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1. Imie i Nazwisko

Grzegorz Dzido

2. Posiadane dyplomy, stopnie naukowe

2004

1999

1997

1991

1986

Studia  podyplomowe w  zakresie: Sieci = Komputerowe, Systemy
Mikrokomputerowe 1 Bazy Danych, Wydzial Automatyki, Elektroniki
i Informatyki Politechniki Slaskiej w Gliwicach.

Stopien doktora nauk technicznych w zakresie: Inzynieria Chemiczna
i procesowa, praca pt. Badania strefy nieustalonego ruchu czastek
W pionowym transporcie pneumatycznym.

Promotor: prof. dr hab. inz. Michal Palica, Wydzial Chemiczny Politechniki
Slaskiej w Gliwicach.

Studia podyplomowe w zakresie: Zarzadzanie Przedsigbiorstwem, Wydziat

Organizacji i Zarzadzania Politechniki Slaskiej w Gliwicach.
Tytul magistra inzyniera w zakresie: Inzynieria Chemiczna, Charakterystyka
suszenia mulu weglowego, Promotor: prof. dr hab. inz. Michat Palica, Wydziat

Chemiczny Politechniki Slaskiej w Gliwicach.

Tytut technika chemika o specjalnosci: Technologia Procesow Chemicznych.

Technikum Chemiczne w Gliwicach.
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3. Informacje o dotychczasowym zatrudnieniu w jednostkach naukowych
10.2014 r. - starszy specjalista naukowo-techniczny, Katedra Inzynierii
Chemicznej i Projektowania Procesowego, Wydzial Chemiczny,

Politechnika Slaska, Gliwice.

10.1999 - 09.2014r. - adiunkt, Katedra Inzynierii Chemicznej 1 Projektowania

Procesowego, Wydziat Chemiczny, Politechnika Slaska, Gliwice.

08.1993 - 09.1999 r. - asystent, Katedra Inzynierii Chemicznej i Procesowej, Wydzial
Chemiczny, Politechnika Slaska, Gliwice.

09.1991 -07.1993 r. - pracownik inzynieryjno-techniczny, Instytut Cigzkiej Syntezy

Organicznej, Kedzierzyn KoZle.

4/28



4. Wskazanie osiagni¢cia wynikajacego z art. 16 ust. 2 ustawy z dnia 14 marca 2003 r.
o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki

(Dz. U. 2016 r. poz. 882 ze zm. w Dz. U. z 2016 r. poz. 1311.)
4a) Tytul osiagnie¢cia naukowego

WYTWARZANIE WYBRANYCH NANOMATERIALOW W PROCESIE
PRZEPLYWOWYM WSPOMAGANYM DZIALANIEM POLA MIKROFALOWEGO

4b) Wykaz prac (monografia i publikacje) wchodzace w sklad osiggniecia naukowego:

1. Dzido G., Analiza wplywu pola mikrofalowego na charakterystyke nanoczastek
srebra itlenku miedzi wytwarzanych w procesie przeplywowym, Monografia,
Wydawnictwo Politechniki Slaskiej, Gliwice 2017, ISBN 978-83-7880-429-1.
M'2017=25. [L.B1]*

Recenzenci wydawniczy:

prof. dr hab. inz. Andrzej B. Jarzebski, Politechnika Slaska

dr hab. inz. Rafal Rakoczy, prof. Zachodniopomorskiego Uniwersytetu
Technologicznego w Szczecinie.

2. Markowski P., Dzido G., Baranowska I., Jarzebski A.B., 2015, Determination of AgJr and
Cu®’ ions in mixture samples obtained in the microwave assisted polyol process by
differential pulse anodic stripping voltammetry (DPASV) method, Open Chem. (dawniej:
Central European Journal of Chemistry), vol. 13(1), p. 444-450.

DOI : https://doi.org/10.1515/chem-2015-0032. IF*=0, M,(;5=14. [L.B2]

3. Dzido G., Drzazga M., Markowski P., Jarzebski A.B., 2015, Application of sonication
and microwave irradiation to boost continuous fabrication of the copper(Il) oxide sub-
micron particles, Technologies, vol. 3, p. 37-46. Publikacja recenzowana. [1.B3]

DOI : http://dx.doi.org/10.3390/technologies3010037.

! punktacja MNiSW do oceny parametrycznej czasopism i jednostek naukowych
f oznaczenie odpowiada sekcji w zataczonym wykazie dorobku habilitacyjnego
” wartos¢ IF na podstawie danych na stronie WWW wydawcy: http://www.openchemistry.com/; [Fyy5=1,207
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. Dzido G., Markowski P., Matachowska-Jutsz A., Prusik K., Jarzebski A.B, 2015, Rapid
continuous microwave-assisted synthesis of silver nanoparticles to achieve very high
productivity and full yield: From mechanistic study to optimal fabrication strategy,
J. Nanopart. Res., vol. 17, p. 1-15, DOI:10.1007/s11051-014-2843-y. 1F0;5=2,101,
Ma015=30. [1.B4]

. Dzido G., Jarzebski A.B., Korpy$ M., Markowski P., 2013, Wytwarzanie nanoczastek
srebra 1 miedzi w elektromagnetycznym polu mikrofalowym, Inz. Apar. Chem.,
vol. 52(5), s. 415-416. My¢13=5. [1.B5]

. Dzido G., Drzazga M., Jarzgbski A.B., 2011, Otrzymywanie zawiesin nanoczastek srebra
z wykorzystaniem promieniowania mikrofalowego, Przem. Chem., vol. 90(11),
s. 1996 - 2000, 1F201,=0,414, Myo;;=15. [1.B6]

. Dzido G., Jarzebski A.B., 2011, Fabrication of silver nanoparticles in a continuous flow,
low temperature microwave-assisted polyol process, J. Nanopart. Res., vol. 13(6),

s. 2533 —2541, DOI:10.1007/s11051-010-0146-5. IF2011=3,287, M3¢11=35. [1.B7]
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4c¢) Omowienie celu naukowego ww. prac i osiaggnietych wynikéw wraz z omoéwieniem

ich ewentualnego wykorzystania

Wstep

Nanomaterialy charakteryzuja si¢ niespotykanymi, czesto unikalnymi wiasciwosciami,
ktére nie sg obserwowane w przypadku bazowych substancji istniejagcych w rozmiarach skali
mikro lub makro. W szczegdlnosci dotyczy to nanoczastek srebra i tlenku miedzi, ktore moga
stanowi¢ material wyjsciowy shuzacy do wytwarzania nanoptynoéw, preparatdw biobdjczych,
katalizatorow czy komponentéw zaawansowanych aplikacji elektronicznych. Rosnace
zapotrzebowanie na nanomaterialy lub preparaty z ich udzialem pocigga za soba potrzebe
poszukiwania nowych, optacalnych sposobow wytwarzania nanoczastek. Mozna wyr6znié
dwie drogi, ktérymi podaza projektowanie proceséw wytworczych. W pierwszym wypadku
proces polega na sukcesywnym zmniejszaniu rozmiaréw surowca (w skali makro), strategia
top-down. W drugim wypadku na taczeniu elementarnych skladnikow (atomy, czastek
zwiazkéw) w nanomaterialy o pozadanej morfologii, bottom-up. Obie filozofie wytwarzania
moga by¢ realizowane zaréwno w procesach periodycznych, jak i1 przeplywowych.
Problematyka prowadzenia syntezy nanoczastek w ukladzie periodycznym doczekala sie
bogatej literatury. W przypadku rozwigzan przeptywowych, obserwuje si¢ w ostatnich latach
intensyfikacje badan nad tym zagadnieniem, co jest rezultatem mozliwosci miniaturyzacji
stosowanej aparatury, latwego powigkszania skali oraz intensyfikacji calego procesu
z zastosowaniem zewng¢trznych pdl energetycznych. W ostatnim z wymienionych
przypadkdéw najczesciej do tego celu wykorzystywane jest promieniowanie X, UV-Vis,
mikrofalowe lub oddzialywanie pola ultradzwickowego. Z punktu widzenia intensyfikacji, jak
i wydajnosci procesu szczegélnie uzyteczne jest stosowanie pola elektromagnetycznego
w zakresie tzw. mikrofal, ktére dla uproszczenia, nazywane jest czgsto polem mikrofalowym.
Ta forma dostarczania energii do uktadu reakcyjnego niesie w sobie tzw. specyficzne efekty
mikrofalowe, niewystepujace podczas konwencjonalnego ogrzewania reaktorow, ktore
wplywaja na procesy zarodkowania i wzrostu nanoczastek (duza szybkos¢ nagrzewania, brak
efektu $cian, generowanie ciepta w calej objetosci mieszaniny reakcyjnej jako rezultat
intensywnych oscylacji jonéw lub dipoli).

