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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest sposob otrzymywania nanostrukturalnego tlenku cynku, zelaza,
cyrkonu albo miedzi oraz nanostrukturalne tlenki cynku, zelaza, cyrkonu albo miedzi otrzymane tym
sposobem.

Dzieki zwiekszonemu stosunkowi powierzchni do objetosci, tlenki metali w postaci nanokrysta-
licznej charakteryzujg sie bardziej uzytecznymi wtasciwosciami w poréwnaniu do wiasciwosci tlenkow
metali wystepujgcych w skali makro. Wigze sie to z wyzszg aktywnos$cig chemiczng nanotlenkéw, dzieki
czemu znajdujg one zastosowanie w réznych gateziach nauki i przemystu.

Tlenek cynku jest szeroko stosowany w réznych dziedzinach przemystu, takich jak barwiarstwo,
lakiernictwo, elektronika, farmacja i kosmetyka. Tlenek cynku przede wszystkim stanowi Swietny mate-
riat bielgcy. Dodatkowo posiada wtasciwosci antybakteryjne i przyspieszajgce gojenie sie ran oraz sta-
nowi efektywng bariere dla promieniowania ultrafioletowego, dzieki czemu stosuje sie go w produkcji
powtok okularéw przeciwstonecznych.

Jedng z metod otrzymywania tlenku cynku w postaci nanokrystalicznej podaje opis patentowy
US20110002970. Metoda zaktada przeprowadzenie kilku etapdéw procesu. W pierwszej kolejnosci na-
lezy rozpusci¢ prekursor cynku, np. octan cynku w odpowiednim rozpuszczalniku, ktérym moze by¢
dimetyloformamid. Nastepnie, po sporzadzeniu alkoholowego roztworu mocnej zasady (wodorotlenku
sodu), w warunkach ciggtego mieszania dodaje sie go powoli do przygotowanego roztworu prekursora.
W dalszej kolejnosci dodaje sie aceton i wytrgcony biaty osad oddziela sie poprzez dekantacje i odwi-
rowanie. Produkt suszy sie w eksykatorze nad pieciotlenkiem fosforu. Niedoskonato$cig powyzszej me-
tody jest skomplikowana preparatyka oraz uzycie organicznych rozpuszczalnikdw, co wptywa szkodliwie
na Srodowisko naturaine.

Duzy potencjat aplikacyjny majg tlenki zelaza. Przede wszystkim stosowane sg jako pigmenty
nieorganiczne, ale petnig réwniez role katalizatoréw i prekursoréw w syntezach ferrytowych. Poprzez
zmiane parametrow prowadzenia proceséw otrzymywania tlenkoéw zelaza, mozna wplywac na wiasci-
wosci fizykochemiczne determinujgce ich pdzniejszg aplikacje, tj. na rozmiar, kolor, gestosé, porowa-
tos¢ i ksztatt czgstek. Nanotlenki zelaza przyjmujg barwe od z6ttej poprzez czerwong do brgzowej. Kolor
uzalezniony jest od rozmiaru nanoczgstek i ich ksztattu. Wraz ze wzrostem wielko$ci nanoczgstek, ob-
serwuje sie gtebszg i ciemniejszg barwe.

W opisie patentowym EP1814825 podana jest dwuetapowa metoda otrzymania nanotlenku ze-
laza. Proces polega na sporzgdzeniu roztworu jonéw zelaza ustaleniu jego pH na poziomie wartosci 1,5.
Roztwor pozostawia sie w temperaturze ok. 55°C na czas 14 dni w celu zajscia procesu hydrolizy. Po-
przez dalszg regulacje temperatury i wartoéci pH, mozliwe jest manipulowanie wielko$cig nanoczastek.
Autorzy podajg, iz otrzymano czastki nanotlenku zelaza w rozmiarze od 2 do 500 nm.

