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Wstep

Od wielu lat prowadzone sg badania nad otrzymywaniem i wtas-
ciwosciami fizykochemicznymi krysztatéw halogenkéw srebra. W tra-
dycyjnych materiatach $wiattoczutych krysztaty te petfnig role wyso-
koefektywnych sensorow $wiatta i pomimo intensywnie rozwijajacej
sie technologii cyfrowego zapisu obrazéw, w niektérych dziedzinach
nadal sg niezastapionym nosnikiem informacji, np. w autoradiografii,
defektoskopii przemystowej czy diagnostyce medycznej (np. [I +3]).
Konwencjonalne materialy $wiattoczute zawieraja krysztaty halogen-
kéw srebra o $redniej wielkosci od 0,1 do 10 um, natomiast krysztaty
o wielkosci od ok.10 do 100 nm stosowane s3 wytacznie w materia-
tach specjalnego przeznaczenia, np. w holografii, mikroelektronice czy
fotografii technicznej. Fotograficzne materiaty $wiattoczute zawieraja-
ce krysztaty halogenkéw srebra o rozmiarach nanometrowych znane
sa W literaturze i technice jako tzw. emulsje Lippmanna. Charaktery-
zuja sie one wysokim kontrastem, wysoka rozdzielczoscia i ostroscia
obrazu przy réwnoczesnej niskiej $wiattoczutosci ogélnej i co za tym
idzie, niskiej ziarnistosci optycznej.

Obserwowany obecnie ponowny wzrost zainteresowania tego
typu krysztatami wynika z unikatowych wifasciwosci optycznych,
elektrycznych, mechanicznych oraz innych, jakie wykazujg halogen-
ki srebra w formie krystalicznych nanoczastek (np. [4--8]). Ponadto,
nanokrysztaty halogenkéw srebra sa réowniez dobrym substratem
do wytwarzania nanostrukturalnego srebra, np. przez tagodng reduk-
cje lub sensybilizowang spektralnie fotolize krysztatéw do metaliczne-
go srebra o koloidalnej lub nanokoloidalnej dyspersji. Z tego punktu
widzenia, granulometryczne wtasciwosci ultra drobnokrystalicznych
zawiesin bromku srebra odgrywaja zasadnicza role w ich przydatnosci
do otrzymywania nanostrukturalnego srebra, zwtfaszcza uzyskiwanych
w formie stezonych, mozliwie monodyspersyjnych zoli, o bezpiecznej
dla organizméw zywych fazie ciagtej. Szerokie omowienie metod
syntezy nanostrukturalnego srebra, jego wiasciwosci oraz praktycz-
ne zastosowania, znalezé mozna w obszernej literaturze naukowej
i technicznej (np. [9+ 1 1]).

Gtéwnym celem zaplanowanych prac eksperymentalnych byto
zbadanie warunkéw sporzadzania stezonych suspensji krysztatéw
bromku srebra, otrzymywanych w postaci ultra drobnokrystalicznych
zawiesin, charakteryzujacych sie zawartoscig krysztatéw o wielkosci
nie przekraczajacej 100 nm. W badaniach wykorzystano znana z litera-
tury metode syntezy ultra drobnokrystalicznych zawiesin halogenkéw
srebra (np. [12+15]), ktéra na potrzeby przeprowadzonych badan
zmodyfikowano i zoptymalizowano pod wzgledem uzyskiwania moz-
liwie najmniejszych krysztatéw bromku srebra [16].

Czesé¢ eksperymentalna

Zawiesiny krysztatéw bromku srebra sporzadzano w wodnym
roztworze zelatyny fotograficznej — naturalnego koloidu ochronnego,
o wiasciwosciach silnie hamujacych wzrost krysztatéw halogenkéw
srebra. Stopien hamowania wzrostu krysztatéw, oznaczany wielkos-
cig PR (ang. Physical Retardance), okreslany jest wg standardu PAGI
METHOD [17] i w zastosowaniach do syntezy zawiesin typu Lipp-
manna wskaznik ten nie powinien by¢ nizszy niz 60. Dla uzyskania
mozliwie najmniejszych, termodynamicznie trwatych zarodkéw krysz-
tatéw, synteze prowadzono w optymalnie najnizszej temperaturze
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[18], ustalonej na 35°C. Reaktor wyposazono w potencjometryczny
ukfad pomiarowy, pozwalajacy na kontrole izapis biezacych zmian
aktywnosci jondw bromkowych w czasie syntezy. Obok elektrod po-
tencjometrycznych w reaktorze umieszczono spektrofotometryczna
sonde zanurzeniowg o dtugosci drogi optycznej 2 mm, ktéra pozwa-
lata na bezposrednig rejestracje spektralnych zaleznosci zmetnienia
osrodka krystalizacyjnego, podczas catego procesu syntezy. Pomiary
te pozwalaja na analize zjawisk zachodzacych podczas syntezy, tj. za-
rodkowanie, rekrystalizacja ostwaldowska i wzrost krysztatéw brom-
ku srebra. Badania zaleznosci wielkosci krysztatéw bromku srebra
od szybkosci dozowania reagentéw do roztworu dyspersyjnego prze-
prowadzono w tych samych warunkach eksperymentalnych. Szybkos¢
dozowania regulowano zmieniajac stezenia molowe azotanu srebra
(AgNO,) i bromku potasu (KBr) w roztworach. Stezenie reagentéw
zmieniano w zakresie od 0,4 do 3,5 mol/dm?3.

