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Wytwarzanie nanoczastek srebra i miedzi
w elektromagnetycznym polu mikrofalowym

Wstep

Rosnace zapotrzebowanie na nanomaterialy pociaga za soba potrze-
be opracowania i stosowania niekonwencjonalnych metod prowadzenia
syntezy chemicznej. Mozna tu wyr6zni¢ m.in. procesy biochemiczne,
elektrochemiczne, hydrotermalne, plazmowe, sonochemiczne lub wy-
korzystujace elektromagnetyczne pole mikrofalowe. Szczegélnie ostat-
nia technika znajduje coraz szersze zastosowanie podczas wytwarzania
nanomateriatow [Baghbanzadeh i in., 2011]. Jest to rezultatem znacznie
szybszego tempa nagrzewania mieszaniny reakcyjnej w polu mikrofa-
lowym w poréwnaniu do ogrzewania konwekcyjnego. Duze znaczenie
ma réwniez mozliwos$¢ generowania energii cieplnej zachodzaca tylko
wewnatrz zawarto$ci reaktora, co redukuje mozliwos¢ niekontrolowa-
nego lub niekorzystnego przebiegu procesu. Coraz czgsciej obserwowa-
nym rozwigzaniem jest prowadzenie syntezy mikrofalowej w uktadzie
przeptywowym [Gjuraj i in., 2012]. Technika ta ulatwia osiaganie po-
wtarzalnych wynikow, podnosi bezpieczenstwo prowadzenia procesu,
umozliwia lepsza kontrolg jakosci koncowego produktu i ogranicza
efekty zwiazane ze skonczona gigbokoscia penetracji sSrodowiska reak-
cyjnego przez promieniowanie elektromagnetyczne.

Celem pracy jest przedstawienie rezultatow badan nad otrzymywa-
niem nanoczastek srebra i miedzi w procesie przeptywowym wspoma-
ganym dziataniem pola mikrofalowego.

Czes¢ eksperymentalna

Materiaty

Przedmiotowe nanomaterialy wytwarzano w rezultacie reakcji octa-
nu srebra(I) (AgOAc), azotanu srebra(I) (AgNO;) lub octanu miedzi(Il)
(Cu(OAc),) z glikolem etylenowym, bgdacym zaré6wno rozpuszczalni-
kiem dla substratow jak i reduktorem. Jako stabilizator koloidow zasto-
sowano poliwinylopirolidon K30 (PVP) o $redniej masie czasteczkowe;j
40 kDa w ilosci dobranej tak aby stosunek molowy metal : PVP wynosit
1:7, a w przypadku miedzi 1:5.

Uktad doswiadczalny

Synteze prowadzono w ukladzie do$wiadczalnym firmy ERTEC-
Poland umozliwiajacym prowadzenie badan w polu mikrofalowym,
ktory przedstawiono na rys. 1. Mieszaning reakcyjna o sktadzie: gli-
kol etylenowy, prekursor nanoczastek i stabilizator podawano pompa
dozujaca do reaktora rurowego umieszczonego wewnatrz aplikatora
mikrofalowego. Reaktor wykonany byt z rury teflonowej o $rednicy
wewngtrznej 8 lub 4 mm i dlugo$ci czynnej (eksponowanej na dzialanie
pola mikrofalowego) 42 mm (Rys. 2). Mieszaning poreakcyjna groma-
dzono w zasobniku produktu chtodzonym woda i poddawano dalszym
badaniom. Przewo6d odprowadzajacy produkt wykonano z rury teflono-
wej o $rednicy wewnetrznej 2 mm, co znaczaco skracato czas przeby-
wania mieszaniny poreakcyjnej w strefie pomigdzy wylotem z reaktora
rurowego, a zasobnikiem produktu i umozliwiato szybkie wygaszenie
reakcji.