Tlenek cyrkonu znalazt szerokie zastosowanie przede wszystkim w przemysle barwiarskim. Mate-
riat ten wykazuje Swietne wtasciwosci pokrywajgce czastki pigmentdw, dzieki czemu zabarwienie pro-
duktéw jest trwate. Ponadto, tlenek cyrkonu wykorzystywany jest w produkciji materiatéw polerujgcych,
gdyz cechujg go wysoka twardo$¢, odporno$é na Scieranie i niska przewodnos$é cieplna. Materiat ten jest
szeroko stosowany w przemy$le ceramicznym. Tlenek cyrkonu wystepujgcy w rozmiarach nanometrycz-
nych wykazuje lepsze wtasciwosci mechaniczne w poréwnaniu do formy makro, gdyz jest bardziej od-
porny na wysokie temperatury, ktére wptywajg niszczgco na wiekszosé materiatéw ceramicznych.

Znana jest, na przyktad z opisu patentowego W02003082742 metoda otrzymywania nanotlenku
cyrkonu poprzez zmieszanie roztworu chlorku cyrkonylu sporzgdzonego w glikolu etylenowym z roztwo-
rem wodorotlenku sodu, w warunkach podwyzszonej temperatury do ok. 150°C i ciggtego mieszania.
Otrzymany osad wodorotlenku cyrkonu oddzielono poprzez dekantacje i pozostawiono do ostudzenia
w temperaturze pokojowej. Nastepnie, do osadu dodano wode i poddano dziataniu ultradzwiekéw przez
ok. 15 minut. W ostatnim etapie supernatant znad osadu odwirowano otrzymujgc galaretowaty osad
tlenku cyrkonu o rozmiarach czgstek od 80 do 300 nm. Niedoskonato$cig metody jest wieloetapowos$é
procesu i konieczno$¢ stosowania organicznego rozpuszczalnika, jakim jest glikol etylenowy, ktéry sta-
nowi zagrozenie toksykologiczne dla organizméw zywych.

Tlenek miedzi, z uwagi na swoje brgzowo-czarne zabarwienie, jest szeroko stosowany w prze-
mysle barwiarskim, gtéwnie jako barwnik szkiet i porcelany. Moze rowniez petnié role sktadnika past
Sciernych i polerujgcych. Tlenek miedzi charakteryzuje sie wysokg przewodnoscig cieplng, dzieki czemu
moze petnic¢ funkcje nosnika ciepta. Rozdrobniony do postaci nanometrycznej wykazuje wyzszg prze-
wodno$¢ cieplng niz powszechnie stosowane nosniki cieptfa.
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W opisie patentowym WO2012155931 opisany jest sposdb otrzymywania nanotlenku miedzi po-
przez traktowanie oleinianu miedzi umieszczonego na szkietku zegarkowym promieniowaniem mikrofa-
lowym przez 15 minut. Nastepnie, zawarto$¢ szkietka zegarkowego dwukrotnie przemyto acetonem
i heksanem. Otrzymany osad zdyspergowano w heksanie, a w toku badan potwierdzono obecno$é na-
noczastek tlenku miedzi o rozmiarze od 10 do 129 nm.

W publikacji M. A. Moghri Moazzen et al. pt. ,Synthesis and Characterization of Nano-Sized Hexa-
gonal and Spherical Nanoparticles of Zinc Oxide”, JNS 2 (2012) 295-300 przedstawiony zostat sposéb
otrzymywania nanometrycznego tlenku cynku.

Sposo6b prezentowany w publikacji polega na zmieszaniu roztworu soli cynku (dwuwodnego oc-
tanu cynku) z roztworem wodorotlenku sodu, filtracji i przemywaniu precypitatu wodg dejonizowang i al-
koholem etylowym, jego suszeniu w 100°C przez 5 godzin i ostatecznie kalcynacji powstatego po su-
szeniu proszku prekursora tlenku w 250°C przez 3 godziny.