W pracy przedstawiono rezultaty badan nad wytwarzaniem tytulowych nanomaterialéw
w przeptywowych ukltadach laboratoryjnych, w ktérych syntezy byly intensyfikowane

dziataniem pola mikrofalowego.
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Cele pracy

Impulsem do badan na wytwarzaniem przedmiotowych nanomateriatow byty prowadzone
wezesniej badania nad wytwarzaniem i zastosowaniem nanoplynéw, tj. zawiesin koloidalnych
zawierajacych  stabilizowane nanoczastki metali, niemetali lub tlenkéw. Skala
zapotrzebowania na omawiane materialy, charakterystyka oczekiwanego produktu i analiza
dostepnej literatury pozwolily sprecyzowaé kierunek poszukiwan, a nastepnie okresli¢ cele
badan zwigzanych z wytwarzaniem nanoczastek srebra i tlenku miedzi. Rezultaty prac
zawarte zostaty w przedtozonym osiagnieciu.

Do zasadniczych celow, jakie zastaly postawione mozna zaliczy¢:

- analiza 1 usystematyzowanie zagadnien zwigzanych z wytwarzaniem nanomateriatlow
w procesach  wspomaganych dziataniem pola mikrofalowego, ze szczegdlnym
uwzglednieniem syntez nanoczastek srebra i tlenku miedzi prowadzonych przeptywowo,

- poszukiwanie alternatywnych prekursorow nanoczastek (w szczegdlnosci dla srebra)
umozliwiajacych prowadzenie syntezy w nizszej temperaturze, przy zachowaniu wysokiego

stopnia konwersji,

przeprowadzenie syntez przeptywowych nanoczastek srebra i tlenku miedzi wspomaganych

dziataniem mikrofal i analiza uzyskanych produktow,

analiza poréwnawcza wynikéw uzyskanych dla réznych rozwigzan konstrukcyjnych do
prowadzenia syntezy przeptywowej, wykorzystujacych ogrzewanie: mikrofalowe, oporowe,
cyrkulacje mieszaniny reakcyjnej oraz ogrzewanie konwekcyjne w procesie periodycznym,

- analiza wpltywu wybranych parametréw procesowych na charakterystyke produktow syntez,

analiza i1 ocena kinetyki syntezy nanoczastek srebra z wykorzystaniem octanu srebra jako

prekursora,

analiza efektywnosci energetycznej syntez prowadzonych w trybie przeptywowym zaréwno

w polu mikrofalowym jednomodowym i wielomodowym,

ocena mozliwosci wytwarzania nanodrutéw srebra podczas syntez prowadzonych
z zastosowaniem ogrzewania konwencjonalnego i mikrofalowego zaré6wno w procesie

periodycznym, jak i przeptywowym,

analiza wptywu typu zastosowanego reduktora/rozpuszczalnika oraz sposobu ogrzewania

mieszaniny reakcyjnej na charakterystyke wytwarzanych nanodrutéw srebra,

analiza zagadnien zwigzanych z wytwarzaniem nanoczastek tlenku miedzi w procesie

przeptywowym.
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Omowienie zrealizowanych celow i uzyskanych wynikow

Badania majace za zadanie osiagnigcie zalozonych celéw przeprowadzone zostaty
z zastosowaniem miniprzeplywowych uktadéw mikrofalowych typu jednomodowego
i wielomodowego. W przypadku wytwarzania nanoczastek i nanodrutow srebra jako
podstawe do syntez tych materiatow przyjeto tzw. proces polyol, w ktérym role reduktora, jak
1 rozpuszczalnika pelnig alkohole wielowodorotlenowe. Produkt koncowy stabilizowany byt
z zastosowaniem poliwinylopirolidonu (PVP) o réznych masach czasteczkowych. Wazng
cechg stosowanych alkoholi wielowodorotlenowych jest ich wysoka zdolno$¢ do
absorbowania i zamiany promieniowania mikrofalowego w energie cieplna, stosunkowo
niska toksyczno$¢ i wysoka temperatura wrzenia. Najczescie] w omawianej syntezie
nanomateriatdw wykorzystywany jest 1,2-etanodiol. Dane dotyczace zastosowania innych
alkoholi wielowodorotlenowych sa ograniczone. Stanowito to impuls do przeprowadzenia
prac, w ktéorych wykorzystane zostaly rowniez inne alkohole, jak: 1,2-propanodiol,
1,3-propanodiol,  1,4-butanodiol, 1,5-pentanodiol czy latwo dostepny obecnie
1,2,3-propanotriol (gliceryna)[I.B1].

W przypadku syntezy nanoczastek tlenku miedzi jako podstawe przyjeto, dwuetapowy
proces przebiegajacy w Srodowisku wodnym, w ktérym uprzednio wytworzony potprodukt
(Cu(OH),) byl rozktadany w podwyzszonej temperaturze do produktu finalnego, nanoczastek
CuO. Jako prekursor zastosowano Cu(CH3COO), (Cu(OAc),), ktéry jak wynika z przegladu
literaturowego umozliwia otrzymywanie nanoczastek CuO o wartosci wspotczynnika ksztattu
> 1 [L.B3].

Analiza udokumentowanych publikacjami doniesien na temat syntez nanomaterialéw
(w tym nanoczastek srebra lub tlenku miedzi) w procesach przeptywowych wykazata, ze jest
to zagadnienie rozwojowe i moze stanowi¢ obszar dla badan zaréwno naukowych, jak
i aplikacyjnych. W zaleznosci od przecietnej Srednicy kanaldw przeptywowych, omawiane
procesy moga by¢ realizowane jako mikroprzeptywowe (10+500 pm) lub miniprzeptywowe
(od 500 pm do kilku milimetrow). Szczegodlnie interesujace w drugim przypadku jest
zastosowanie zewnetrznego pola mikrofalowego, jako zrédla energii niezbednej do
zapoczatkowania, 1 przeprowadzenia procesu z zadowalajagca wartoscia wspotczynnika
konwersji. Wytwarzanie nanomaterialtbw w procesie przepltywowym wspomaganym
dziataniem mikrofal doczekalo si¢ do tej pory stosunkowo niewielkiej liczby publikacji.
Problem prowadzenia opisywanego procesu najczesciej jest rozwigzywany w dwoch

zasadniczych wariantach; z wykorzystaniem uktadow mikrofalowych wielomodowego lub
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jednomodowego. Niezaleznie od przyjetego wariantu synteza moze by¢ wspomagana poprzez
zastosowanie dodatkowych elementdéw, jak nadzwigkawianie lub przeptyw segmentowy.
Analiza literatury doprowadzita do wniosku, ze z punktu widzenia syntezy przeptywowe;j
w polu mikrofalowym najkorzystniejsze jest rozwigzanie miniprzeptywowe, co jest
rezultatem specyfiki rozktadu intensywnosci pola mikrofalowego, jak réwniez mozliwosci
dostrojenia uktadu badawczego (szczegoélnie w przypadku rozwigzania jednomodowego).

Cenng wtasciwos$cia zastosowania mikrofal jest mozliwos¢ aplikowania pola o wysokiej
wartosci natezenia skladowej elektrycznej w obszarze o stosunkowo matej objetosci
srodowiska reakcyjnego. Podczas prowadzonych badan objetosé ta wynosita ok. 2,5 cm® dla
instalacji jednomodowej i 40 = 118 cm® dla instalacji opartych o rozwiazanie wielomodowe.
Umozliwia to osigganie wysokich szybkos$ci ogrzewania zawartosci, skrocenie czasu
przebywania w reaktorze polaczone ze wzrostem stopnia konwersji prekursora, i co za tym
idzie mozliwo$¢ miniaturyzacji aparatury badawczej lub procesowej. Nalezy, podkreslié, ze w
przypadku niektérych syntez wysoka intensywnos¢ pola elektromagnetycznego moze
stwarza¢ problemy podczas prowadzenia procesu zwlaszcza, gdy produkt charakteryzuje sie
wysokim przewodnictwem elektrycznym, np. metale; zwlaszcza gdy produktem sa materiaty
o wysokiej wartosci wspotczynnika ksztattu.

Czesto pomijang kwestig, podczas optymalizowania koncowego stopnia konwersji jest
dobér odpowiedniego prekursora nanoczastek. Najczesciej w syntezie nanoczastek srebra
w procesie polyol w charakterze prekursora wykorzystywany jest azotan srebra (AgNO3). Jak
pokazaty przeprowadzone badania [1.B4], uzyteczng alternatywa wspomnianego prekursora
jest zastosowanie octanu srebra (AgOAc). Zwigzek ten zastosowany jako prekursor
umozliwia osiggniecie wyzszych stopni konwersji (dla ustalonych pozostalych parametrow
procesowych) niz w przypadku AgNO;. W rezultacie mozliwe jest prowadzenie syntez
w nizszej temperaturze. Warto doda¢, ze liczba publikacji opisujacych zastosowanie tego
prekursora w syntezie nanoczastek srebra jest znikoma. Dla procesu prowadzonego w sposob
przeptywowy, wyjatek stanowi opisany w literaturze przypadek rozkladu prekursora
w warunkach hydrotermalnych®. W szczegolnosci dla przypadku procesu polyol nie
odnotowano publikacji dotyczacych wykorzystania omawianego prekursora. Pewnag
niedogodno$¢ dla szerokiego zastosowania opisywanego prekursora stanowi staba
rozpuszczalno$¢ w alkoholach wielowodorotlenowych (szybko rosngca wraz ze wzrostem

temperatury), ktora oszacowano dla 1,2-etanodiolu na poziomie ok. 15 mM. Podany zakres

4 Aksomaityte G., Poliakoff M., Lester E., Chem. Eng. Sci., 2013, 85, p. 2

10/28



stezen nie odbiega w istotny sposoéb od stezen AgNO; stosowanych podczas badan nad
synteza nanoczastek srebra.