Jednorodne pole mikrofalowe generowane w glowicy magnetronu
doprowadzano do aplikatora mikrofalowego falowodem, poprzez izo-
lator mikrofalowy i uklad dostrajajacy typu E-H. Temperatury wlotu
i wylotu byty mierzone za pomoca termopar typu K (TP1, TP2) umiesz-
czonych w gniazdach termometrycznych poza zasiggiem dziatania pola
eletromagnetycznego.

Podczas syntez utrzymywano zadang temperatur¢ mieszaniny re-
akcyjnej na wylocie z reaktora (TP1) przy stalej wydajnosci procesu.
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Rys. 1. Schemat uktadu doswiadczalnego

Rys. 2. Widok reaktora przeptywowego wraz z przytaczami

Zastosowany uktad doswiadczalny umozliwiat stabilizacj¢ temperatury
z wykorzystaniem kontrolera PID sterujacego impulsowo praca magne-
tronu lub przez bezstopniowy dobor stalego poziomu mocy generowa-
nego promieniowania mikrofalowego. W badaniach zastosowano druga
ze wspomnianych strategii sterowania temperatura wylotowa z reak-
tora.

Wyznaczanie rozktadow ziarnowych

Rozktady ziarnowe wzgledem udziatow objgtosciowych poszcze-
gblnych frakcji oraz efektywna $rednicg¢ hydrodynamiczng (z-average)
wytworzonych koloidow srebra i miedzi wyznaczano stosujac Zetasizer
8§90 bazujacy na technologii DLS (Dynamic Light Scaterring). Wyko-
nano rowniez widma UV-vis umozliwiajace wyciagnigcie wnioskow ja-
kosciowych odnos$nie badanych preparatow. Testy prowadzono w tem-
peraturze 90+170°C dla nanoczastek Ag i ok. 195°C dla nanoczastek
Cu. Temperatura wlotowa substratow wynosita ok. 25°C. Parametry
eksperymentoéw zestawiono w tab. 1.

Tab. 1. Parametry testow ciaglego otrzymywaniem nanoczastek srebra
w polu mikrofalowym. A — AgNO;, B — AgOAc, C — Cu(OAc),

Srednia Obj. nat. Srednica Pocz. koncentracja Efektywny
temperatura zenhywi J-average prekursora czas
Lp. wylotowa przepty s Ag'/prekursor przebywania T
[°C] [dm*/h] [nm] [mM] [s]
1 149 160,4 10/A
2 170 88,0 10/A
0,635 12
3 90 78,9 10/B
4 150 49,4 10/B
5* 195 0,150 131,1 10/C 13

* reaktor o $rednicy 4 mm
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Efektywny czas przebywania mieszaniny reakcyjnej w strefie oddzia-
tywania pola mikrofalowego obliczano jako:
T=V/r* (€))
gdzie:
V — objetos¢ reaktora poddana irradiacji mikrofalowej, [dm]
V'* — obj. natgzenie przeptywu, [dm’/s].

Dyskusja uzyskanych wynikow

Nanoczastki srebra 1 miedzi wytwarzano w oparciu o syntez¢ wyko-
rzystujaca alkohole wielowodorotlenowe, w szczegdlnosci glikol ety-
lenowy, w charakterze reduktora. Przebieg procesu mozna przedstawic
sumarycznie uktadem reakcji (2) 1 (3) [Zhu i Zhu, 2006]:

CH,0H-CH,OH -> CH,CHO + H,0 ®)
2nCH;CHO + 2Me"" -> 2Me +2nH " + nCH;COCOCH, 3)