Wytracanie zawiesin prowadzono wediug schematu zilustro-
wanego na rysunku |, gdzie w umowny sposéb, pokazano system
naprzemiennego dozowania roztworéw reagentéw do roztworu
dyspersyjnego. Do 100 cm?® silnie mieszanego 5% (wag.) wodnego
roztworu zelatyny (roztwér |, rysunku I), znajdujacego si¢ w na-
czyniu reakcyjnym, naprzemiennie, w odstepach ok. 20 sekund,
w kolejnych cyklach wprowadzano po 10 cm?® roztworu azotanu
srebra (roztwor 2, rys. |) i roztworu bromku potasu (roztwoér 3, rys.
I). Proces stracania prowadzono w pietnastu jednakowych cyklach
dozowania; pojedynczy cykl nalezy rozumie¢ jako wprowadzenie
jednej dozy roztworu azotanu srebra i jednej dozy roztworu brom-
ku potasu. Po zakoriczeniu petnego cyklu dozowania, a przed roz-
poczeciem kolejnego, pozostawiano uktad krystalizacyjny na okres
ok. 5 s w celu homogenizagji i stabilizacji warunkéw fizykochemicz-
nych w cafej objetosci wsadu reakcyjnego. Catkowity czas popraw-
nie przeprowadzonego stracania nie przekraczat na ogét | 1,25 min.
Na zakornczenie procesu stracania przeprowadzano regulacje ste-
Zenia nadmiarowych jonéw bromkowych, ustalajac ich aktywnos¢
do wartosci pBr=3,5 oraz zawiesine stabilizowano dodatkiem ze-
latyny, w ilosci zapewniajacej jej koricowe stezenie na poziome 5 g
na 100 cm? suspensji. Nastgpnie zawiesine dzielono na dwie réwne
czesci i schfadzano w celu uzyskania trwatego zelu. Jedng z czesci
przechowywano w obnizonej do 2°C temperaturze, a druga roz-
drabniano mechanicznie i poddawano ptukaniu w zimnej, czystej
wodzie w celu usunigcia zbednych soli zawartych w zelu. Stopien
oczyszczenia zelu kontrolowano miernikiem zasolenia i przerywano
ptukanie po uzyskaniu zasolenia mniejszego od 20 ppm. Nastepnie
zel ptukano kilkakrotnie w wodzie destylowanej zawierajacej bro-
mek potasu o stezeniu 3,16-10 mol/dm? (pBr=3,5). Po ustabilizo-
waniu si¢ zasolenia zelu jonami bromkowymi, odcedzano nadmiar
wody, nastepnie zel topiono i homogenizowano w temp. 50°C,
a po schtodzeniu przechowywano w tych samych warunkach ob-
nizonej temperatury, w ktérych przechowywano zel nieptukany.
Po uptywie kolejnych dni przechowywania oba zele poddawano
badaniom turbidymetrycznym, w celu okreslenia zmian wielkosci
krysztatéw bromku srebra, spowodowanych rekrystalizacjg ostwal-
dowska, w warunkach wysokiego, poreakcyjnego zasolenia zelu
(cze$¢ nieptukana) i w warunkach optymalnie najnizszej rozpusz-
czalnosci bromku srebra w wodzie (cze$¢ ptukana).
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Rys. |. Schemat wytracania ultra drobnokrystalicznej
zawiesiny bromku srebra, tzw. emulsji Lippmanna

Na rysunku 2 zilustrowano przyktad zmiany aktywnosci jondw
bromkowych, zarejestrowany w trakcie wytracania zawiesiny kryszta-
téw bromku srebra, z roztworéw reagentéw o stezeniu 1,0 mol/dm?.
Niemal réwnomierne fluktuacje ekstremalnych wartosci aktywnosci,
czyli zmian stezenia nadmiarowych jonéw bromkowych, pozwala-
ja wnioskowa¢, ze w kazdym kolejnym cyklu dozowania reagentéw
nastepowato zarodkowanie nowej fazy krystalicznej, w bardzo zbli-
zonych warunkach przesycenia i stezenia nadmiarowych jonéw brom-
kowych. Dobrze widoczny spadek wartosci maksymalnej aktywnosci
jonéw bromkowych oraz niewielki, ale zauwazalny wzrost aktywnosci
w minimum fluktuacji wynika z systematycznego wzrostu sity jonowej
mieszaniny krystalizacyjnej, wraz z postgpem krystalizacji.
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Rys. 2. Zmiany aktywnosci jonéw bromkowych podczas wytracania

ultra drobnokrystalicznej zawiesiny bromku srebra, sporzadzonej
w 15 cyklach dozowania roztworéw reagentéw o stezeniu 1,0 mol/dm?

Wzrost sity jonowej powoduje spadek wartosci wspotczynnikow
aktywnosci jonéw obecnych w mieszaninie, co— przy zachowaniu
stafosci termodynamicznego iloczynu rozpuszczalnosci — powoduje
wzrost rozpuszczalnosci bromku srebra w roztworze dyspersyjnym
(efekt solny). Zjawiska te wptywaja na zarodkowanie i rekrystalizacje
nowej fazy powstajacej w nastgpujacych po sobie cyklach dozowania,
czego wyrazem jest np. niewielki, ale systematyczny wzrost wielko-
$ci krysztatow. Na rysunku 3 przedstawiono teoretycznie obliczone
fluktuacje aktywnosci jonéw bromkowych podczas syntezy zawiesiny
krysztatéw bromku srebra, w teoretycznych warunkach odpowiadaja-
cych warunkom syntezy zawiesiny, dla ktérej zarejestrowano rzeczy-
wiste zmiany aktywnosci (rys. 2).