Nalezy réwniez wspomnie¢, ze jednostkowa cena AgOAc jest wyzsza niz cena najczesciej
stosowanego prekursora AgNO;. Bioragc jednak pod uwage spektrum zastosowan
wytwarzanych nanoczastek srebra decyzja o wykorzystaniu jednego z przedstawionych
prekursoré6w powinna zosta¢ poprzedzona rachunkiem ekonomicznym. Warto dodaé, ze
w przypadku wielu syntez wykorzystujacych AgNOj; jako prekursora, niezaleznie od uzytego
stabilizatora, stosowane sa dodatkowe substancje, ktorych zadaniem jest kompleksowanie
jonow Ag' lub zapewnienie okreslonego pH, i ktore maja rowniez wptyw na catkowity koszt
syntezy.

Opis kinetyki procesu wytwarzania nanoczastek srebra z zastosowaniem AgNO; jako
prekursora posiada stosunkowo nieliczng literature, ktora dotyczy gltownie typowych
reduktoréw (cukry, formaldehyd, NaBH,). Dane dotyczace syntez z wykorzystaniem
1,2-etanodiolu jako reduktora ograniczaja sic do dwéch publikacji™®, w tym jedna opisujaca
rezultaty uzyskane dla syntezy wspomaganej dzialaniem pola mikrofalowego. Wedtug
obecnej wiedzy autora proby kwantyfikacji przebiegu procesu polyol z uzyciem AgOAc jako
prekursora nie zostaly do tej pory odnotowane. Stanowilo to bodziec do przeprowadzenia
badan poswieconych temu zagadnieniu. Prace przeprowadzono stosujac dwa uktady
eksperymentalne: (i) pracujacy w warunkach procesu periodycznego, (ii) funkcjonujacy jako
uklad przeptywowy z cyrkulacja mieszaniny reakcyjnej wewnatrz reaktora. W obydwu
rozpatrywanych przypadkach nanoczastki srebra syntezowane byly przy wspomaganiu polem
mikrofalowym. W celu analizy ilosciowej produktow reakcji opracowano i zastosowano
metode woltamperometryczng oznaczania zawartosci jonéw srebra [1.B2, III.B6]. Podczas
obliczen przyjeto, ze redukcja jondw srebra przebiega zgodnie z reakcja
pseudopierwszorzedowa, co jest uzasadnione bardzo wysokim nadmiarem reduktora
(1,2-etanodiolu) w stosunku do ilosci stosowanego prekursora, ktéry wynosit odpowiednio
dla uktadow eksperymentalnych (i) i (ii): [1,2-etanodiol] + [AgOAc], 2200 + 11 103 + 1.

Opierajac si¢ na wynikach eksperymentow, dla ukladu periodycznego wyznaczono
parametry aktywacyjne reakcji, stosujac rdwnania Arrheniusa i Eyringa. Dla poczatkowego
etapu reakcji energia aktywacji E,, entalpia aktywacji AH" i entropia aktywacji AS* wynosily
odpowiednio: E,=42.8 + 2,3 kJ/mol, AH'=39,8 + 2,3 kJ/mol i AS"=-184 + 7 J/mol K. Tak

oszacowana wartos¢ E, jest bliska aproksymac;ji tej wielkosci okreslonej na bazie rozwazan

3 Schuette W.M., Buhro W.E., Chem. Mater., 26, 2014, p. 6410
®Liu Q., Gao M.R., Liu Y., Okasinski J.S., Ren Y., Sun Y., Nano Lett., 16, 2015, p- 715
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teoretycznych zwiazanych z zarodkowaniem nanoczastek srebra’, 46 + 54 kJ/mol. Warto
podkresli¢, ze w rozpatrywanym przypadku spelniona jest bardzo dobrze zaleznos¢: AH' = E,
- RT obliczona dla sredniej temperatury prowadzenia pomiardéw (353 K). Przyblizona wartos¢
E, wyznaczona dla pdzniejszego etapu syntezy wynosita ok. 17 kJ/mol i byla nizsza od
wyznaczonej w poczatkowym etapie syntezy. Znaczace rdznice pomiedzy wartosciami £,
wyznaczonymi dla réznych stadidow syntezy nanoczastek srebra byly réwniez obserwowane
przez innych autoréw®’ podczas badan, w ktérych stosowano AgNOj; jako prekursor.

W przypadku drugiego uktadu eksperymentalnego wyznaczona wartos¢ E, byla istotnie
wyzsza niz okreslona wczesniej i wynosita ok. 60 kJ/mol. Jest to prawdopodobnie rezultatem
przeplywowego sposobu prowadzenia syntezy. W omawianym rozwigzaniu zarodkowanie
przebiega ciagle w rezultacie nieustannego doprowadzania nowych porcji prekursora do
ukladu reakcyjnego. Porownanie uzyskanych wartosci parametrow aktywacyjnych
zrezultatami prac innych autoréw jest utrudnione ze wzgledu na skapy material
porownawczy, ktéry ogranicza si¢ wedlug wiedzy autora, do jednej publikacji, w ktorej
wykorzystano AgOAc'® jako prekursor nanoczastek. Podczas rozkladu termicznego
omawianego prekursora okreslono wartos¢ £, = 75 kJ/mol.

Nalezy zauwazy¢, ze prezentowane wielkosci parametrow aktywacyjnych leza w obszarze
wartosci uzyskiwanych przez innych autoréw stosujacych AgNOj jako prekursor. Porownanie
uzyskanych wynikéw dodatkowo komplikuje obecno$é i nie do konca poznany wplyw
substancji stabilizujacych, niezbednych do wytworzenia nanoczastek. Uwaga ta dotyczy
zwlaszcza stosowanego w badaniach PVP, ktéry wykazuje slabe wihasciwosci redukujace
1 moze wplywac na przebieg syntezy.

Warto odnotowaé réwniez stwierdzong podczas badan mozliwos¢ wytwarzania
nanoczastek miedzi w syntezie polyol, prowadzonej w trybie przeptywowym, w ktorej
prekursorem byl octan miedzi [[.B5]. Synteza moze by¢ prowadzona w analogicznym
uktadzie jak wytwarzanie nanoczastek srebra, z zastosowaniem PVP jako stabilizatora. Na
obecnym etapie wada tego rozwigzania jest potrzeba prowadzenia syntezy w temperaturze
bliskiej punktowi wrzenia 1,2-etanodiolu, co wymaga precyzyjnych urzadzen kontrolnych lub
zastosowania rozwigzan aparaturowych pracujacych pod cisnieniem wyzszym od

atmosferycznego.

7 Zhai X., Efrima S., J. Phys. Chem., 100, 1996, p. 1779

8 Litvin V.A., Galagan R.L., Minaev B.F., Colloids Surf. A: Physicochem. Eng. Asp., 414,2012, p. 234

’ Tran H.V., Tran L.D., Ba C.T., Vu H.D., Nguyen T.N., Pham D.G., Nguyen P.X., Colloids Surf. A:
Physicochem. Eng. Asp., 360, 2010, p. 32

10 Nakano M., Fujiwara T., Koga N., J. Phys. Chem. C., 2016, 120, p. 8841 (praca ukazata si¢ po wyslaniu
opracowania [[.A1] do druku)
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Podczas wykonywanych prac przeprowadzone zostaly rowniez badania porownawcze nad
wykorzystaniem alternatywnych sposobéw syntezowania nanoczastek srebra [[.B1]. Oprocz
opisywanego rozwigzania przeplywowego wykorzystujacego ogrzewanie dielektryczne,
podczas badan zastosowano rowniez rozwigzanie alternatywne, w ktorym zastosowano
ogrzewanie oporowe (efekt Joule’a) zachodzace w materiale, z ktorego zbudowany byt
reaktor przeptywowy. Dodatkowo przeprowadzono syntezy kontrolne (w sposob
periodyczny) stosujac mieszaning reakcyjna o objetosci rownej objetosci roboczej reaktordw
przeplywowych (ok. 2,5 cm®) umieszczona w szklanym naczyniu ogrzewanym konwekcyjnie.
We wszystkich przypadkach prekursorem nanoczastek byt AgOAc, a czasy przebywania
mieszaniny reakcyjnej wynosity 6 + 12 s. Dla analogicznych warunkow procesowych stopien
konwersji dla uktadu przeplywowego ze wspomaganiem mikrofalowym (> 99%) byl
nieznacznie wyzszy niz w przypadku rozwigzania wykorzystujacego ogrzewanie
konwekeyjne (90 + 94%), co mozna najprawdopodobniej przypisa¢ réznicom w budowie
obydwu ukladow, a nie oddzialywaniu pola mikrofalowego. Dla syntezy prowadzonej
w uktadzie periodycznym uzyskano najnizsze wartosci stopnia konwersji, ktore wynosity
44 + 55%. Przecietny rozmiar nanoczastek srebra (38 + 51 nm), wyznaczony technikg DLS,
dla rozwigzania wykorzystujacego wspomaganie mikrofalowe byl wiekszy niz w przypadku
reaktora ogrzewanego oporowo (32 + 48 nm). Rozmiar nanoczastek wytwarzanych
w procesie periodycznym byl znaczaco wyzszy niz we wczesniej opisanych metodach
(62+116 nm). Bylo to prawdopodobnie spowodowane roéznymi warunkami
hydrodynamicznymi majacymi wpltyw na wzrost nanoczastek i p6zniejsza ich aglomeracje.