W przypadku nanoczastek srebra stwierdzono istotny wptyw tempe-
ratury i zastosowanego prekursora na przebieg i rozmiar wytwarzanych
nanoczastek. Zaobserwowano réwniez znaczace réoznice w reaktyw-
nos$ci prekursorow. Testy wykazaly, ze synteza nanoczastek Ag w tej
samej temperaturze przebiega intensywniej z zastosowaniem AgOAc
niz w przypadku AgNO;. Dla azotanu srebra(l) obserwowano znaczacy
postep reakcji (oceniany na podstawie zabarwienia mieszaniny reakcyj-
nej) powyzej 150°C, podczas gdy w przypadku octanu srebra(I) reduk-
cja zachodzita juz w 90°C. Niedogodnoscia stosowania AgOAc jako
prekursora nanoczastek jest stosunkowo staba rozpuszczalnos¢ w gli-
kolu etylenowym, ktora szybko ro$nie wraz ze wzrostem temperatury.
Rozktady ziarnowe dla koloidéw srebra wytworzonych z zastosowa-
niem AgNO; i AgOAc jako prekursoréow przedstawiono odpowiednio
narys.3i4.

Wzrost temperatury syntezy istotnie wptywal na obnizenie przecigt-
nego rozmiaru wytwarzanych nanoczastek. Efekt ten jest prawdopo-
dobnie spowodowany wzrostem szybkosci reakcji redukeji, a co za tym
idzie wigksza iloscig wytwarzanych w jednostce czasu zarodkow krysz-
tatéw. Szybkie ochtodzenie mieszaniny poreakcyjnej po opuszczeniu
reaktora zapobiegato dalszemu wzrostowi nanoczastek Ag o wigkszych
rozmiarach.
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Rys. 3. Rozktad ziarnowy nanoczastek srebra (=== Tab. 1, poz. 1, - - - Tab. 1, poz. 2)
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Na rys. 5 zestawiono widma UV-Vis dla wybranych probek, ktore
wykazuja maksima absorbancji w zakresie dtugosci fali promieniowania
elektromagnetycznego potwierdzajace obecnos¢ nanoczastek srebra.

Podczas wytwarzania nanoczastek miedzi stwierdzono, ze proces
przebiega najbardziej efektywnie w bezposredniej bliskosci punktu
wrzenia glikolu etylenowego, co utrudnialo stabilizacjg temperatury
wylotowej z reaktora. Na rys. 6 przedstawiono rozklad ziarnowy tak
uzyskanych nanoczastek miedzi. Rozrzut rozmiaréw wytworzonego
produktu jest prawdopodobnie rezultatem opisanych wyzej probleméw
w prowadzeniu syntezy. Widmo UV-Vis dla otrzymanego koloidu wy-
kazuje charakterystyczne dla miedzi maksimum dla dlugosci fali pro-
mieniowania 591 nm (Rys. 7). Sptaszczony przebieg zaleznosci absor-
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Rys. 6. Rozktad ziarnowy nanoczastek miedzi (Tab. 1, poz. 5)
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Rys. 7. Widmo UV-Vis dla koloidu miedzi (Tab. 1, poz. 5)

bancji od dtugosci fali (na prawo od maksimum) potwierdza obecnos¢
czastek miedzi o rozmiarach powyzej 100 nm. Przebieg widma UV-vis
na lewo od warto$ci maksymalnej moze by¢ rezultatem obecnosci na-
noczastek miedzi o zréznicowanych ksztaltach lub produktu przejscio-
wego redukeji, np. Cu,O. Potwierdzenie tej hipotezy wzmaga dalszych
analiz z zastosowaniem technik TEM i XRD.

Whioski

Zaprezentowany uktad badawczy umozliwia otrzymywanie nano-
czastek Ag i Cu w procesie przeplywowym wspomaganym dziataniem
elektromagnetycznego pola mikrofalowego. Uzyskane na tym etapie
prac wyniki wskazuja na mozliwos$¢ kontrolowania rozmiaru konco-
wego produktu poprzez dobér temperatury procesowej i prekursora
nanoczastek. W przypadku syntezy nanoczastek miedzi istotna jest pre-
cyzyjna kontrola temperatury prowadzenia procesu w celu uniknigcia
przegrzewania mieszaniny reakcyjnej i uzyskania produktu o jednorod-
nym rozktadzie ziarnowym.
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