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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest spos6b otrzymywania mikro i nanoczastek tlenkéw metali zwiasz-
cza tlenkow miedzi.

Ze wzgledu na unikalne wlasciwosci magnetyczne, elektryczne, optyczne i katalityczne nano-
czastek tlenkdw miedzi wzrosto zainteresowanie ich otrzymywaniem.

Dotychczas znane sg metody otrzymywania tlenkéw miedzi przez termiczny rozktad soli miedzi
w stanie statym, jednak ich cechg ujemng jest brak mozliwosci kontroli rozmiaréw czastek. Z literatury
(Vorobyova i in. Colloids and Surfaces A: Phisicochemical and Engineering aspects) znany jest spo-
s6b otrzymywania nanoczgstek tlenku miedzi CuO przez reakcje pomiedzy oleinami miedzi Il i NaOH.
W uktadzie miedzyfazowym octan-woda otrzymano brazowy koloidalny roztwér CuO w octanie. Znany
jest takze sposéb otrzymywania nanoczastek tlenku miedzi na drodze solwotermicznej i sonoche-
micznej w réznych rozpuszczalnikach. Jako materiat wyjsciowy stosowano octan miedzi. Proces ten
wymaga kosztownych urzadzen ultradzwiekowych i stosowania ultradzwiekédw o wysokim natezeniu.
Z amerykanskiego opisu patentowego nr 4 539 041 znany jest sposéb otrzymywania nanostruktural-
nych czastek metali i tlenkéw poprzez redukcje soli, tlenkéw, hydroksytlenkéw w polialkoholach. Pro-
ces ten przebiega w nastepujgcych etapach: natychmiastowe catkowite rozpuszczanie, redukcja roz-
puszczonych substancji przez rozpuszczone alkohole, nukleacja i wzrost czastek. W opisie patento-
wym US 5759 230 przedstawiono metode otrzymywania nanokrystalicznego proszku metali o rozmia-
rach od 1 -100 nm przez rozktad soli, tlenkéw i wodorotlenkéw w warunkach refluksu w polialkohola-
nach. We wszystkich przedstawionych metodach wykorzystano reakcje w polarnych rozpuszczalni-
kach takich jak woda, alkohole. Wymiary otrzymanych nanoczastek miescity sie w granicach od kilku
do tysigca nm. Opis patentowy CA 2434198 przedstawia sposéb otrzymywania nanoczastek metali
i tlenkéw przez ogrzewanie zwigzkéw metalu w rozpuszczalnikach niepolarnych, najlepiej weglowodo-
rach w przedziale temperatur od 150 - 300°C w czasie 1 do 24 godzin. Wielkos¢ otrzymanych czastek
miesci sie w granicach 0,1 do 600 nm. Jako produkt wyjsciowy w tej metodzie zalecane sg wodoro-
tlenki, metoksylany, mréwczany, octany, weglany i alkoholany, natomiast jako rozpuszczalniki stoso-
wane sg weglowodory, poliweglowodory aromatyczne, alkilobenzeny, parafiny i cykloparafiny. Dobra
rozpuszczalnos¢ produktu wyjsciowego w rozpuszczalniku nie jest konieczna.

Istota otrzymywania mikro- i nanoczastek tlenkéw metali wedlug wynalazku polega na anodo-
wym roztwarzaniu metalu, podczas polaryzacji anodowej w alkoholowych roztworach soli, zwtaszcza
roztworach chlorkéw metali alkalicznych, szczegélnie etanolowych roztworach LiCl, przy stezeniu soli
w roztworze 0,01 - 0,1 m oraz dodatku wody od 1 do 5% objetosciowych, przy potencjatach anodo-
wych w obszarze transpasywnego roztwarzania. W wyniku tego procesu otrzymuje sie roztwér kolo-
idalny nanoczastek tlenkéw metalu w alkoholowym rozpuszczalniku, przy czym rozmiary czastek regu-
luje sie wartoscig potencjatu, dlugoscig czasu anodowej polaryzacji. Po oddzieleniu od rozpuszczalni-
ka i wysuszeniu w atmosferze ochronnej otrzymuje sie nanometryczny proszek tlenku metalu. Mozna
réwniez przeprowadzi¢ proces redukcji roztworéw alkoholanéw lub tlenkéw do metalu przez wprowa-
dzenia znanych reduktoréw lub na drodze solwotermicznej, otrzymujac nanoproszki metalu.

Proces zilustrowany jest wynikami badan, przedstawionymi na wykresach i zdjeciach (fig. 1 do
fig. 7).