W trakcie badan kinetyki syntezy polyol z wykorzystaniem AgOAc jako prekursora
opracowano i wykonano réwniez uktad przeplywowy z cyrkulacja mieszaniny reakcyjne;j.
Rozwigzanie to jest adaptacja omawianego wczesniej ukladu do cigglego wytwarzania
nanoczastek srebra w procesie przeplywowym. Przeprowadzone eksperymenty wykazaty
mozliwo$¢ wytwarzania nanoczgstek srebra w stosunkowo niskich temperaturach
(90 = 100°C) przy zachowaniu wysokich stopni konwersji (>90%). W produkcie stwierdzono
znaczacy udzial frakcji nanoczastek srebra o rozmiarze ok. 15 nm.

Kolejnym zagadnieniem, ktore nalezy wzia¢ pod uwage planujac synteze wspomagang
dziataniem pola mikrofalowego jest efektywnos¢ energetyczna 7,,,, definiowana jako relacja
ilo$¢ energii cieplnej generowanej w przeptywajace] mieszaninie reakcyjnej w jednostce
czasu do energii wyemitowane] przez magnetron. Dodatkowe efekty cieplne zwigzane

z przebiegiem syntezy nanoczastek (niskie koncentracje reagentéw) lub oddzialywaniem
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z materiatem konstrukcyjnym reaktora (teflon, szklo, kwarc) sa pomijalne. Podczas badan
dotyczacych omawianego zagadnienia wykazano, ze w przypadku przeplywowego uktadu
jedomodowego 1,, wzrastala wraz z ze wzrostem objetoSciowego natezenia przeptywu
i zostala oszacowana w zakresie 0,02 + 0,45, podczas gdy dla ukladu wielomodowego
wartosci te wynosity 0,09 + 0,15. Wskazniki zuzycia mocy w odniesieniu do jednostki masy
mieszaniny reakcyjnej (dla zblizonych objetosciowych natezen przeptywu) dla uktadu
jednomodowego i wielomodowego wynosity odpowiednio 32 + 75 W/g i 0,79 W/g. Pokazuje
to, ze zastosowanie ukladu wielomodowego jest korzystniejsze energetycznie, zwlaszcza
w przypadku prowadzenia procesow w wigkszej skali. Nalezy podkresli¢, ze stosowanie
ostatniego ze wspomnianych uktadéw moze prowadzi¢ do wystapienia niejednorodnego pola
elektromagnetycznego i co za tym idzie temperaturowego. Efekty te mozna w praktyce
minimalizowa¢ poprzez zastosowanie odpowiednich rozwigzan aparaturowych. Stosowanie
uktadu jednomodowego jest korzystniejsze gdy wymagane jest osiagniecie wysokiej
temperatury procesowej w krotkim czasie.

Podczas przeprowadzonych badan przeanalizowano wplyw wybranych parametrow
procesowych (koncentracja poczatkowa prekursora, czas przebywania, masa czasteczkowa
stabilizatora, rodzaju reduktora) na charakterystyke produktu koncowego, wytwarzanego
zardbwno w uktadzie przeptywowym wielomodowym, jak i jednomodowym. Zaobserwowano
w wiekszosci przypadkow, ze spadek wartosci poczatkowej koncentracji prekursora (przy
ustalonych  pozostalych  parametrach) wywolywal  wzrost przecietnej $rednicy
hydrodynamicznej wytwarzanych nanoczastek. Ponadto w przypadku stosowania nizszych
koncentracji prekursora rozktady ziarnowe produktu byly dwumodalne, co jest
prawdopodobnie rezultatem wspdtistnienia w mieszaninie reakcyjnej nanoczastek i ich
aglomeratow. Dla wyzszych koncentracji prekursora, nalezy uwzgledni¢ dodatkowo wplyw
ograniczonej rozpuszczalnosci i co za tym idzie etapu rozpuszczania W mieszaninie
reakcyjnej. W rezultacie wydluzeniu ulega etap zarodkowania co skutkuje bardziej
niejednorodnym  rozkladem ziarnowym  potwierdzonym  wyzszymi  wartosciami
wspolczynnikéw polidyspersyjnosci w poréwnaniu do wynikéw uzyskanych dla niskich
koncentracji poczatkowych prekursora. Efekt ten jest stabiej widoczny w przypadku
rozwigzania jednomodowego, w ktorym synteza prowadzona byla w wyzszej temperaturze
idla krotszych czasow przebywania. W rezultacie efekt zwigzany zrozpuszczaniem

prekursora ma mniejszy wplyw na charakterystyke produktu koncowego.

14/28



Kolejnym parametrem wplywajacym na przecietny rozmiar produktu jest czas
przebywania w reaktorze, 7, W przypadku ukladu badawczego wielomodowego
zaobserwowano nieznaczny spadek przecigtnej srednicy produktu towarzyszacy wzrostowi
czasu przebywania w reaktorze od 840 do 1680 s. Prawdopodobnie jest to efekt zwigzany
z generowaniem ciepta podczas syntezy w polu mikrofalowym. W szczegolnosci dotyczy to
oscylacji jonéw lub dipoli znajdujacych sie w $rodowisku reakcyjnym, ktore moga
zapobiega¢ aglomeracji i intensyfikowaé deaglomeracje powstatych zespotéw nanoczastek
[I.B6]. W przypadku badan w uktadzie jednomodowym, w ktérym czasy przebywania byly
znaczaco kréotsze (6 + 24 s), obserwowano odwrotnie niz uprzednio, wzrost przecietnej
$rednicy wytwarzanych nanoczastek, towarzyszacy wydluzeniu czasu przebywania w strefie
oddziatywania promieniowania mikrofalowego. Krotki czas przebywania, przektada si¢ na
skrocenie czasu, w ktorym wzrastaja nanoczastki po etapie zarodkowania. Nieznaczny
przyrost $rednicy towarzyszacy wydtluzeniu czasu przebywania wskazuje, ze postulowany
wczesniej efekt zwigzany z oddziatywaniem pola mikrofalowego nie jest intensywny i moze
wystepowac dopiero dla dostatecznie wysokich wartosci z,.

Istotny wplyw na rozmiar nanoczastek wywiera rowniez przecietna masa molowa
zastosowanego stabilizatora, poliwinylopirolidonu (PVP). Podczas prowadzonych badan
zastosowano PVP K8, K25, K30 i K90 o masach czasteczkowych wynoszacych odpowiednio
8, 24, 40 i 360 kDa, przy zachowaniu statej wartosci [Ag'] : [PVP] =1 : 7 (w przeliczeniu na
m.cz. monomeru PVP). W przypadku stabilizatoréw PVP K25, K30 i K90 stwierdzono
istotny wzrost przecigtnej Srednicy wytwarzanych nanoczastek srebra towarzyszacy
wzrostowi masy czasteczkowe;j. Jest to prawdopodobnie rezultatem skuteczniejszego pokrycia
powstajacych nanoczastek srebra przez polimer o nizszej masie czasteczkowej, ktérych jest
wiecej w Srodowisku reakcyjnym. W przypadku stabilizatora o najnizszej] masie
czasteczkowej PVP K8 stwierdzono przeciwny, niz dotychczas, kierunek zmian przecietnej
Srednicy wytwarzanych nanoczastek srebra. W przypadku PVP K8, przecigtna $rednica
wytwarzanych nanoczastek byta wigksza o okolo 10 + 75%. Bioragc pod uwage, ze
zaobserwowana tendencja nie miata charakteru incydentalnego, mozna przypuszczaé, ze
istnieje pewna graniczna warto$¢ Sredniej masy czasteczkowej omawianego stabilizatora,
ponizej ktérej mozliwos¢ kontroli rozmiaru nanoczastki staje si¢ ograniczona. Jest to
prawdopodobnie rezultatem wystepowania stosunkowo krétkich tancuchow polimeru, przez

co blokada powierzchni czastki przed naplywem monomerdw (atomdéw srebra) jest
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ograniczona''. Dodatkowo efekt ten moze by¢ intensyfikowany przez zjawiska towarzyszace
wydzielaniu energii cieplnej w polu mikrofalowym. Gwaltowne ruchy czastek
rozpuszczalnika lub jondw wystepujacych w roztworze moga oddziatywaé na przyspieszenie
ruchéw translacyjnych powstajacego monomeru, przez co bariera z krétkich tancuchow na
granicy PVP - powstajaca nanoczastka jest tatwiejsza do pokonania.