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 publikacji Thanakorn Wirunmongkol, Narongchai O-Charoen, and Sorapong Pavasupree, ,Sim-

ple Hydrothermal Preparation of Zinc Oxide Powders Using Thai Autoclave Unit", Energy Procedia 34
(2013) 801-807, znany jest sposéb otrzymywania nanostrukturalnego tlenku cynku metodg hydroter-
malng przy uzyciu autoklawu, ktory polega na tym, ze wodny roztwér 0,5 mol/dm?3 Zn(NO3), - 6H20 mie-
sza sie z odpowiednig iloscig 1 albo 5 mol/dm? roztworu NaOH, w celu otrzymania stosunku molowego
Zn(NO3)2 - 6H20 : NaOH réwnego 1 :2 albo 1:10. pH mieszaniny reakcyjnej jest wysoce zasadowe —
pH ok. 14. Mieszanine umieszcza sie w autoklawie ze stali nierdzewnej wytozonej teflonem, ktdry zostat
zbudowany na Rajamangala University of Technology Thanyaburi (RMUTT) w Tajlandii. Reakcje hy-
drotermalng prowadzono w 60°C przez 6 godzin. Otrzymany produkt filtrowano, przemywano wodg de-
jonizowang i suszono. Produktem byly mikrometryczne krysztaty ZnO w postaci pryzmatow lub kwiatéw
(zbiory pryzmatow).

Z publikacji Katragadda Suresh Babu, et al. pt.: ,Hydrothermal Synthesis of Hydrated Zinc Oxide
Nanoparticles and its Characterization”, Chem Sci Trans., May 2013, 2(S1), pp S33-S36 znany jest spo-
séb otrzymywania czgstek tlenku cynku polegajgcy na zmieszaniu w formie statej soli stanowigcej zrodto
jonéw cynku oraz wodorotlenku sodu, a nastepnie rozpuszczeniu mieszaniny w wodzie. Zmieszanie
surowcoéw w formie statej prowadzi do miejscowych reakcji topochemicznych i niekontrolowanego stra-
cania wodorotlenku cynku juz na powierzchni ziaren soli. Dodatkowo w prezentowanej metodzie zasto-
sowano okoto 15-krotny nadmiar wodorotlenku sodu, co powoduje, ze pH mieszaniny reakcyjnej osigga
warto$¢ okoto 14.

Sposo6b otrzymywania nanostrukturalnego tlenku cynku, zelaza, cyrkonu albo miedzi wedtug wy-
nalazku charakteryzuje sie tym, ze wodny roztwér soli azotanu (V) cynku, azotanu (V) zelaza (lll),
chlorku cyrkonylu lub siarczanu (V1) miedzi (I) o 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 ilo$ci stanowigcej stosunek molowy tego
zwigzku do jonéw metalu od 0,5:1 do 2 :1, a nastepnie takg mieszanine ogrzewa sie od temperatury
100° do 250°C i utrzymuje sie w tej temperaturze od 1 minuty do 60 minut w zamknietym naczyniu
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w reaktorze ci$nieniowym pod cisnieniem od 1 do 20 bar, po czym filtruje sie, a otrzymany osad prze-
mywa wodg i suszy.

Proces polega na zmieszaniu wodnego roztworu soli metalu z wodnym roztworem wodorotlenku
sodu. Nastepuje stragcenie wodorotlenku metalu. Mieszanine przenosi sie do naczynia ze stali nierdzew-
nej, ktéry mozna umiesci¢ w reaktorze cisnieniowym w celu zajScia dehydratacji i otrzymania tlenku
metalu. Proces prowadzi sie w temperaturach powyzej 100°C i w warunkach podwyzszonego ci$nienia,
ktére wytwarzane jest w wyniku ogrzania mieszaniny reakcyjne;.