Zapewnienie bardzo zblizonych warunkéw zarodkowania i re-
krystalizacji nowej fazy w nastepujacych po sobie cyklach dozowania
reagentéw, jest fundamentalne w technologii wytwarzania wysoce
jednorodnych, zwiaszcza drobnoziarnistych zawiesin krysztatéw ha-
logenkéw srebra. Z badari zmian aktywnosci jonéw bromkowych,
w kilkunastu przeprowadzonych eksperymentéw syntezy zawiesin
Z uzyciem roztworéw reagentdw o réznym stezeniu i poréwnaniu
uzyskanych wynikéw eksperymentalnych z wynikami obliczen teore-
tycznych, wynika poprawnosé¢ przyjetych zatozen schematu syntezy
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Rys. 3. Teoretycznie obliczone zmiany aktywnosci jonéw bromkowych
w funkcji czasu syntezy ultra drobnokrystalicznej zawiesiny bromku
srebra, sporzadzonej w 15 cyklach dozowania roztworéw reagentéw

o stezeniu 1,0 mol/dm?
i sposobu jej przeprowadzenia. Mozna wiec uzna¢, ze zastosowana
w tej pracy metodyka syntezy ultra drobnokrystalicznych zawiesin
bromku srebra, polegajaca na cyklicznym i precyzyjnym dozowaniu
roztworéw reagentéw do roztworu dyspersyjnego o okreslonej obje-
tosci i stezeniu zelatyny, spetnia wymagane kryteria i moze by¢ wyko-
rzystana do przeprowadzenia zaplanowanych badan.

Eksperymenty laboratoryjne polegaty na sporzadzeniu zestawu
o$miu zawiesin Lippmanna, i okresleniu wptywu szybkosci dozowa-
nia masy krystalizacyjnej do mieszaniny reakcyjnej na $rednig wielko$¢
krysztatébw bromku srebra powstajacych w koncowej fazie syntezy
zawiesiny (po |5 cyklu). Do syntezy zawiesin wykorzystano wodne
roztwory azotanu srebra (AgNO,) i bromku potasu (KBr) w stezeniu
odpowiednio: 0,4; 0,5; 1,0; 1,5; 2,0; 2,5; 3,0 i 3,5 mol/dm?. Ponadto,
w kazdym eksperymencie badano zmiany biezacej wielkosci kryszta-
téow bromku srebra, w kolejnych cyklach dozowania, wykorzystujac
pomiary zmetnienia mieszaniny krystalizacyjnej rejestrowane w pro-
cesie syntezy. W dalszej czesci pracy przedstawiono wyniki badan dla
zawiesiny sporzadzonej przy uzyciu roztwordw reagentdw o stezeniu
1,0 mol/dm?.

Wielkos$¢ krysztatéw bromku srebra okreslano metoda turbidyme-
tryczng dwoma sposobami. W pierwszym wykorzystywano rejestro-
wane W czasie rzeczywistym spektralne zmiany zmetnienia osrodka
krystalizacyjnego, wyznaczone dla dtugosci fali $wiatfa: 500, 600, 700
i 800 nm i oszacowano wartosci zmetnienia wiasciwego po kazdym
cyklu dozowania; nastepnie z zaleznosci Rayleigha wyznaczano s$red-
nice czastek koloidalnych. W drugim wykorzystywano metode steze-
niowa, korzystajac z prébek zawiesin pobieranych po 5, 10§ 15 cyklu
dozowania reagentéw. W celu oznaczenia wielkosci krysztatéw brom-
ku srebra, sporzadzano dla kazdej prébki stezeniowe zaleznosci spek-
tralnego zmetnienia, a na podstawie uzyskanych wynikéw wyznaczano
zmetnienie wlasciwe i potem obliczano srednice krysztatéw bromku
srebra. Tak wyznaczong srednice czastek sferycznych, przeliczano
na dlugoé¢ krawedzi szescianu (d,) (w warunkach syntezy zawiesin
Lippmanna, powstaja szeScienne krysztaly bromku srebra). W celu
wykluczenia wptywu absorpcji wtasnej bromku srebra na oznaczanie
wielkosci krysztatéw metodga turbidymetryczna, docelowe obliczenia
wykonywano dla dtugosci fali $wiatfa 600 nm, a wiec poza dtugofalowa
granicg absorpcji bromku srebra, przypadajaca na 490 nm.