Kolejnym czynnikiem, ktdry wptywa na charakterystyke produktu koncowego procesu
polyol jest typ zastosowanego alkoholu wielowodorotlenowego. Dane literaturowe
ograniczajg sie najczesciej do informacji o stosowaniu 1,2-etanodiolu jako reduktora. Brak ten
jest szczegdlnie widoczny w przypadku procesow wspomaganych dzialaniem pola
mikrofalowego z wykorzystaniem AgOAc jako prekursora nanoczastek. Podczas badan nad
syntezg prowadzong w trybie przeptywowym (przy ustalonych pozostalych parametrach
procesowych) z zastosowaniem 1,4-butanodiolu zaobserwowano znaczace obnizenie
koncowego rozmiaru produktu (20,3 nm) w stosunku do rezultatow uzyskanych podczas
redukcji  1,2-etanodiolem (29,5 nm). W przypadku syntezy z wykorzystaniem
1,2-propanodiolu przecietna Srednica nanoczastek wynosita 35,5 nm, przy réwnoczesnym
znaczacym udziale frakcji ziarnowej ponizej 10 nm. We wszystkich analizowanych
przypadkach obserwowano przesuniecie dtugosci fali promieniowania UV-Vis odpowiadajace
maksimum absorbancji, w kierunku nizszych wartosci. Efekt ten moze by¢ tlumaczony
obnizeniem rozmiaru wytwarzanych nanoczastek i ma zwigzek z lepkoscig srodowiska
reakcyjnego. Uzyskane rezultaty mozna interpretowaé w oparciu o model Sugimoto'?,
opisujacy kinetyke wzrostu nanoczastek w procesie kontrolowanym dyfuzyjnie. Szybkos¢
wzrostu nanoczastek uzalezniona jest m.in. od wartosci wspotczynnika dyfuzji monomerdw,
ktory zgodnie z rownaniem Stokesa-Einsteina jest odwrotnie proporcjonalny do
wspotczynnika lepkosci. Wzrost ostatniego z parametréw wywoluje zatem spowolnienie
dyfuzyjnego transportu monomeréw do powierzchni nanoczastek, co dla identycznych
czasOw przebywania w reaktorze przeptywowym skutkuje mniejszym rozmiarem produktu.
Pelng interpretacje¢ zachodzacych zjawisk komplikuje trudny do okreslenia wpltyw
dodatkowego czynnika, ktory dotyczy reaktywnosci reduktora bioracego udzial w syntezie.
Trzeba podkresli¢, ze zagadnienie rownoczesnego wplywu lepkosci i reaktywnos$ci uktadu na
proces wytwarzania nanoczastek nie doczekato si¢ do tej pory pelnego rozwigzania.

Podczas badan uzyskano réwniez obiecujace wyniki w odniesieniu do syntezy

przeplywowej nanoczastek srebra z wykorzystaniem 60% wag. wodnego roztworu

""Chou K.S., Lai Y.S., Mat. Chem. Phys., 83,2004, p. 82
12 Sugimoto T., Adv. Colloid Interface Sci., 28, 1987, p. 65
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1,2,3-propanotriolu i AgOAc jako prekursora [I.B6, 1.B7, II.L2]. Syntezowane nanoczastki
charakteryzowaly si¢ przecietnym rozmiarem ok. 85 nm. Uzyskane rezultaty wskazuja
mozliwy kierunek wykorzystania tego tatwo dostepnego alkoholu wielowodorotlenowego,
ktéry coraz czesciej znajduje zastosowanie do syntezy przeptywowej innych niz srebro
nanomateriatow'”.

Badania nad wytwarzaniem nanodrutéw srebra przeprowadzono pod katem oceny
mozliwosci ich wytwarzania w procesie periodycznym oraz przeptywowym. Podczas syntez
zastosowano zarowno ogrzewanie konwekcyjne jak 1 wspomaganie dziataniem pola
mikrofalowego. Podobne jak w opisywanych wczesniej badaniach do wytwarzania
nanodrutéw srebra wykorzystano proces polyol, w ktorym prekursorem produktu byt azotan
srebra (Ccpoc=0,06 M), stabilizatorem PVP K30 ([Ag] : [PVP] 1:1,5), a substancja kontrolujaca
wzrost nanodrutéw CuCl, ([Ag'] : [CIT], 60 : 1). We wszystkich przypadkach czas trwania
syntezy wynosit 5 min. W celu ujednolicenia warunkéw poczatkowych do syntezy
zastosowano technike hot injection, polegajaca na wstrzykiwaniu stezonego, wodnego
roztworu prekursora do reaktora zawierajacego pozostate sktadniki mieszaniny reakcyjnej
w temperaturze procesowej (170°C). Mialo to na celu odseparowanie etapu zarodkowania od
etapu wzrostu nanomateriatu. Zagadnienia dotyczace wplywu parametrow procesowych
(temperatura, ilo$¢ stabilizatora lub prekursora, rodzaj substancji kontrolujacej wzrost) na
charakterystyke koncowego produktu sa stosunkowo obszernie opisane w literaturze tematu.
Wiyniki te ograniczajg si¢ jednak do syntez, w ktorych jako reduktor stosowano 1,2-etanodiol
i jednostkowych opiséw syntez z zastosowaniem 1,2-propanodiolu i 1,2,3-propanodiolu.
Ograniczenie to stanowito zache¢te do przeprowadzenia badan nad mozliwoscia zastosowania
1 wplywem na charakterystyke produktu koncowego innych alkoholi wielowodorotlenowych.
Do celéow syntezy wykorzystano w charakterze reduktorow: 1,2-etanodiol, 1,3-propanodiol,
1,3-butanodiol, 1,4-butanodiol i 1,5-pentanodiol. Lepko$¢ wymienionych alkoholi ro$nie wraz
ze wzrostem ich masy czasteczkowej. Dodatkowo warto podkreslic, ze alkohole te
charakteryzuja sie wysoka wartoscig tzw. tangensa strat (1g0), przez co moga znalezé
zastosowanie w syntezie wspomaganej dzialaniem pola mikrofalowego.

Nanodruty srebra, otrzymane w rezultacie syntez wykorzystujacych ogrzewanie
konwekcyjne lub mikrofalowe, charakteryzowaly si¢ przecietng dtugoscig 10 + 20 pum, a ich
przecietna Srednica wynosita 110 + 200 nm. Osiaggnig¢to wysoki stopien konwersji prekursora,

ktéry wynosit 83 + 99% dla wigkszosci stosowanych alkoholi wielowodorotlenowych.

 Harada M., Cong C., Ind. Eng. Chem. Res., 55, 2016, p. 5634

17/28



Wyjatek stanowity wyniki dla 1,2-etanodiolu, gdzie stopien konwersji prekursora wynosit
64% 1 72% odpowiednio dla syntezy prowadzonej z wykorzystaniem ogrzewania
konwekceyjnego i mikrofalowego. Moze to swiadczy¢ o stosunkowo niskiej reaktywnosci tego
reduktora. Analiza odpowiadajacych sobie probek produktow koncowych syntez pokazata, ze
zastosowanie wspomagania mikrofalowego nie wptywato w istotny sposéb na ksztatt i sktad
ilosciowy wystepujacych struktur krystalicznych. Warto jednak zauwazy¢, ze w przebadanych
przypadkach przecigtna $rednica otrzymywanych nanodrutéw byta o 10 + 47% wyzsza niz
w przypadku ogrzewania konwekcyjnego. Jest to zwigzane ze specyfika oddzialywania pola
mikrofalowego, w wyniku ktorego ogrzewanie zachodzi rownomiernie w calej objetosci
srodowiska reakcyjnego.

Podczas badan stwierdzono wpltyw wzrostu lepkosci s$rodowiska reakcyjnego na
przecigtng $rednice nanodrutow srebra 1 morfologi¢ produktu koncowego syntez.
W przypadku 1,2-etanodiolu, 1,3-propanodiolu i 1,3-butanodiolu zaobserwowano wyrazny
spadek wartosci zardéwno przecietnej Srednicy produktu oraz odchylenia standardowego s,
towarzyszace  wzrostowi  lepkosci.  Dla  pozostalych  stosowanych  alkoholi
wielowodorotlenowych wzrost lepkosci prowadzit do zwigkszenia $rednicy 1 wartosci
s produktu.

