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Wytwarzanie nanoczastek BaSO, w mikroemulsjach

Wstep

Jako$¢ produktu krystalicznego zalezy w duzym stopniu od szero-
kosci rozktadu rozmiaréw czastek i ich morfologii. Kontrola tych
wilasnosci zalezy za$ od sposobu wytwarzania krysztalow. Wiasnosci
czastek wytwarzanych metoda klasyczna w wyniku przebiegu natych-
miastowe] reakcji w mieszalniku zaleza silnie od warunkéw makro-,
mezo- i mikromieszania. Mikromieszanie kontroluje przebieg reakcji
i ksztalttuje rozklad przesycenia, od ktorego zaleza procesy nukleacji
i wzrostu krysztatow. W przypadku wytracania czastek BaSO, odpo-
wiednie ksztattowanie przesycenia pozwala produkowaé krysztaly
w postaci ptytek, turbinek, czy ptytek narosnigtych mniejszymi ptyt-
kami. Czastki o pozadanej wielkosci i morfologii mozna zatem uzy-
ska¢ przez odpowiedni sposob kontaktowania reagentéw, dobodr stezen,
stosunku objgtosci roztwordw reagentow, czgstosci obrotow mieszadta,
a rozktady wielkos$ci przewidywaé w oparciu o znajomos$¢ kinetyki nu-
kleacji i wzrostu krysztalow oraz modele makro-, mezo- i mikromie-
szania powigzane z rownaniem bilansu populacji [1]. Uzyskiwane ta
metoda krysztaty maja wielko$¢ rzedu kilu-kilkunastu mikrometrow.

Innym sposobem kontroli wielkosci i szerokosci rozktadu rozmiaréw
krysztalow moze by¢ zastosowanie ptyndw w stanie nadkrytycznym.
Olbrzymie mozliwosci daje tez zastosowanie mikroemulsji w/o. Do
wytworzenia mikroemulsji czgsto niezbgdna jest obecnos¢ surfaktanta
i kosurfakta, ktore nie powinny ze soba oddzialywac. Jako surfaktant
stosuje si¢ na przyktad rozpuszczalny glownie w wodzie surfaktant nie-
jonowy, a jako kosurfaktant rozpuszczalny lepiej w oleju niz w wodzie
alkohol o tancuchu $redniej dtugosci. W pewnych przypadkach wy-
starcza jednak tylko surfaktant niejonowy. Wbrew nazwie krople fazy
rozproszonej w mikroemulsjach maja $rednice rzgdu od kilku do 100
nanometroéw i bardziej przypominaja ,,nabrzmiale” micele. Mikroemul-
sja jest przezroczysta lub potprzezroczysta w zaleznosci od wielkosci
kropel, jak rowniez roznicy wspotczynnikow zatamania $wiatta dla faz
wodnej i olejowej. Mikroemulsje sa stabilne termodynamicznie. Tym-
czasem, tak zwane nanoemulsje charakteryzujace si¢ rozmiarami kropel
rzgdu 100-400 nm sa jedynie kinetycznie stabilne [2].

Krople mikroemulsji mozna wykorzysta¢ jako mikroreaktory. Jesli
mieszane sa ze soba dwie mikroemulsje, kazda zawierajaca krople z in-
nym reagentem, to wytracanie nanoczastek nast¢puje w wyniku cia-
glego taczenia sig i rozszczepiania kropel i wymiany zawartego w nich
materiatu. Mozliwe jest rowniez dodanie do mikroemulsji zawierajacej
krople z rozpuszczonym jednym reagentem roztworu wodnego zawie-
rajacego drugi z reagentow. W zwiazku z nierozpuszczalnoscia wody
w organicznej fazie ciaglej wprowadzony roztwor zostaje wchtonigty
przez krople mikroemulsji [3]. W kroplach mikroemulsji musi w wy-
niku tej wymiany materiatu pojawi¢ si¢ wystarczajaca liczba jonow,
aby mogt powstac¢ zarodek. Zarodek ten nastgpnie ro$nie. W ten sposob
wyprodukowane moga by¢ nanoczastki o jednorodnych rozmiarach.
Czastki o tej skali zyskuja unikalne wlasnosci.