Postepujac wg sposobu pierwszego, sporzadzano krzywe zmian
zmetnienia mieszaniny krystalizacyjnej, zarejestrowane podczas otrzy-
mywania zawiesin, w zakresie dtugosci fali od 500 do 800 nm. Przyktad
takiej zaleznosci, wyznaczonej dla przypadku syntezy z uzyciem roz-
twordw reagentéw o stezeniu |,0 mol/dm?, pokazano na rysunku 4.
Jak juz wczes$niej wspomniano, pojedynczy cykl dozowania odpowiada
wprowadzeniu porcji 10 cm? roztworu azotanu srebra (AgNO,) i por-
cji 10 cm® roztworu bromku potasu (KBr). W poczatkowym okresie
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Rys. 4. Biezace zmiany zmetnienia, wyrazonego jako gestos¢ optyczna
mieszaniny reakcyjnej, zarejestrowane w czasie rzeczywistym syntezy
drobnoziarnistej zawiesiny krysztatéw AgBr, sporzadzonej z wyko-
rzystaniem roztwordw reagentow, o stezeniu 1,0 mol/dm?3. Relacje
wyznaczono dla dtugosci fali swiatta: 600, 650, 700, 750 i 800 nm
syntezy powstaja termodynamicznie niestabilne zarodki krysztatow,
ktore pod wptywem silnych, naprzemiennych zmian stezenia reagen-
tow ulegaja, réwniez naprzemiennie rozpuszczaniu i ponownemu za-
rodkowaniu. W kolejnych cyklach dozowania przesycenie roztworu
osiaga korzystng wartos$¢, co sprzyja formowaniu sie trwatych zarod-
kéw, ktore od tego momentu wzrastaja do wielkosci okreslonej bie-
Z3ca wartosciag przesycenia i stezenia nadmiarowych jonéw bromko-
wych. W przyktadzie (rys. 4), stabilizacja zjawiska zarodkowania nowej
fazy i rekrystalizacji ostwaldowskiej nastepuje po 3 cyklu dozowania

reagentow.

Potwierdzeniem tej tezy jest rownomierny wzrost wartosci zmet-
nienia mieszaniny krystalizacyjnej, systematycznie w kazdym cyklu
dozowania, poczynajac od 4 cyklu do konca syntezy w 15 cyklu dozo-
wania. Na rysunku 5, przedstawiono fluktuacje zmetnienia mieszaniny
krystalizacyjnej w czasie syntezy, wyznaczone dla dtugosci fali $wiatfa
réwnej 600 nm.
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Rys. 5. Biezace zmiany zmetnienia mieszaniny reakcyjnej, wyznaczone
dla dtugosci fali Swiatta 600 nm podczas syntezy zawiesiny krysztatéw
bromku srebra, z wykorzystaniem roztwordow reagentéw o stezeniu
1,0 mol/dm?. Linia prosta wyznaczono zmiany gestosci optycznej
odpowiadajace okresowi pigciosekundowej stabilizacji warunkéw kry-
stalizacji, po zakonczeniu kolejnych cykli dozowania, w ktérych ustala
sie liczba i wielkos¢ krysztatow bromku srebra

Maksima fluktuacji zmetnienia odpowiadaja momentowi zadozo-
wania porcji roztworu azotanu srebra (AgNO,), a minima odpowia-
dajg zadozowaniu porcji roztworu bromku potasu (KBr). W wyniku
dodania do mieszaniny krystalizacyjnej porcji roztworu bromku pota-
su (KBr), wzrasta stezenie wolnych jonéw bromkowych, w obecnosci
ktorych wzrasta rozpuszczalnosé¢ bromku srebra (AgBr) i krysztaty
mniejsze rozpuszczaja sie. W wyniku tych proceséw zmniejsza sie
ogdlna liczba krysztatéw, co skutkuje spadkiem wartosci zmetnienia,
dobrze widocznym w obrazie zmian zmetnienia (rys. 4 i 5).
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Ponowne wprowadzenie do mieszaniny krystalizacyjnej porcji roz-
tworu azotanu srebra (AgNO,), powoduje zarodkowanie nowej, ter-
modynamicznie nietrwatej fazy, zdolnej do rekrystalizacji i odkfadania
si¢ masy bromku srebra na krysztatach wiekszych, termodynamicznie
trwatych. Zwieksza sig¢ wdwczas chwilowo ogélna liczba krysztatow,
co pocigga za sobg wzrost wartosci zmetnienia. W wyniku korzyst-
nych dla rekrystalizacji ostwaldowskiej, naprzemiennie zmiennych
warunkéw panujacych w mieszaninie dyspersyjnej (rys. 2), po kazdym
cyklu dozowania nastepuje stabilizacja wielkosci i liczby krysztatow.
Zaréwno wielkos¢ krysztatéw, jak iich liczba, wzrasta proporcjo-
nalnie do czasu syntezy, wyrazonego przez realizacje kolejnych cykli
dozowania reagentéw. Whniosek ten potwierdza wyznaczona z dobra
korelacjg liniowa, zalezno$¢ zmetnienia mieszaniny krystalizacyjnej
od czasu syntezy, ktorag wyznaczono dla 2=600 nm i zilustrowano
wspolnie z fluktuacja zmetnienia narys. 5. Relacje te wyznaczono
w minimum fluktuacji zmetnienia, po zakonczeniu kazdego, petnego
cyklu dozowania. Miejsca te odpowiadaja biezacym i przez pewien
okres niezmiennym warunkom fizykochemicznym rekrystalizacji
ostwaldowskiej, w ktorych wielkos¢ i liczba krysztatéw w mieszaninie
dyspersyjnej zmiania sie. W przeprowadzonych eksperymentach, ce-
lowo zastosowano 5-sekundowe interwaty pomiedzy kolejnymi cykla-
mi dozowania, aby wyraznie i dokfadnie udokumentowac¢ nastepujace
po sobie, kolejne etapy stabilizacji wielkosci i liczby krysztatéw, zacho-
dzace po zakonczeniu kazdego cyklu dozowania reagentow.