Zagadnienie zarodkowania i pdzniejszego wzrostu nanodrutéw srebra jest problemem
ztozonym i trudnym do Scistego opisu ze wzgledu na réwnoczesne wystepowanie wielu
efektow (synteza monomerdw, przebieg etapu przednukleacyjnego, zarodkowanie, wzrost
kontrolowany selektywna adsorpcja stabilizatora, dziatanie substancji kontrolujacej wzrost
nanodrutdéw, zjawiska dyfuzyjne i powierzchniowe). Opisane zachowanie si¢ omawianych
wyzej uktadow reakcyjnych mozna wytlumaczyé w przyblizony sposob stosujac elementy
wspomnianego modelu Sugimoto'?. W szczeg6lnosci dotyczy to wezesnego etapu procesu,
zwigzanego z zapoczatkowaniem wzrostu zarodkow o rozmiarze krytycznym. Dostgpne dane
literaturowe pozwalaja przyja¢ w przyblizeniu, ze ilo$¢ zarodkow nanoczastek o rozmiarze
krytycznym r* jest proporcjonalna do lepkosci roztworu w ktérym one powstaja, co wiecej,
nie jest ona uzalezniona od szybkosci reakcji podczas ktérej syntezowane sg monomery,
atomy srebra'®. Biorac pod uwage, ze parametry procesowe, sposob dozowania iilo§é
prekursora byly podczas wszystkich eksperymentéw identyczne, mozna przyjac, ze rozmiar

nanoczastek w poczatkowym etapie syntezy, jak rowniez powstajacych pdzniej wielokrotnych

' Nomura T, [in.] Hosokawa M., Nogi K., Naito M., Yokoyama T. [eds] Nanoparticle technology handbook.
Elsevier, The Netherlands, 2007.
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blizniakow beda male¢ wraz ze wzrostem lepkosci srodowiska reakcyjnego. Stwierdzenie to
znajduje potwierdzenie w literaturze'”, [I.B4] w odniesieniu do nanoczastek srebra.

W modelu Sugimoto opisujacym wzrost nanoczastek w uktadzie zamknigtym istotna jest
relacja pomiedzy biezacym rozmiarem 7, a r*. Gdy » > 2r* uktad funkcjonuje w tzw. obszarze
~zawezajacym”, gdzie szybko$¢ wzrostu mniejszych czastek jest wigksza niz duzych, co
prowadzi w rezultacie do wuzyskania bardziej jednorodnego rozkladu ziarnowego.
W przeciwnym wypadku (r* < r < 2r*) uklad znajduje si¢ obszarze ,,poszerzajacym”, gdzie
szybkos$¢ wzrostu matych czastek jest mniejsza niz duzych, a w skrajnym przypadku » < r*
dochodzi do ich rozpadu na monomery, atomy srebra (tzw. starzenie Ostwalda).

Malejaca wraz ze wzrostem lepkosci warto$¢ r* powoduje wzrost ilosci nanoczastek
znajdujacych sie¢ w obszarze ,,zawezajacym”, co znajduje poézniej odzwierciedlenie w nizszej
wartosci odchylenia standardowego 1 przecigtne] wartosci $rednicy nanodrutow. Warto
podkresli¢, ze kierunek zmian S$rednicy i odchylenia standartowego byt obserwowany
zardéwno w przypadku ogrzewania konwekcyjnego, jak i mikrofalowego.

W przypadku 1,2-etanodiolu efekt ten moze by¢ dodatkowo intensyfikowany w rezultacie
niskiej koncentracji monomeru, o czym $wiadcza najnizsze zanotowane stopnie konwersji
prekursora. Zgodnie z rownaniem Gibbsa - Thomsona obnizenie koncentracji monomerdw
wywoluje wzrost wartosci r* Roéwniez morfologia produktu syntezy z wykorzystaniem
omawianego alkoholu wielowodorotlenowego odbiega od pozostalych produktow.
Prawdopodobnie jest to, rowniez rezultatem relatywnie najnizszej lepkosci tego reduktora,
ktéra jest odpowiedzialna za wigcksza mobilnos¢ monomerdéw, a w rezultacie tatwiejszy
dostep do aktywnych centréw na powierzchni tworzacych sie struktur 1D. W przypadku
pozostatych przebadanych alkoholi wielowodorotlenowych (1,4-butanodiolu,
1,5 pentanodiolu) obserwuje si¢ odwrdcenie kierunku zmian wartosci przecietnej $rednicy
i odchylenia standardowego pomimo wzrostu lepkosci, jak réwniez zmiany morfologii
produktu. Moze to by¢ wynikiem rosngcego udzialu struktur monokrystalicznych, a nie
wielokrotnych blizniakéw i jest zgodne z obserwacjami innych autoréw'®. Potwierdzeniem
tego spostrzezenia moze by¢ przesuniecie maksimum absorbancji promieniowania UV-Vis
probek produktu koncowego w kierunku wyzszych wartosci, co jest charakterystyczne dla

wspomnianych wezesniej struktur o strukturze monokrystalicznej'”.

15 park K.H, Im S.H, Park O.0., Nanotechnol. 22, 2011, 045602
' Tao A.R., Habas S., Yang P., Small, 4, 2008, p. 310
7Kan C.X., Zhu J.J., Zhu X.G., J. Phys. D: Appl. Phys., 41, 2008, p. 155304.
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Badania mozliwosci zastosowania AgOAc do wytwarzania nanodrutéw nie daty
zadowalajacych wynikdw. Nie wyklucza to jednoznacznie mozliwosci stosowania tego
prekursora w opisywanej syntezie. Podczas prowadzonych prac zaobserwowano w
produktach prowadzonych syntez obecno$¢ tzw. wielokrotnych blizniakdéw w postaci
pentagonéw. Wspomniane formy stanowig podstawe do zapoczatkowania i wzrostu struktur
1D srebra. Wymiernag korzyscia plynaca z zastosowania AgOAc jako prekursora moze by¢
obnizenie temperatury catego procesu.

Przeprowadzone testy nad mozliwoscia prowadzenia syntezy przeptywowej wspomaganej
dziataniem pola mikrofalowego wykazaty istnienie dodatkowego, niekorzystnego efektu,
ktéry wplywal na  przebieg procesu. Jest to mozliwos¢ powstawania metalicznych
aglomeratow, w ktoérych w kontakcie ze sktadowa elektryczng pola mikrofalowego o duzej
intensywnosci, generowany jest przeptyw pradu elektrycznego o wysokim nat¢zeniu.
W rezultacie prowadzi to do przegrzewania mieszaniny reakcyjnej i niekontrolowanego
przebiegu syntezy. Efekt ten nie byl obserwowany podczas syntezy wspomaganej dziataniem
mikrofal, prowadzonej w sposéb periodyczny. W ukladzie takim niewielkie ilosci
aglomeratow odprowadzane byly poza obszar oddzialywania pola elektromagnetycznego.
Swiadezy to o tym, ze omawiany problem moze zostaé zminimalizowany poprzez
zastosowanie odpowiednich zmian konstrukeyjnych w aparaturze.

Warto w tym miejscu zauwazy¢, ze w przypadku syntezy przeptywowe] nanoczastek
tlenku miedzi, a w szczegolnosci produktu o wysokiej wartosci wspodtezynnika ksztaltu, nie
zaobserwowano niekorzystnego oddzialtywania z polem elektromagnetycznym, co jest
rezultatem niskiego przewodnictwa elektrycznego CuO.

