola mikrofalowego w warunkach
przeptywowych. Moc mikrofal ustawiono na 300 W. Czas przebywania mieszaniny w polu promienio-
wania mikrofalowego wynosit 80 s. W wyniku ogrzewania promieniowaniem mikrofalowym otrzymano
zawiesine, ktérg ochtodzono. Otrzymana zawiesina zawierata nanoczastki tlenku cyrkonu, o stezeniu
0,00812 mol/dm® (ok. 1000 mg/dm?) charakteryzujgce sie $rednim rozmiarem krystalitow ok. 7 nm.
Zawiesine przefiltrowano, a osad przeptukano wodg i wysuszono, otrzymujac finalny produkt w postaci
proszku nanoczgstek tlenku cyrkonu.

Przyktad 3

Do reaktora mikrofalowego podawano strumien wodnego roztworu chlorku cyny(ll), o stezeniu
0,07423 mol/dm?3, z natezeniem przeptywu roztworu 0,618 dm3h, strumien wodnego roztworu glikolu
polietylenowego 400, o stezeniu 1% mas., z natezeniem przeptywu roztworu 0,210 dm3/h oraz strumien
wodnego roztworu amoniaku, o stezeniu 0,232 mol/dm?, z natezeniem przeptywu roztworu 0,408 dm>/h.
Tak utworzong mieszanine poddano dziataniu pola mikrofalowego w warunkach przeptywowych. Moc
mikrofal ustawiono na 600 W. Czas przebywania mieszaniny w polu promieniowania mikrofalowego
wynosit 60 s. W wyniku ogrzewania promieniowaniem mikrofalowym otrzymano zawiesine, ktérg
ochtodzono. Otrzymana zawiesina zawierata nanoczastki tlenku cyny(ll), o stezeniu 0,0371 mol/dm?3
(ok. 5000 mg/dm®) charakteryzujgce sie $rednim rozmiarem krystalitow ok. 32 nm. Zawiesine przefil-
trowano, a osad przeptukano wodg i wysuszono, otrzymujgc finalny produkt w postaci proszku nano-
czastek tlenku cyny(ll).
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Przyktad 4

Do reaktora mikrofalowego podawano strumief wodnego roztworu octanu miedzi(ll), o stezeniu
0,0251 mol/dm3, z natezeniem przeptywu roztworu 0,340 dm®3/h, strumien wodnego roztworu glikolu
polietylenowego 400, o stezeniu 2% mas., z natezeniem przeptywaj roztworu 0,170 dm>h oraz stru-
mien wodnego roztworu wodorotlenku sodu, o stezeniu 0,100 mol/dm3, z natezeniem przeptywu roz-
tworu 0,170 dm3/h. Tak utworzong mieszanine poddano dziataniu pola mikrofalowego w warunkach
przeptywowych. Moc mikrofal ustawiono na 180 W. Czas przebywania mieszaniny w polu promienio-
wania mikrofalowego wynosit 120 s. W wyniku ogrzewania promieniowaniem mikrofalowym otrzymano
zawiesine, ktérg ochtodzono. Otrzymana zawiesina zawierata nanoczastki tlenku miedzi(ll), o stezeniu
0,0126 mol/dm® (ok. 1000 mg/dm?®) charakteryzujgce sie $rednim rozmiarem krystalitow ok. 11 nm.
Zawiesine przefiltrowano, a osad przeptukano wodg i wysuszono, otrzymujgc finalny produkt w postaci
proszku nanoczgstek tlenku miedzi(ll).

1.

Zastrzezenie patentowe

Sposéb otrzymywania nanoczgstek tlenku cyrkonu, cynku, cyny(ll) albo miedzi(ll), w procesie
ciagtym z wykorzystaniem promieniowania mikrofalowego, znamienny tym, ze w strumien
wodnego roztworu chlorku cyrkonylu, albo azotanu(V) cynku, albo chlorku cyny(ll), albo oc-
tanu miedzi(ll), bedacy zrédtem jonéw cyrkonu, albo cynku, albo cyny(ll), albo miedzi(ll),
o stezeniu od 0,005 do 0,5 mol/dm3, wprowadza sie strumien wodnego roztworu glikolu po-
lietylenowego o stezeniu od 0,5 do 3,0% mas. oraz strumien wodnego roztworu zwigzku strag-
cajgcego jony metalu, wybranego spos$réd roztworéw: wodorotlenku sodu o stezeniu od
0,025 do 0,50 mol/dm?, albo amoniaku o stezeniu od 0,025 do 0,35 mol/dm?, albo weglanu
sodu o stezeniu od 0,025 do 0,50 mol/dm?3, przy czym stosunek natezenia przeptywu stru-
mienia roztworu jonéw metalu, do natezenia przeptywu strumienia roztworu glikolu polietyle-
nowego wynosi od 1:0,1do 1:8, a stosunek natezenia przeptywu strumienia roztworu jonéw
metalu, do natezenia przeptywu strumienia roztworu zwigzku strgcajgcego wynosi od 1:0,1
do 1:8, po czym tak utworzong mieszanine, pozostajagcg w ukfadzie przeptywowym, poddaje
sie dziataniu promieniowania mikrofalowego, przy czasie przebywania mieszaniny w polu pro-
mieniowania mikrofalowego od 30 do 120 s i przy mocy promieniowania mikrofalowego od
180 do 600 W, a nastepnie otrzymang zawiesine ochtadza sie, oddziela faze ciektg od statej,
a otrzymany osad przemywa sie wodg i suszy.