Z zalozenia, teoria rozpraszania $wiatfa Rayleigha (np. [19-21]) do-
tyczy uktadow koloidalnych zawierajacych sferyczne, nieabsorbujace
czastki, ktorych wielkos¢ jest co najmniej |0-krotnie mniejsza od dtu-
gosci fali rozpraszajgcego sie $wiatta. Wedlug tej teorii, zmetnienie
wiasciwe 1/c heterogenicznego uktadu dyspersyjnego, zawierajacego
czastki o $rednicy d, jest proporcjonalne do odwrotnosci czwartej po-
tegi diugosci fali rozpraszajacego sie swiatfa A, wg réwnania (1):

2

E_i[ﬂdpu]d m> =1\ 0
S pd\ A m’ +2

gdzie:
c — stezenie czastek, [g/cm?],
L— dtugosé fali $wiatta, [em],
d - $rednica czastek, [cm],

m — wzgledny wspoétczynnik zatamania $wiatta, wyrazajacy stosunek
wspdtczynnika zatamania $wiatfa fazy rozproszonej do wspotczyn-
nika zatamania fazy ciagtej,

1o — Wwspodtczynnik zatamania $wiatta osrodka ciagtego,

p— gestos¢ fazy rozproszonej, [g/cm?].

Korzystajac z relacji pomigdzy biezacym zmetnieniem mieszani-
ny krystalizacyjnej (rys. 5) a czasem syntezy zawiesiny, wyznaczono
wartosci zmetnienia wtasciwego po zakonczeniu kazdego cyklu do-
zowania reagentéw. Na podstawie tych danych oraz wykorzystujac
przeksztatcone réwnanie Rayleigha (1), w ktorym zastosowano war-
tosci state wyznaczone w temperaturze 20°C i dla dtugosci fali $wiat-
ta =600 nm, obliczono $rednice czastek sferycznych, powstajacych
w kolejnych cyklach syntezy (wg réwnania 2):

‘;r‘ 02,303

— N

_ A } “,’”34_2-]2_
e 410187770 \ o ) \ m* =1 0)

A r,

17.9-%*—17(“"“ =17,9AT

gdzie:

d — $rednica czastki, [nm],
1/¢=10002,303-D,//M, q,

| — grubos¢ warstwy rozpraszajacej $wiatto, [cm],

MAgBr — masa molowa bromku srebra, 187,770 [g],
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T=D,,,/C — gradient krzywej stezeniowej wyznaczony dla =600
nm, wyznaczony w ukladzie wspdirzednych zale-
nosci gestosci optycznej D, , od stezenia molowego
C, [dm3/mol],

C - stezenie molowe bromku srebra, [mol/dm?],

D,,, — gestos¢ optyczna wyznaczona dla =600 nm.

Wyznaczone wartosci srednicy czastek sferycznych d przeliczono

na krawedz szescianu d,, o tej samej objetosci co czastki sferyczne,
wedtug réwnania [20] (3):

1/3
d, = [1] d ()
6

W wyniku przeprowadzonych obliczen wyznaczono zmiany wiel-
kosci krysztatéw (krawedzi szedciandw, d,) w funkcji czasu syntezy
(liniowy wykres w ukfadzie pétlogarytmicznym na rysunku 6). Wyzna-
czona zaleznos$¢ wykazuje dobra korelacje liniowa w przedziale od 4
do 15 cyklu dozowania (R=0,99714) i dana jest réwnaniem liniowym

d,=-33,8+33,2- Log(t), £ 4 nm 4)

W celu sprawdzenia poprawnosci obliczen wielkosci uzyskiwa-
nych krysztatéw, wykonano serie badan wg drugiego schematu poste-
powania, wykorzystujac metode stezeniowa. Probki zawiesin w 5, 10
i 15 cyklu dozowania rozcienczano wodg destylowang i rejestrowano
spektralne zaleznosci zmetnienia. Przyktad uzyskiwanych krzywych
zmetnienia w funkcji dtugosci fali przedstawiono na rysunku 7, dla 15
ostatniego cyklu dozowania zawiesiny, w ktorej koncowe stezenie
bromku srebra (AgBr) wynosito 0,375 mol/dm?.

Na podstawie uzyskanych relacji spektralnych sporzadzano krzy-
we stezeniowe, dla wybranych dtugosci fali, z zakresu od 500 do 800
nm (rys. 8), a nastepnie obliczano wartosci tangenséw kata nachylenia.
Wyznaczone wartosci, zgodnie z teorig Rayleigha, s3 proporcjonalne
do zmetnienia wlasciwego t/c, a wiec powinny spetnia¢ réwnanie (1),

65 . .
d, =-33,8+33,2 Log (1)

607 r=0,99845

Numer cyklu .
dozowania

304 g 3
2

100

200 300 400 500 600
Czas syntezy, t [s]
Rys. 6. Zmiana wielkosci szesciennych krysztatéw bromku srebra
W czasie syntezy zawiesiny, przy uzyciu roztworéw reagentow
o stezeniu 1,0 mol/dm?
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Rys. 7. Spektralne zaleznosci gestosci optycznej zawiesin bromku sre-

bra, wyznaczone dla kolejnych stezen zawiesiny uzyskanej po 15 cyklu
dozowania roztwordow reagentéw o stezeniu 1,0 mol/dm?
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Rys. 8. Krzywe stezeniowe zawiesiny bromku srebra, wyznaczone
dla diugosci fali swiatta 500, 600, 700 i 800 nm
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Rys. 9. Relacja Rayleigha pomiedzy zmetnieniem wiasciwym
a odwrotnoscia czwartej potegi diugosci fali rozpraszanego swiatta

T T
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wzgledem odwrotnosci czwartej potegi diugosci fali $wiatta. Na ry-
sunku 9 zilustrowano obliczona dla omawianego przykiadu relacje
Rayleigha, ktéra w zakresie dtugosci fali od 500 do 800 nm, uzysku-
je wysoki wspétczynnik dopasowania. Mozna wigc uznaé, ze badane
ukfady heterogeniczne spefniajg zatozenia teorii rozpraszania $wiatfa
w ujeciu Rayleigha i uzyskane ta metoda wyniki oznaczen wielkosci
s dostatecznie doktadne.