Jak wspomniano na wstepie, impulsem dla prac nad przeptywowym wytwarzaniem
nanoczastek CuO byly intensywnie prowadzone badania nad wytwarzaniem i zastosowaniem
nanoptynow. Z uwagi na skale zapotrzebowania na nanoczastki CuO, rezultaty przegladu
literaturowego 1 wstepnych testow do realizacji tego zadania przyjeto rozwigzanie mini-
przeptywowe [IIL.LB5]. W tym celu zaprojektowano i wykonano hybrydowy ukiad do
prowadzenia procesu wspomaganego dziataniem wielomodowego pola mikrofalowego oraz
ultradzwickowego. Uzyskane wyniki umozliwily okreslenie charakteru i intensywnosci
oddziatania poszczegdlnych pol energetycznych na produkt koncowy oraz optymalizacje
warunkow wytwarzania ze wzgledu na rozmiar nanoczastek CuO, tj. natezenie przeptywu
1,5 dm®/h, koncentracje roztworéw substratow zapewniajace spetnienie stechiometrii reakcji
wytwarzania CuO. Dla zoptymalizowanych warunkow prowadzenia procesu uzyskano

produkt o ksztalcie romboidalnym o przecietnej dtugosci ok. 200 nm i szerokosci 70 nm

20/28



(przecietna $rednica hydrodynamiczna z-average 194 nm, wyznaczona technikg DLS) [I.B3].
Synteza kontrolna CuO w trybie periodycznym prowadzona dla parametréw zblizonych do
tych stosowanych w trybie przeptywowym (temperatura koncowa 86°C, koncentracje
substratow) wykazata znaczace przesuniecie rozktadu ziarnowego produktu w kierunku
wyzszych wartosci niz mialo to miejsce w przypadku syntezy przeptywowej (Srednica
hydrodynamiczna z-average 496 nm, wyznaczona technika DLS). Efekt ten byt
prawdopodobnie zwigzany z szybkosciga ogrzewania mieszaniny reakcyjnej w polu
mikrofalowym, ktéra byla ok. dwukrotnie wyzsza (0,27 K/s) niz w przypadku syntezy
prowadzonej periodycznie (0,12 K/s). Wnioski z omdwionego etapu prac stanowily punkt
wyjsciowy dla dalszych badan nad omawianym zagadnieniem, podczas ktérych synteza
nanoczastek CuO w trybie przeptywowym prowadzona byta w oparciu o zmodyfikowany
mikrofalowy uktad eksperymentalny ([I.B1, III1.B2]). W omawianym rozwigzaniu strumienie
substratow (NaOH i Cu(OAc),) wstepnie podgrzewano, a nastepnie kontaktowano w zlaczu
typu T, skad produkt byl kierowany do wezownicy, na wylocie z ktérej osiagal zadang
temperature wylotowa (ok. 93°C). Tak wytworzone nanoprety CuO charakteryzowaty sie
wysoka wartoscig wspdtczynnika ksztaltu (> 10) i1 przecietng Srednicg ok. 9 nm. Analiza
TEM, morfologii produktu wykazata, ze w sklad nanopretéw wchodza powtarzajace si¢
elementy o podobnej budowie. Sugeruje to przebieg tzw. zorientowanego przylaczania, jako
mechanizmu powstawania omawianego produktu. Obserwowano rowniez dalsze, rownolegte
laczenie sie¢ wytworzonych nanopretow w wieksze zespoty, co moze prowadzi¢ do uzyskania
obiektow o ksztalcie romboidalnym.

Wodne zawiesiny tak uzyskanego nanomateriatu charakteryzowatly si¢ dobrg stabilnoscia
co zostato potwierdzone pomiarami potencjalu zeta (£ > 30 mV). Przeprowadzone pomiary
nie wykazaly istotnego podwyzszenia przewodnictwa cieplnego w stosunku do cieczy
macierzyste] omawianych koloidow.

Metody wytwarzania omawianych nanomateriatlow tlenku miedzi o wysokiej wartosci
wspotczynnika ksztattu sg znane i rozwijane. Warto jednak podkresli¢, ze zaprezentowany tu
sposdb ciaglego wytwarzania nanopretow nie ma, wedlug obecnej wiedzy autora,

udokumentowanego w literaturze odpowiednika. Opisane w publikacjach'®"

przypadki
wytwarzania nanoczastek tlenku miedzi w procesie potciaglym, dotycza proceséw w ktorych
przedmiotowy produkt byl wytwarzany w rezultacie periodycznej kalcynacji pdtproduktu

otrzymywanego w sposob przeptywowy. Przedstawiony w pracy sposdb wytwarzania

8 Lin C.C., WuM.S,, Ceram. Int., 42, 2016, p. 2133
19 Chang M.H., Liu H.S., Tai C.Y., Powder Technol., 207, 2011, p. 378
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nanoczastek CuO jest rozwigzaniem przeptywowym, w ktorym nie jest prowadzona separacja
1 obrobka pétproduktu.

Wyniki uzyskane w rezultacie przeprowadzonych badan stanowia podstawe dla
projektowania proceséw przeplywowych majacych na celu wytwarzanie nanomaterialow
opartych o srebro i tlenek miedzi. Negatywny wynik uzyskany podczas testow nad
przeptywowym wytwarzaniem nanodrutéw srebra, nie dyskwalifikuje ostatecznie tej metody
wytwarzania i moze, zdaniem autora, by¢ dos$¢ tatwo zniwelowany. Jest to tym bardziej
istotne gdyz, jak pokazuje dostepna literatura, nanodruty srebra sa obecnie przedmiotem
intensywnych badan dotyczacych praktycznego zastosowania w wielu dziedzinach techniki,
jak: fotowoltaika, mikroelektronika, optoelektronika. Roéwniez nanomateriaty na bazie tlenku
miedzi, zwlaszcza o wysokiej wartosci wspotczynnika ksztaltu, znajduja zastosowanie do
wytwarzania sensoréw substancji chemicznych (VOC, H,S, glukoza) w zaawansowanych
rozwigzaniach elektronicznych.

7 duzym prawdopodobienstwem mozna przypuszczaé, ze omawiane metody moga zostac¢
wykorzystane do wytwarzania innych nanomaterialow. Zastosowane rozwigzania
aparaturowe moga by¢ w przysztosci modyfikowane w kierunku wykorzystania dodatkowych
efektow majacych wplyw na charakterystyke produktu koncowego i bedacych kombinacja
nadzwiekawiania, ogrzewania oporowego, przeptywu segmentowego lub opisanego wczesniej

rozwigzania z cyrkulacjg mieszaniny reakcyjnej.

Whioski

Do najwazniejszych osiagnie¢ bedacych rezultatem badan nad wytwarzaniem
nanomateriatdw w procesie przeptywowym mozna zaliczy¢:

1. Wykazanie celowos$ci zastosowania octanu srebra jako prekursora nanoczastek
w przeptywowym procesie polyol wspomaganym dziataniem jedno i wielomodowego
pola mikrofalowego. Stwierdzono, ze stosowanie tego prekursora umozliwia osigganie
wyzszych stopni konwersji niz ma to miejsce w przypadku zastosowanie azotanu
srebra (w analogicznych warunkach prowadzenia syntezy). W rezultacie umozliwia to
wytwarzanie nanoczastek srebra w nizszej temperaturze i znaczaco krdétszym czasie
przebywania (6 + 24 s) w reaktorze przeptywowym ze wspomaganiem mikrofalowym.
Kontrola rozmiaru koncowego produktu mozliwa jest w rezultacie zmiany
poczatkowej koncentracji prekursora lub czasu przebywania w reaktorze

przeptywowym. Pewnym ograniczeniem dla stosowania uktadéw ze wspomaganiem
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mikrofalowym moze by¢ ich stosunkowo niska sprawno$é energetyczna,
obserwowana zarowno w przypadku rozwigzan jedno- jak i wielomodowych.
Wykazanie mozliwosci zastosowania wodnych roztworéw 1,2,3-propanotriolu
W przeptywowej syntezie nanoczastek srebra, co stanowi nowe perspektywiczne
zastosowanie dla tego ogolnie dostepnego alkoholu wielowodorotlenowego.
Opracowanie nowatorskiego sposobu przeptywowego wytwarzania nanoczastek
tlenku miedzi o zréznicowanej morfologii w procesie wspomaganym dziataniem pola
mikrofalowego. W szczegolnosci dotyczy to wytwarzania nanopretéw CuO, ktore
moga znalez¢ zastosowanie w budowie zaawansowanych rozwigzan elektronicznych.
Uzyskane wyniki oznaczen energii aktywacyjnej £E, wskazuja z duzym
prawdopodobienstwem wpltyw procesu zarodkowania na wartos¢ tego parametru.
Zastosowanie alkoholi wielowodorotlenowych o réznych masach czasteczkowych,
icoza tym idzie lepkosci, umozliwia optymalizacje rozmiaru koncowego oraz
w pewnym zakresie morfologii wytwarzanych nanoczastek jak i nanodrutéw srebra.
Uzyskane wyniki mozna interpretowa¢ w ograniczonym zakresie z zastosowaniem
modelu Sugimoto.

Mozliwos¢ kontroli rozmiarow nanoczastek przez zastosowanie stabilizatora (PVP)
o roznej masie czasteczkowej (24, 40 1 360 kDa), ktorej wzrost wywotuje zwigkszenie
przecigtnej Srednicy produktu koncowego. Odchylenie od zaobserwowanego trendu
stwierdzono dla stabilizatora masie o czasteczkowej 8 kDa.