Przedmiot wynalazku ilustrujg nastepujgce przyktady:

Przyktad 1

Do 180 cm?® wodnego roztworu sze$ciowodnego azotanu (V) cynku o stezeniu 0,1 mol/dm? do-
dano mieszajgc 18 cm® wodnego roztworu wodorotlenku sodu o stezeniu 2 mol/dm3, w wyniku czego
zaobserwowano wytrgcenie sie wodorotlenku cynku. Mieszanine przeniesiono do zamknietego naczy-
nia ze stali nierdzewnej i umieszczono w reaktorze ciSnieniowym. Ogrzano jg do temperatury 160°C
i utrzymywano w niej przez 30 minut. Po osiggnieciu zadanej temperatury, ciSnienie mieszaniny wyno-
sito 4 bary. W wyniku ogrzewania, otrzymano suspensje nanotlenku cynku, ktérg nastepnie przefiltro-
wano na sgczku nitrocelulozowym i przemyto wodg dejonizowang. Po wysuszeniu w temperaturze
30°C, otrzymano proszek nanotlenku cynku o rozmiarach czgstek od 20 do 120 nm.

Przyktad 2

Do 180 cm?® wodnego roztworu sze$ciowodnego azotanu (V) cynku o stezeniu 0,1 mol/dm? do-
dano mieszajgc 18 cm® wodnego roztworu wodorotlenku sodu o stezeniu 2 mol/dm3, w wyniku czego
zaobserwowano wytrgcenie sie wodorotlenku cynku. Mieszanine przeniesiono do naczynia ze stali nie-
rdzewnej i umieszczono w reaktorze ciSnieniowym. Ogrzano jg do temperatury 200°C i utrzymywano
w niej przez 30 minut. Po osiggnieciu zadanej temperatury, ciSnienie mieszaniny wynosito 14 baréw.
W wyniku ogrzewania, otrzymano suspensje nanotlenku cynku, ktérg nastepnie przefiltrowano na
sgczku nitrocelulozowym i przemyto wodg dejonizowang. Po wysuszeniu w temperaturze 30°C, otrzy-
mano proszek nanotlenku cynku o rozmiarach od 20 do 80 nm.

Przyktad 3

Do 180 cm® wodnego roztworu dziewieciowodnego azotanu (V) zelaza (lIl) o stezeniu 0,1 mol/dm?
dodano mieszajgc 18 cm® wodnego roztworu wodorotlenku sodu o stezeniu 3 mol/dm3, w wyniku czego
zaobserwowano wytrgcenie sie wodorotlenku zelaza. Mieszanine przeniesiono do naczynia ze stali nie-
rdzewnej i umieszczono w reaktorze ciSnieniowym. Ogrzano jg do temperatury 160°C i utrzymywano
w niej przez 30 minut. Po osiggnieciu zadanej temperatury, ciSnienie mieszaniny wynosito 4 bary. W wy-
niku ogrzewania, otrzymano suspensje nanotlenku zelaza, ktérg nastepnie przefiltrowano na sgczku
nitrocelulozowym. Po wysuszeniu w temperaturze 60°C, otrzymano proszek nanotlenku zelaza o roz-
miarach okoto 50 nm.

Przyktad 4

Do 180 cm?® wodnego roztworu o$miowodnego chlorku cyrkonylu o stezeniu 0,1 mol/dm?3 dodano
mieszajgc 18 cm® wodnego roztworu wodorotlenku sodu o stezeniu 2 mol/dm3, w wyniku czego zaob-
serwowano wytrgcenie sie wodorotlenku cyrkonu. Mieszanine przeniesiono do naczynia ze stali nie-
rdzewnej i umieszczono w reaktorze ciSnieniowym. Ogrzano jg do temperatury 120°C i utrzymywano
w niej przez 30 minut. Po osiggnieciu zadanej temperatury, ci$nienie mieszaniny wynosito 1 bar. W wy-
niku ogrzewania, otrzymano suspensje nanotlenku cyrkonu, ktérg nastepnie przefiltrowano na sgczku
nitrocelulozowym i przemyto woda dejonizowang. Po wysuszeniu w temperaturze 40°C, otrzymano pro-
szek nanotlenku cyrkonu o rozmiarach ok. 20 nm.