W wyniku przeprowadzonych oznaczeri wielkosci krysztatow
bromku srebra (AgBr) formujacych sie po 5, 10i 15 cyklu dozowania,
uzyskano relacje liniowa (réwnanie 5), o wysokim wspétczynniku do-
pasowania (R=0,99919) (rys. 10).

d,=-351433,7- Log(t), +3.,5nm ®)

Dostateczna zbieznos¢ wspotczynnikow liniowych réwnan (4) i (5),
uzyskanych dla przypadku syntezy zawiesiny przy uzyciu roztworéw
reagentdw o stezeniu 1,0 mol/dm?, jak réwniez zbiezno$¢ wspotczyn-
nikéw podobnych réwnan wyznaczonych dla pozostatych 7 ekspery-
mentow, wskazuje na wysoce stabilny i wzglednie powtarzalny charak-
ter badanych proceséw krystalizacji. Uwzgledniajac powyzsze wnioski
oraz postepujac wedtug opisanego schematu, wyznaczono relacje po-
migdzy wielkoscig krysztatéw bromku srebra (AgBr) w koncowym eta-
pie syntezy, w funkcji szybkosci dozowania reagentoéw, ktdra przy usta-
lonym sposobie dozowania jest proporcjonalna do stezenia reagentow.
Omawiang zalezno$¢ sporzadzono na podstawie usrednionych danych
z kilku eksperymentéw (od 3 do 5), przeprowadzonych dla okreslo-
nego stezenia roztwordw reagentdéw, w przedziale od 0,4 do 3,5
mol/dm3. Uzyskana relacje zilustrowano narysunku |1, a punktami
zaznaczono wielkosci $rednie, na podstawie ktdrych, z regres;ji linio-
wej wyznaczono z zadowalajacg korelacjg (R=0,95563) réwnanie (6):

dy=36,0+26,2-C, =5 nm (6)
Omoéwienie wynikéw

W pracy zbadano wptyw szybkosci dozowania reagentéw do roz-

tworu dyspersyjnego na wielkos¢ uzyskiwanych krysztatéw bromku
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Rys. 10. Zaleznos¢ wielkosci szesciennych krysztatéw bromku srebra
formujacych sie w5, 10 i 15 cyklu dozowania reagentéw, podczas
syntezy zawiesiny z uzyciem roztworow reagentow o stezeniu
1,0 mol/dm?
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Rys. 1 1. Zaleznos¢ sredniej wielkosci szesciennych krysztatéw bromku

srebra, uzyskanych w konncowym etapie syntezy, w funkcji szybkosci
dozowania, wyrazonej stezeniem molowym reagentéw
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Rys. 12. Zaleznosci stezenia bromku srebra w mieszaninie krystaliza-
cyjnej od stezenia reagentéw uzytych w syntezie, po zakonczeniu 5,
10i I5 cyklu dozowania
srebra (AgBr). Badania wykonano przy ustalonym schemacie poste-
powania podczas syntezy, zmieniajac tylko stezenie roztwordw rea-
gentow. Po przeprowadzeniu 8 gtéwnych eksperymentéw dla arbitral-
nie wybranych wartosci stezenia reagentéw, wyznaczono usredniong
z kilku badan zalezno$¢ wielkosci krysztatéw bromku srebra (AgBr)
(uzyskiwanych w koricowym etapie syntezy) od stezenia molowego
reagentéw. Relacje te zilustrowano na rysunku || izapisano réwna-
niem (6), ktore wykazuje dobra korelacje liniowa w zbadanym zakresie
stezenia i moze by¢ podstawa do projektowania badan poza wskaza-
nym zakresem stezenia. Wykorzystujac opisane techniki badania bie-
zacej wielkosci krysztatléw podczas syntezy zawiesiny, mozliwe byfo
okreslenie wielkosci krysztatéw niemal w dowolnym jej momencie,
z wytaczeniem poczatkowego, niestabilnego termodynamicznie okre-
su, przypadajacego na ogét w pierwszych trzech cyklach dozowania

reagentow.
Z przedstawionej relacji wynika, ze zastosowanie roztworéw rea-
gentdw o stezeniu wyzszym niz 2,5 mol/dm?® skutkuje na tyle szybkim

CHEMIK nr 1,/2010 ¢ tom 64

wzrostem krysztatéw bromku srebra, ze po zakonczeniu 15 cyklu do-
zowania krysztaly osiagaja wielko$¢ ponad 100 nm. Z punktu widzenia
zastosowania zawiesin bromku srebra, jako substratu do syntezy zoli
nanostrukturalnego srebra korzystne jest ich wytwarzanie przy zasto-
sowaniu roztwordw reagentéw, o stezeniu mniejszym od 2,5 mol/dm?3.
Uzyskiwanie bardziej subtelnych zawiesin krysztatéw bromku srebra,
o znacznie mniejszej koncowej wielkosci, np. mniejszych od 50 nm,
wymaga zastosowania roztworoéw reagentow, o stezeniu nie wigk-
szym niz 0,5 mol/dm?3. Istotna wadg rozwigzania polegajacego na sto-
sowaniu rozcieficzonych roztwordw reagentéw, jest uzyskiwanie
niskiego, koricowego stezenia bromku srebra w suspensji. To z kolei
utrudnia otrzymywanie stezonych zoli srebra, cieszacych sie wigkszym
zainteresowaniem technicznym.