Przyktad 1

Miedz podczas polaryzacji anodowej w 0,1 m etanolowym roztworze LiCl przechodzi do roztwo-
ru w formie alkoholanéw o czym $wiadczy z6tte zabarwienie roztworu i przebieg krzywych polaryza-
cyjnych. Proces ten uwidacznia sie wzrostem gestosci prgdu anodowego na krzywej polaryzacji LSV
(rys. 1). Alkoholany w obecnosci wody ulegajg hydrolizie tworzac nanoczastki tlenku miedzi w postaci
roztworu koloidalnego. Roztwor przy zawartosci wody 1% obj. zmienia zabarwienie na brunatny, przy
czym odcien zabarwienia zalezy od wielkosci czgstek. Dla podanych warunkéw (0,1 m LiCl - C,H,OH
+ 1% obj. H,0) i przy potencjale 0,8 V wzgledem NEW, po uptywie 2 godzin gestosé¢ pradu anodowe-
go ustalita sie na wartosci 1,75 mA/cm? (fig. 2), a po uplywie 1 godz. roztwor zabarwit sie na kolor
brunatny. Analiza SEM wykonana po 4 godzinach polaryzacji i po uptywie 72 godzin od czasu polary-
zacji wykazata obecnos¢ nanoczastek tlenku miedzi wielkosci ok. 200 do ok. 2000 nm (fig. 3).

Przyktad 2

W procesie polaryzacji anodowej miedzi w roztworze 0,1 m LiCl - C,H,OH + 3% obj. H,O, przy
potencjale 1,0 V wzgledem NEW, w czasie 4 godzin otrzymano nanoczastki tlenku miedzi, ktérych
wielkos¢ miesci sie w przedziale od kilkudziesieciu do 600 nm (fig. 4).
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Przyktad 3

Zelazo, podczas polaryzacji anodowej w etanolowych roztworach LiCl, ulega roztwarzaniu
w zakresie potencjatéw powyzej 0,05 V (fig. 5). Podczas wytrzymywania probki zelaza w 0,1 m roz-
tworze 0,1 m LiClI - C,H,OH + 3% obj. H,O, przy potencjale 0,6 V wzgledem NEW, w czasie 4 godzin
utworzyt sie roztwor koloidalny nanoczastek tlenku zelaza (fig. 6).

Przyktad 4

Podczas anodowego roztwarzania cynku w roztworze 0,1 m LiCl - C,H,OH + 3% obj. H,O, (fig. 7)
przy potencjale -0,6 V wzgledem NEW, po uptywie 1 godziny roztwér ulega zmetnieniu. Tworzy sie
biaty, koloidalny roztwér tlenku cynku.

Zastrzezenia patentowe

1. Spos6b otrzymywania mikro i nanoczastek tlenkéw metali wykorzystujacy proces elektro-
chemiczny, znamienny tym, ze roztwarza sie anodowo metal, podczas polaryzacji anodowej w alko-
holowych roztworach soli, zwlaszcza roztworach chlorkéw metali alkalicznych, przy stezeniu soli
w roztworze 0,01 - 0,1 m oraz dodatku wody od 1 do 5% objetosciowych, przy potencjatach anodo-
wych w obszarze transpasywnego roztwarzania, w wyniku tego procesu otrzymuje sie roztwor kolo-
idalny nanoczastek tlenkéw metalu w alkoholowym rozpuszczalniku przy czym rozmiary czastek regu-
luje sie wartoscig potencjatu, dtugoscig czasu anodowej polaryzacji.

2. Sposob wedtug zastrz. 1, znamienny tym, jako alkoholowy roztwér soli stosuje sie roztwor LiCl.

3. Sposdb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze potencjat anodowego roztwarzania dla miedzi
wynosi powyzej 0,1 V, dla zelaza powyzej 0,05 V dla cynku powyzej (-1,0 V).

4. Sposo6b wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze po oddzieleniu od rozpuszczalnika i wysusze-
niu w atmosferze ochronnej otrzymuje sie nanometryczny proszek tlenku metalu.

5. Spos6b wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze przeprowadza sie proces redukcji roztworow
alkoholanéw lub tlenkéw do metalu.
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Rysunki
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fig.2 Krzywa chronoamperometryczna LSV
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Fig . 3 Zdjecie SEM CuO z analizq EDS (E = 0.8 V w 0.1 m LiCl — C;HsOH — 1 % H0, t

=4h)

fig. 4 Zdjecie SEM CuO (E = 1.0 Vw 0.1 m LiCl — C;HsOH-3% H>0, t = 4 h)
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fig. 7 Krzywa polaryzacji cynku
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