Przyktad 5

Do 180 cm?® wodnego roztworu o$miowodnego chlorku cyrkonylu o stezeniu 0,1 mol/dm3 dodano
mieszajgc 18 cm® wodnego roztworu wodorotlenku sodu o stezeniu 2 mol/dm®, w wyniku czego zaob-
serwowano wytrgcenie sie wodorotlenku cyrkonu. Mieszanine przeniesiono do naczynia ze stali nie-
rdzewnej i umieszczono w reaktorze ciSnieniowym. Ogrzano jg do temperatury 160°C i utrzymywano
w niej przez 30 minut. Po osiggnieciu zadanej temperatury, ciSnienie mieszaniny wynosito 5 baréw.
W wyniku ogrzewania, otrzymano suspensje nanotlenku cyrkonu, ktérg nastepnie przefiltrowano na
sgczku nitrocelulozowym i przemyto wodg dejonizowang. Po wysuszeniu w temperaturze 40°C, otrzy-
mano proszek nanotlenku cyrkonu o rozmiarach ok. 30 nm.

Przyktad 6

Do 180 cm? wodnego roztworu pieciowodnego siarczanu (V1) miedzi (Il) o stezeniu 0,1 mol/dm3
dodano mieszajgc 18 cm® wodnego roztworu wodorotlenku sodu o stezeniu 2 mol/dm?3, w wyniku czego



PL 236 005 B1 5

zaobserwowano wytrgcenie sie wodorotlenku miedzi. Mieszanine przeniesiono do naczynia ze stali nie-
rdzewnej i umieszczono w reaktorze ciSnieniowym. Ogrzano jg do temperatury 120°C i utrzymywano
w niej przez 30 minut. Po osiggnieciu zadanej temperatury, ci$nienie mieszaniny wynosito 1 bar. W wy-
niku ogrzewania, otrzymano suspensje nanotlenku miedzi, ktérg nastepnie przefiltrowano na sgczku
nitrocelulozowym i przemyto wodg dejonizowang w iloéci dwukrotnie wiekszej w stosunku do poczatko-
wej objetosci mieszaniny reakcyjnej. Po wysuszeniu w temperaturze 40°C, otrzymano proszek nano-
tlenku miedzi charakteryzujacy sie wydtuzonymi czgstkami o rozmiarze ok. 50 nm.

Przyktad 7

Do 180 cm? wodnego roztworu pieciowodnego siarczanu (V1) miedzi (Il) o stezeniu 0,1 mol/dm?
dodano mieszajgc 18 cm® wodnego roztworu wodorotlenku sodu o stezeniu 2 mol/dm3, w wyniku czego
zaobserwowano wytrgcenie sie wodorotlenku miedzi. Mieszanine przeniesiono do naczynia ze stali nie-
rdzewnej i umieszczono w reaktorze ciSnieniowym. Ogrzano jg do temperatury 200°C i utrzymywano
w niej przez 30 minut. Po osiggnieciu zadanej temperatury, ciSnienie mieszaniny wynosito 12 baréw.
W wyniku ogrzewania, otrzymano suspensje nanotlenku miedzi, ktérg nastepnie przefiltrowano na
sgczku nitrocelulozowym i przemyto wodg dejonizowang. Po wysuszeniu w temperaturze 40°C, otrzy-
mano proszek nanotlenku miedzi o rozmiarach okoto 30 nm.

Zastrzezenie patentowe

1. Sposo6b otrzymywania nanostrukturalnego tlenku cynku, zelaza, cyrkonu albo miedzi, zna-
mienny tym, ze wodny roztw6r soli azotanu (V) cynku, azotanu (V) zelaza (lll), chlorku cyr-
konylu lub siarczanu (VI) miedzi (Il) o 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 i utrzymuje sie w tej temperaturze od 1 minuty do 60 minut
w zamknietym naczyniu w reaktorze ci$nieniowym pod ci$nieniem od 1 do 20 bar, po czym
filtruje sie, a otrzymany osad przemywa wodg i suszy.