Koncowe stezenie bromku srebra w zawiesinach sporzadzanych
wedtug przyjetego schematu postepowania, obliczy¢ mozna z przybli-
zonego roéwnania (7), ktdre jest funkcja dwdch parametréw techno-
logicznych procesu syntezy: stezenia molowego reagentéw, C,, oraz
numeru zakonczonego cyklu dozowania, N, wigkszego od jednosci:

C,.;,, =(0,0615+0,2700- Log(N))-C, 7

AgBr

Na rysunku 12 przedstawiono przyktad zmian stgzenia bromku
srebra w zawiesinach po zakonczeniu 5, 10 i |5 cyklu dozowania,
wyznaczone w funkgji stezenia reagentéw zastosowanych do syntezy.
Proste obliczenia z wykorzystaniem réwnania (7) prowadza do wnio-
sku, ze takie same stezenie koncowe bromku srebra w zawiesinie
mozna uzyska¢ przy zastosowaniu reagentéw, o réznym stezeniu,
zatrzymujac synteze zawiesiny w okres$lonym cyklu dozowania. Pa-
migtac jednak nalezy, ze w obu przypadkach mamy do czynienia z kry-
stalizacjag w réznych warunkach fizykochemicznych, czego skutkiem
s3 odmienne wiasciwosci granulometryczne uzyskiwanych zawiesin.

Rozpatrujac proces stracania trudno rozpuszczalnego bromku
srebra z roztwordw rozpuszczalnych soli, do gtosu dochodzg jeszcze
inne wazne, nieuwzglednione w powyzszych rozwazaniach czynniki
ksztaftujace granulometryczne wtasciwosci powstajacych krysztatow.
Do najwazniejszych naleza: szybkos¢ wymiany masy w objetosci mie-
szaniny reakcyjnej, obecno$¢ czynnikéw zwiekszajacych rozpuszczal-
no$¢ bromku srebra, site jonowa mieszaniny reakcyjnej, lepko$¢ roz-
twordw, napigcie powierzchniowe, obecnos¢ koloidéw ochronnych,
itp. Jednak gféwnym czynnikiem decydujacym o szybkosci wydzielania
sie fazy statej, jest rozpuszczalnos$é krystalizujacej trudno rozpusz-
czalnej soli oraz jej przesycenie w mieszaninie reakcyjnej. Wiadomo,
ze szybko$¢ powstawania zarodkéw jest funkcja energii zwiazanej
z powstaniem nowej powierzchni oraz jest szczegdlnie stroma funkcja
przesycenia roztworu. Mozna wiec uzna¢, ze szybkos$¢ powstawania
zarodkéw jest duza w warunkach wysokiego przesycenia, po czym
szybko zmniejsza sie, wraz z malejagcym przesyceniem w wyniku wy-
tracania sie fazy statej [22].

W warunkach wytwarzania ultra drobnokrystalicznych zawiesin
sytuacje komplikuje fakt, ze bromek srebra powstaje w reakgcji po-
dwaojnej wymiany pomiedzy bromkiem potasu (KBr) i azotanem srebra
(AgNO,). Podczas mieszania ze soba stezonych roztworéw reagentéw
wystepuja duze roéznice stezen substratéw, wplywajace na wysokie
zréznicowanie wartosci przesycenia w obrebie srodowiska reakcyjne-
go. Mechanizm tworzenia sie termodynamicznie trwatych zarodkéw
jest ponadto bardziej skomplikowany, poniewaz odktadanie sie masy
na juz istniejacych zarodkach nie jest zjawiskiem izotropowym.

W momencie osiagnigcia umownego stanu réwnowagi, w ktérym
wielko$¢ zarodkéw jest rowna lub wieksza od wielkosci krytycznej,
ustala sie pewna liczba termodynamicznie trwalych zarodkéw, wzra-
stajacych pozniej jako krysztaly. Znormalizowana wzgledem objetosci
liczbe trwatych zarodkéw Z wyraza réwnanie Wagnera [22+24]:
7-K SRT ®

oDV C.
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gdzie:

K - stafa przyjmujaca rézne wartosci w zaleznosci od zastosowanego
modelu zarodkowania: K= 1,0/8x dla modelu opisanego przez Kle-
ina i Moisara [25], K=3,0/8r dla modelu przedstawionego przez
Kharitanovg i innych [26] oraz K= [,0/5,9% dla modelu zapropono-
wanego przez Sugimoto [27],

S - szybkos¢ wprowadzania reagentéw, [mol-m=3s'],

R - stata gazowa, [J-K'-mol'],

T - temperatura bezwzgledna, [K],

6 - napiecie powierzchniowe na granicy faz, []-m3],

D - wspotczynnik dyfuzji, [m2s'],

V_-objetos¢ molowa, [dm*mol ],

C_-rozpuszczalnos$¢ bromku srebra, [mol-dm=].