Procedura doswiadczalna i dyskusja wynikéw

Nanoczastki BaSO, wytracano w ukladzie pracujacym w sposob
okresowy. Termostatowany reaktor o $rednicy 7 = 0,1 m zaopatrzony
byt w mieszadto Rushtona (D = 0,047 m) i 18 przegrod. Dwie mikro-
emulsje typu w/o wytworzono wykorzystujac cykloheksan, wodny roz-
twor odpowiednio BaCl, w jednej mikroemulsji i roztwor wodny K,SO,
w drugiej mikroemulsji. Trzecim sktadnikiem byt niejonowy surfaktant
Marlipar 13/40 firmy Sasol zawierajacy $rednio 4 mole tlenku etylenu
na mol alkoholu, a powstajacy w reakcji izotridekanolu z tlenkiem ety-

lenu. Sktad mikroemulsji charakteryzowany jest przez utamek wagowy
oleju w mieszaninie binarnej olej — woda
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Jednofazowa mikroemulsja w temperaturze 25°C tworzy sie sponta-
nicznie dla duzej zawarto$ci surfaktanta y = 0,15 i dla o = 0,96 [4].
Rozktad wielkosci kropel mikroemulsji zmierzono na liczniku czastek
Zeta Sizer wykorzystujacym metod¢ DLS (Dynamic Light Scattering).
Krople maja rozmiar okoto 10 nm i sa bardzo stabilne. Mikroemulsja
wytworzona przez zmieszanie dwoch mikroemulsji (zawierajacych
poczatkowo odpowiednio BaCl, i K,SO,) i kilkuminutowe wytrza-
sanie pozostata przezroczysta nawet po uptywie pot roku. Wytracone
w niej krysztatki siarczanu baru miaty rozmiar 18 nm. Zwigkszenie
zawarto$ci fazy wodnej, w ktorej zachodzi reakcja chemiczna oraz nu-
kleacja i wzrost krysztatow, do (1 — o) rownego 0,06 1 0,08 prowadzi
niestety do znaczacego wzrostu rozmiaru kropel i widocznego rozwar-
stwiania ukladu. Precypitacj¢ w reaktorze prowadzono wigc stosujac
mikroemulsje charakteryzowane przez o = 0,96 i y = 0,15. Zbadano
wplyw czgstosci obrotow mieszadta (N = 60, 120, 180 1 240 obr/min dla
Cpar, = Cxs0, = 0,05M)), stezen reagentow (c = 0,05, 0,07510,1M dla N
= 120 obr/min) i stosunku stezen (cy g0, /Cpoer, = 1 12 dla ¢y, = 0,05M
i N =120 obr/min) na wielkos¢ wytracanych w kroplach mikroemulsji
czastek. Wprowadzone do reaktora mikroemulsje mieszano przez 1,5 h.
Preparaty czastek do badan mikroskopowych przygotowano na siat-
kach miedzianych z btonkami weglowymi. Pozostale na blonkach po
odparowaniu cykloheksanu i wody krysztaly przemywano roztworem
acetonu.

Do okreslenia wielkosci i struktury czastek wykorzystano transmi-
syjny mikroskop elektronowy JEM 3010 firmy Jeo/ o maksymalnym
napigciu przyspieszajacym 300 kV, rozdzielczosci punktowej 0,19 nm,
rozdzielczosci liniowej 0,14 nm i minimalnej $rednicy wiazki 1,5 nm
pozwalajacy uzyskiwaé powigkszenia od 50 do 1,5 - 10°. Przyktadowy
obraz wytraconych krysztatow przedstawiono na rys. 1.

