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Soft chemistry

PROCES
reakcja chemiczna

Jak prowadzi¢ proces?

Otrzymywanie Proszkéw Ceramicznych Otrzymywanie Proszkéw Ceramicznych
Soft chemistry - zol-zel Soft chemistry — zol-zel
Zol - uktad koloidalny czastek ciata statego w cieczy lub w gazie (rzadko); HYDROLIZA KONDENSACJA ALKOHOLOWA
Zel - efekt koagulacji zolu; ¢ Alkoholan Iup sol; ¢ Alkoholan; :
. * Rozpuszczalnik = alkohol, woda * Rozpuszczalnik = alkohol;
Zol-Zel - synteza zelu droga kontrolowanej hydrolizy lub kondensacji; o [alkoholan]< <[water] o [water]/[alkoholan] =1-4
o Koloid w o$rodku wodnym; o Tworzenie si¢ nieorganicznego
DYFUZJA AGREGACJA hydrolz owANIE SUSZENIE o Aglomeracja powodowana stanem polimeru;
| M-O-R + H,0 — M-OH + R-QH powierzchni (DLVO, etc.); o Aglomeracja powodowana
—— - o Zel jako wynik oddziatywan wielkoscig czastek;
A 1;;“ elektrostatycznych; o Zel jako wynik postepujacej
o o Tworzenie krystalitow poprzez polimeryzacji;
acj obrébke cieplng; o Amorficzny produkt;
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Soft chemistry - zol-zel Soft chemistry — zol-zel
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Soft chemistry - zol-zel

Czy zol-zel to tylko sferyczne czastki?

Nanocrystalline Carbonate |
Apatite Platelets Vel
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Soft chemistry - wspotstracanie, wytrgcanie

A* + B- - AB|

AgBr

Czy mozna w ten sposéb otrzymac proszki tlenkowe?
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Soft chemistry — wspotstracanie, wytrgcanie
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Soft chemistry - zol-zel

Zalety i Wady

« Kontrola morfologii proszku;

« Niskie temperatury;

« Wysoki stopier jednorodnosci;

« Mozliwos¢ otrzymywania nanoproszkéw (2-20 nm);
» Metoda stosunkowo ztozona;

« Niska wydajnosé.

Materiaty Ceramiczne WMN — Wyktad 5 — Proszki Synteza Il
Otrzymywanie Proszkéw Ceramicznych

Soft chemistry — wspotstracanie, wytracanie
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Soft chemistry — metoda hydrotermalna

Geologia procesy (gtdwnie syntezy) w warunkach podwyzszonej
temperatury, podwyzszonego cisnienia w obecnosci fazy cieklej
(roztworéw).

Jezeli ciecz nie jest czystg woda to ... metoda solvotermalna.
NHs, HF, HBr, Cl,, HCI, CO,, SO,, H,S, CS,, C,HsOH, CH3NH,, CH;OH,
HCOOH.

Metoda znana od 1845 r. — synteza mikrokrysztatow kwarcu w autoklawie
Papina przez Schafthautla.

Trzy sposoby wykorzystania metody hydrotermalnej:
i.otrzymywanie monokrysztatow;

ii.preparatyka proszkow;

iii.roztwarzanie substancji.
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Soft chemistry - metoda hydrotermalna

. Uﬁryl

Be,Al,SiO;g
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Soft chemistry — metoda hydrotermalna
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Soft chemistry - metoda hydrotermalna

Sposoby prowadzenia procesu:

*Hydrotermalna hydroliza (wytracanie):
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Soft chemistry — metoda hydrotermalna

Jak zmieniajq sie wiasciwosci wody wraz z temperatura:

* wzrasta stopien dysocjacji i sita jonowa;

* maleje lepkos¢ i gestosé;

« stafa dielektryczna maleje z temperaturg ale wzrasta z ciSnieniem.
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Soft chemistry — metoda hydrotermalna

Sposoby prowadzenia procesu:
» Hydrotermalne utlenianie metali:

Zr +H,0—2C 70, + ZH, —%C , 710, + H,
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Soft chemistry — metoda hydrotermalna

Sposoby prowadzenia procesu:

*Hydrotermalna reakcja:

przemywanie
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Soft chemistry - metoda hydrotermalna

Jak sie to robi?

Otrzymywanie Proszkéw Ceramicznych

Soft chemistry — metoda hydrotermalna

Od czego zalezy wielkos¢ i ksztatt ziaren?

« Od temperatury (i cisnienia);
Ll Ay R

250°@

Zr0,, 24 h, 5 M NaOH
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Soft chemistry - metoda hydrotermalna

Od czego zalezy wielkos¢ i ksztatt ziaren?