Z analizy tego réwnania wynika, ze liczba termodynamicznie
trwatych zarodkéw jest wprost proporcjonalna do szybkosci wpro-
wadzania reagentéw (stezenia roztwordw substratéw) i odwrotnie
proporcjonalna do miedzyfazowego napigcia powierzchniowego,
wspotczynnika dyfuzji substratéw oraz rozpuszczalnosci fazy stafej
i objetosci molowej. Wydawa¢ by sie mogto, ze z powodu wystepo-
wania temperatury w liczniku réwnania Wagnera, jej wzrost sprzyjac
bedzie wzrostowi liczby trwatych zarodkéw. W praktyce obserwuje
sig zalezno$¢ odwrotna, co spowodowane jest istotng zmiang warto-
$ci parametrow wystepujacych w mianowniku tego réwnania, gtéwnie
wspotczynnika dyfuzji, miedzyfazowego napigcia powierzchniowego
i rozpuszczalnosci fazy stafej. W konsekwencji tych zmian, obnizenie
temperatury procesu zarodkowania sprzyja wzrostowi liczby trwafych
zarodkéw, z réwnoczesnym zmniejszeniem ich wielkosci. To spo-
strzezenie wykorzystano w praktyce wykonanych eksperymentoéw,
prowadzac badania krystalizacji w temperaturze 35°C.

Whioski

Analiza wnioskéw ptynacych z réwnania Wagnera oraz uwzgled-
nienie w dalszych rozwazaniach relacji zilustrowanych na rysunkach | |
i 12, pozwala sformutowaé wnioski, z ktorych wynika, ze uzyskiwanie
ultra drobnokrystalicznych zawiesin bromku srebra, o mozliwie naj-
mniejszym rozmiarze krysztatéw wymaga uzycia dostatecznie rozcien-
czonych roztwordw reagentéw. W takich warunkach rozpuszczalno$é¢
bromku srebra w osrodku krystalizacyjnym jest odpowiednio mata,
co sprzyja formowaniu si¢ stosunkowo matych trwatych zarodkéw
krysztatow, ktére w dalszych etapach syntezy wzrastajg do wielkosci
zadanej liczba cykli dozowania. Natomiast zastosowanie stezonych roz-
twordw regentoéw, juz w pierwszych kilku cyklach dozowania, powo-
duje na tyle istotny wzrost rozpuszczalnosci bromku srebra w osrodku
krystalizacyjnym, ze zgodnie z réwnaniem Wagnera, zmniejsza si¢
liczba trwatych zarodkéw, co w konsekwencji prowadzi do istotnego
wazrostu ich wielkosci. W dalszych etapach syntezy nastepuije ich wzrost
do wielkosci zadanej liczba cykli dozowania, przy czym szybkos¢ wzro-
stu zarodkéw wiekszych jest wolniejsza niz zarodkdéw mniejszych.

W badaniach trwatosci zawiesin bromku srebra przechowywa-
nych w formie zelu w obnizonej do 2°C temperaturze uzyskano waz-
ne whnioski, ktorych zastosowanie w praktyce pozwala na bezpieczne
przechowywanie uzyskanych zawiesin w formie zeli zelatynowych,
bez istotnego wzrostu wielkosci krysztatéw bromku srebra. Przecho-
wywanie zeli zasolonych pozostatym po syntezie azotanem potasu,
ktorego stezenie molowe jest takie same jak stezenie bromku srebra,
sprzyja rekrystalizacji ostwaldowskiej tym bardziej, im wigksze jest jego
stezenie. Bezposrednig przyczyna zachodzacej rekrystalizacji w prze-
chowywaniu zelu jest tzw. efekt solny, w ktérym wzrost rozpuszczal-
nosci bromku srebra spowodowany jest obecnoscig azotanu potasu.
W tym przypadku przyrost wielkosci krysztaléw bromku srebra jest
na tyle szybki, nawet w obnizonej temperaturze, ze nie zaleca sie tego
sposobu przechowywania, ze wskazaniem na koniecznos¢ mozliwie
szybkiego, a wigc tuz po zakorczeniu syntezy, usuwania z zawiesiny
zbednych soli. W przypadku zeli ptukanych i stabilizowanych jonami
bromkowymi do minimum rozpuszczalnosci bromku srebra, niezalez-
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nie od jego stezenia, po 7, 14i 21 dniach przechowania nie stwierdzo-
no wiekszego przyrostu wielkosci krysztatdéw bromku srebra niz kilka
procent. W celu uchronienia sie przed szkodliwym dziataniem bakterii
na zelatyne, podczas przechowywania zeli w chtodziarkach, zabezpie-
czano je przez dodatek fenolu w ilosci 0,01 g na | dm? zawiesiny.

Wykorzystanie ultra drobnokrystalicznych zawiesin bromku srebra
jako substratu do otrzymywania zoli lub nanozoli srebra moze znalez¢
uzasadnienie tylko w zakresie wielkosci krysztatléw AgBr do 100 nm,
a wiec dla stezenia reagentéw mniejszym od 2,5 mol/dm?. Uzyskiwa-
nie bardziej subtelnych zawiesin krysztatléw bromku srebra, o znacz-
nie mniejszej koricowej wielkosci, np. mniejszych od 50 nm, wymaga
zastosowania roztworéw reagentow, o stezeniu nie wigkszym niz
0,5 mol/dm?®. Jednak wada takiego rozwiazania, jest uzyskiwanie ni-
skiego, koncowego stezenia bromku srebra w suspensji, co z kolei
utrudnia otrzymywanie stezonych zoli srebra, cieszacych sie wigkszym
zainteresowaniem technicznym.
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