dla ¢=0,05M i N =120 obr/min

Wytracone krysztaty miaty zawsze ksztatt ptytek. Podobne plytki lecz
bardziej wydtuzone uzyskiwano metoda klasyczna prowadzac proces
w sposob potokresowy i zasilajac reaktor pojedynczym strumien reagen-
ta (z drugim reagentem bardziej rozcienczonym znajdujacym si¢ w re-
aktorze). Typowe plytki siarczanu baru uzyskiwane metoda klasyczna
miaty rozmiary: dtugo$¢ L, szerokos$¢ 0,6 L, grubo$¢ w najszerszym
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miejscu 0,3 L (przekroj plytki zblizony byt do elipsy) [1]. Krysztaty
wytracone w kroplach mikroemulsji sa natomiast prawie kwadratowe
i trzy rzedy wielkosci mniejsze. Stosunek szerokosci do dtugosci jest
zwykle wigkszy od 0,85. Jesli chodzi o grubos¢ krysztatow, to trudno ja
oszacowac. Adityawarman 1 in. [4], ktorzy prowadzili proces potokre-
sowo, oceniaja, ze ptytki sa szeScienne. Jednakze analiza duzej liczby
zdje¢ krysztatow uzyskanych w niniejszej pracy, a w tym obrazy krysz-
tatéw natozonych na siebie (obszary nalozenia na siebie krysztalow sa
znacznie ciemniejsze), czy pojedyncze krysztaty ustawione prawdo-
podobnie pionowo (jeden z rozmiaréw znacznie mniejszy, a krysztat
czarny) przemawiaja za tym, ze trzeci wymiar jest wyraznie mniejszy
od dwoch pozostatych widocznych na zdjgciach. Rozklady rozmiarow
okreslono wykorzystujac oprogramowanie /mage ProPlus 4,5 i zazna-
czajac 200-300 krysztatow. Na rys. 2 przedstawiono rozktady wielkosci
krysztalow dla jednakowych st¢zen reagentéw, rownych 0,05 M i naj-
nizszych czgstosci obrotow. Pierwszy rozktad uzyskano dla preparatu
przygotowanego bezposrednio po zakonczeniu mieszania mikroemulsji
w reaktorze, drugi dla preparatu wykonanego po kilku dniach. Jak wi-
da¢ proces laczenia i rozszczepiania kropel mikroemulsji oraz wzrost
krysztatow trwa nadal po zaprzestaniu mieszania mechanicznego.
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Poréwnanie wielkosci krysztalow (dla stgzen obu reagentéw row-
nych ¢ = 0,05 M), zmierzonych w oparciu o zdjgcia preparatow spo-
rzadzonych kilka dni po zaprzestaniu mieszania, wskazuje na spadek
wielkosci krysztatow ze wzrostem czgstos$ci obrotow od N = 60 do 180
obr/min (odpowiednio L = 13,8 nm, L = 12,3 nm, L = 7 nm), a nastgpnie
ponowny wzrost rozmiaru krysztatow dla N = 240 obr/min (L = 10,7
nm), prawdopodobnie w zwiazku z efektywniejszym rozdzieleniem
proceséw nukleacji i wzrostu w tym ostatnim przypadku. Wzrost stg-
zenia reagentOw (Cy so, = Cp,ci, = €) powoduje spadek wielkosci krysz-
tatow od 7 nm dla ¢ = 0,05 M, poprzez 6,5 nm dla ¢ = 0,075 M, do
L =15,9 nm dla ¢ = 0,1M w zwiazku z szybsza nukleakcja krysztatow.
Najwigksza zmiang wielkosci krysztalow zaobserwowano jednak dla
zmiany stosunku reagentOw Cy o, /C,ci,. Przy zmianie tego stosunku z 1
na 2 (dla ¢y, = 0,05M i N = 120 obr/min) krysztaty zmalaty od 7 nm
do okoto 3,5 nm (preparaty nanoszone na siatki miedziane bezposrednio
po zaprzestaniu mieszania). Ponadto te mniejsze krysztaty maja tenden-
cje do grupowania si¢ w skupiska i sa ruchliwe pod wiazka elektronow.
Wigksze krysztaly sa natomiast ,,rozsypane pojedynczo” (Rys. 1).

Obraz dyfrakcji elektronowej (Rys. 3), przedstawia charakterystycz-
ne koncentryczne pierscienie dyfrakcyjne dla nanokrystalicznego pre-
paratu. Refleksy dyfrakcyjne pochodzace od poszczegdlnych nanokry-
stalitow BaSO, tworza prawie ciagle pierscienie dyfrakcyjne.

Rys. 3. Dyfrakcja elektronowa

Ze wzgledu na wielkos¢ krystalitow rzedu kilku-kilkunastu nanome-
trow nastepuje rozmycie tych refleksow. O krystalicznym charakterze
czastek swiadczy wystgpowanie na obrazie wielu pierscieni dyfrakcyj-
nych. Kazdy z kolejnych pierscieni dyfrakcyjnych zwiazany jest z dy-
frakcja na innej rodzinie ptaszczyzn krystalograficznych. Pierwszy, naj-
silniejszy pierscien pochodzi od ptaszczyzn typu (111) siarczanu baru
o sieci regularnej. Obrazy HRTEM (high resolution TEM) ujawniaja na-
tomiast struktur¢ atomowa krystalitow siarczanu baru. Rownolegte do
siebie prazki sieciowe obrazuja ptaszczyzny krystalograficzne. Oprocz
krystalicznych czastek BaSO, na obrazie HRTEM widoczna jest amor-
ficzna blonka weglowa, ktora jest dla nich podtozem. Dla lepiej zo-
rientowanych krysztatow siarczanu baru (wzdhuz wybranego kierunku
krystalograficznego) na obrazach HRTEM zaobserwowac¢ mozna rzegdy
i kolumny atomoéw (Rys. 4).
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Rys. 4. Obraz HRTEM czastek BaSO,

(z rzgdami i kolumnami atoméw) na amorficznej btonce weglowej

Whioski

Zastosowanie mikroemulsji jest efektywna metoda na wyproduko-
wanie nanokrysztalow. Pozadana wielko$¢ krysztatdow mozna uzyskac
przez dobdr czgstosci obrotow mieszadta, stezen reagentdéw i stosunku
tych stgzen. Dodatkowa zaleta tej metody jest fakt, ze wyprodukowane
krysztaty maja waskie rozktady rozmiardw.
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