+ Od rozpuszczalnika;
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Soft chemistry — metoda hydrotermalna

Co mozna otrzymaé metodq hydrotermalng?

« Pierwiastki - Si, Ge, Te, Ni, diamond, nanorurki weglowe;

+ Tlenki proste - Zr0,, TiO,, SiO,, ZnO, Fe,0s, Al,0,, Ce0,, Sn0,, Sb,05, C050, ...

« Tlenki zfozone - BaTiO; PZT, PbTiO;, KNbO,;, KTaO; LiNbO,, ferryty, apatyty,
wolframiany, wanadany, molibdeniany, cyrkoniany, zeolity ...

« Selenki - CdSe, HgSe, CoSe,, NiSe,, CsCuSe,,

« Telurki - CdTe, Bi,Te,, Cu,Te,, Ag,Te,,

* Siarczki - CuS, ZnS, CdS, PbS, PbSnS;,

* Azotki — BN;
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Soft chemistry — metoda hydrotermalna

Od czego zalezy wielkos¢ i ksztatt ziaren?

» Od pH;

()

s .
1 M NaOH 5 M NaOH

Zr0,, 24 h, 2500C
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Soft chemistry — metoda hydrotermalna

Od czego zalezy wielkos¢ i ksztatt ziaren?

« Od stezenia mineralizatora;

ot

hydroksyapatyt , 200°C, 24 h,

Pb(Zrg 57Tig )03, 150°C, 24 h, TMAH ((CH,),NOH) jako mineralizator
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Soft chemistry - metoda hydrotermalna Soft chemistry — metoda hydrotermalna

Rozszerzenie metody hydrotermalnej o:

« ogrzewanie mikrofalami - wzrost szybkosci reakcji o 1-2 rzedy, bardzo
szybki osiagniecie temperatury maksymalnej; te same produkty co w
metodzie standardowej;

e reakcje elektrochemiczng - prowadzenie elektrolizy w warunkach
hydrotermalnych prowadzi do powstania cienkich warstw na
odpowiednich elektrodach: BaTiO;, SrTiO;, LiNiO,, PbTiO;, CaWO,,
BaMo0,. maleje lepkos¢ i gestosé;

* reakcje mechanochemiczng - polepszenie kinetyki reakcji;

* reakcje sonochemiczng — wzrost kinetyki reakcji po uzyciu fali ultra-
dzwiekowej (20kHz-10MHz), synteza zwigazkéw o specyficznej strukturze
elektronowej InSb, CdS, Li,B,0;, Ba,TiSi,Og;

« reakcje fotochemiczng - naswietlanie roztworu $wiattem laserowym
powoduje wzrost szybkosci reakcji nawet o 3 rzedy, mozliwa precyzyjna
kontrola wzrostu warstw;

* prasowanie na goraco - stosunkowo niskie temperatury, 100-350°C,
cisnienia p<25 MPa i czas, ponizej 1 h, metoda przydatna przy utylizacji
odpadéw radioaktywnych;

Od czego zalezy wielkos¢ i ksztatt ziaren?

+ Od sposobu homogenizacji roztworu;
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III. Wytracanie - hydroliza

Soft chemistry - zamrazanie-sublimacja L. Metody mechaniczne

a) Mielenie a)Zobojetnienie i wytracanie
b) Synteza mechano-chemiczna b)Wytracanie homogeniczne
Zalety metody hydrotermalnej: c) Wspotstracanie

« proszki formuja sie bezposrednio z roztworu;
« zazwyczaj nie wymagaja kalcynacji;
« brak jest agregatéw;

- wytrzymatos¢ aglomeratéw zalezy od sposobu suszenia;

« szeroki zakres kontroli ksztattéw i wielkosci;
- mozliwo$¢ kontroli sktadu fazowego i chemicznego;

» mozliwos$¢ uzyskania zwigzkéw ponizej temperatury transformacji

(kwarc);

» mozliwos¢ uzyskania tlenkéw o niespotykanej stechiometrii (CrO,);

II. Rozktad termiczny

a) Odparowanie

b) Spray drying

c) Synteza ptomieniowa

d) Synteza w plazmie

e) CVD

f) Zamrazanie - sublimacja
g) Suszenie w nafcie

h) Spalanie

i) Synteza wigzka laserowg
j) Synteza wiazka elektronowa
k) Rozpylanie

d) Hydroliza soli
e) Hydroliza alkoholanéw
f) Zol-zel

IV. Metoda hydrotermalna
a) Wytracanie (wspotstacanie)
b) Krystalizacja

c) Rozktad

d) Utlenianie

e) Synteza

f) Elektrochemiczna

g) Mechanochemiczna

h) RESA

i) + Mikrofale

j) + Ultradzwieki

V. Stopienie i gwattowne ozigbienie