Przeprowadzone testy wykazaty, ze alternatywa dla ogrzewania mikrofalowego moze
by¢ reaktor przepltywowy, w ktérym ciepto dostarczane do srodowiska reakcyjnego
jest generowane, jako efekt przeptywu pradu elektrycznego w materiale, z ktorego

zbudowany jest reaktor.
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5. Oméwienie pozostalych osiggnieé naukowo - badawczych

Po zakonczeniu studidw rozpoczatem prace w Instytucie Cigzkiej Syntezy Organicznej
w Kedzierzynie Kozlu, gdzie zajmowatem sie technologia wytwarzania zywic alkidowych
i pokry¢ odlewniczych. Nastepnie, po przejsciu do Instytutu Inzynierii Chemicznej i Budowy
Aparatury na Wydziale Chemicznym Politechniki Slaskiej rozpoczalem badania nad
zagadnieniami zwigzanymi z filtracjg cisnieniowa 1 wirowa gipsu technicznego, fosfogipsu,
flotokoncentratéw pochodzacych z hydrocyklonow [I1.LE24, 11.LE27, I1.LE28, 11.LE29, I1.A17],
przewodnictwem cieplnym porowatych materialdow izolacyjnych, metodami pomiaru
wspolczynnika przewodzenia, w szczeg6lnosci THW (Transient Hot Wire) [I1.LE22, 11.LE23,
II.LE26] i transportem pneumatycznym [I[.E21, II.LE25]. Po obronie pracy doktorskiej, ktorej
tematem byly ,Badania strefy nieustalonego ruchu czastek w pionowym transporcie
pneumatycznym’ kontynuowatem przedmiotowa tematyke. Rezultatem prowadzonych badan
byly publikacje dotyczace numerycznego modelowania spadku cisnienia w pionowym
transporcie pneumatycznym, metody eksperymentalnego okreslania predkosci zawatu
W transporcie poziomym i oporéw przeplywu podczas zmiany kierunku przeptywu [I1.A10,
II.A14, IL.A15, ILAl6, I1.LE10, ILE12, IL.E14, IL.E17, 11.LE18, IL.E20] oraz wystapienie
konferencyjne [II1.B13].

W latach 1999-2002 bytem wspdétwykonawea w grancie MEN [ILJ5] dotyczacym
problematyki odpadéw chemicznych powstajacych na wydziatach chemicznych i pokrewnych
uczelni wyzszych. Jednym z rezultatow byla publikacja [II.LE19] i wystapienia wygloszone na
og6lnopolskich seminariach dotyczacych przedmiotowej tematyki [III.Q2]. Realizacja
omawianego projektu zostala uhonorowana zespotowa nagroda Rektora Politechniki Slaskiej,
I-go stopnia za osiagnigcia naukowe [I11.D2].

Réwnoczesnie, kontynuowane badania z zakresu separacji zawiesin ciata stalego [II.E13,
IL.E15, 1I1.B12] wykazaty potrzebe ukierunkowania prac na zagadnienia dotyczace procesow
aglomeracji i rozpadu w uktadach ciecz-cialo state. Przeprowadzone badania w ramach grantu
finansowanego przez KBN [II.J4], w ktorym uczestniczylem w charakterze wykonawcy,
zaowocowaly publikacjami dotyczacymi numerycznej symulacji kinetyki procesow
aglomeracji i rozpadu, bilansu populacji, obliczen mocy mieszania w rdéznych typach
mieszalnikbw w tym mieszalnika wibracyjnego, zastosowania pola ultradzwigkowego
w procesach inzynierii chemicznej [II.A4, I1.AS8, 11.A9, 11.A11, I1.A12, I1.A13, IL.LE7, IL.E9,
ILE11, ILE16].
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Zagadnienia dotyczace wytwarzania zawiesin i ich stabilnosci sg blisko zwigzane
z problematyka zawiesin koloidalnych i co za tym idzie szeroko pojeta nanotechnologia.
Zdobyte doswiadczenie umozliwito wlaczenie si¢ w nurt badan nad nanoptynami, tj.
zawiesinami zawierajagcymi nanoczastki metali, niemetali lub ich tlenkéw. Obecnos¢
nanoczastek wplywa na parametry fizyczne nanoptynéw, a szczegdlnosci na podwyzszenie
wartosci wspolczynnika przewodzenia ciepla, co w rezultacie intensyfikuje konwekcyjny
transport ciepta. Analiza zagadnien zwigzanych =z wytwarzaniem i wilasciwosciami
nanoptynow, ich wptywem na intensyfikacje wymiany ciepla byla wiodaca tematyka grantow
przyznanych przez MNiSW, w ktdérych uczestniczytem w charakterze gléwnego wykonawcy
[I.J2] 1 wykonawcy [II.J3]. Rezultatem przeprowadzonych badan byly publikacje w
czasopismach o zasiegu ogolnopolskim i miedzynarodowym [IL.A1, I1.A2, I1.AS, 11.A6,
II.A7, 1L.LE1, IL.LE3, II.LE4, IL.LE6], wystapienia konferencyjne [II.L1, II.LL2, III.B1, III.B3,
II1.B7, 1II.B8, TI1.B10, III.B11] i udzielony patent [II.C1]. W obszarze omawianej tematyki
prowadzono réwniez badania nad hybrydowymi nanoptynami, ktére niezaleznie od dodatku
nanoczastek zawieraly substancje obnizajace opory przeptywu, tzw. Drag Reducers [11.A3,
IL.LE2, IL.ES, III.B4, II1.B9]. Warto doda¢, ze publikacje [II.AS, II.A6] sa obecnie jednymi
z najczeseie] cytowanych w pracach poswigconych technologii nanoptynéw, a liczba cytowan
wg WoS wynosi odpowiednio 409 i57. Wspomniane opracowania powstaly podczas
realizacji migdzynarodowego projektu INPBE (International Nanofluid Properties
Benchmark Exercise) [1I1.E1], koordynowanego przez Massachusetts Institute of Technology,
ktéry zrzeszal 34 osrodki z calego $wiata. Celem projektu byly badania i ocena wlasciwosci
reologicznych i cieplnych nanoptynéw przez niezalezne osrodki badawcze.

Wyniki plynace z prac nad wytwarzaniem i zastosowaniem nanopltynéw uzasadnity
potrzebe rozwijania dalszych prac w kierunku poszukiwania metod wytwarzania nanoczastek.
Prace nad tymi zagadnienieniami byly przedmiotem badan prowadzonych podczas realizacji
grantu finansowanego przez NCBR [I.J1], ktérego bylem kierownikiem. Zasadniczym celem
projektu byly badania nad procesem przeptywowego wytwarzania nanoczastek srebra
wspomaganym dzialaniem pola mikrofalowego. Wyniki uzyskane podczas realizacji tego
projektu stanowig zasadniczg czes$é przedtozonego osiagniecia.

W tabeli zestawiono podsumowanie catosci dorobku publikacyjnego.
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Zestawienie osiagni¢¢ publikacyjnych i naukowych

Tabela

Kategoria Liczba IF* M**
Publikacje naukowe w czasopismach znajdujacych sie
w bazie Journal Citation Reports (JCR)***:
przed uzyskaniem stopnia doktora 1 0,050 -
po uzyskaniu stopnia doktora 19 19,700 313
Publikacje naukowe w czasopismach miedzynarodowych
lub krajowych innych niz znajdujace si¢ w bazie JCR**:
przed uzyskaniem stopnia doktora 9 - 16
po uzyskaniu stopnia doktora 23 - 91,5
Monografia 1 - 25
Udzielony patent 1 - 25

SUMA: 54 19,750 | 470,5

Udziat w projektach naukowych jako:
wykonawca/gtéwny wykonawca 4 - -
kierownik projektu 1 - -
Sumaryczna liczba wystapien na konferencjach 15 i i
miedzynarodowych i krajowych
Sumaryczna liczba cytowan* 502 - -
Indeks Hirscha 5 - -

*wg WoS zgodnie z rokiem publikacji, ** punktacja MNiSW do oceny parametrycznej czasopism i jednostek

naukowych, *** w tym przedtozone w osiagnieciu publikacje

6. Osiagniecia dydaktyczne

W latach 1993 - 2017 w obszarze dziatalnosci dydaktycznej prowadzitem wyktady,

¢wiczenia tablicowe i laboratoryjne dla kierunkow dyplomowania [II11.Q1]:

- Inzynieria Chemiczna i Procesowa (w jezyku polskim) - Podstawy przenoszenia masy

i energii (w.), Matematyka stosowana (w./¢w.), Projektowanie wspomagane komputerowo
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(w./lab.), Transport ciepta (¢w.), Komputerowa inzynieria procesowa (lab.), Laboratorium
procesow jednostkowych (lab.),

- Industrial and Engineering Chemistry (w jezyku angielskim): Applied mathematics (w./¢w.),
Principles of nanotechnology (w.), Computer science (lab.), Separation processes (lab.),
Unit operations (lab.).

W latach 2000 - 2015 bylem promotorem 11 prac dyplomowych magisterskich z zakresu
wytwarzania 1 zastosowania nanomateriatow lub nanoptynéw, 10 prac dyplomowych
magisterskich z zakresu transportu pneumatycznego, nauczania dystansowego, aglomeracji
irozpadu czastek, przewodzenia ciepta w materiatach sypkich i rozdrabniania materiatow
oraz opiekunem 8 projektow inzynierskich [II1.J1].

W latach 2014 - 2016 bylem promotorem pomocniczym, zakonczonej obrong pracy
doktorskiej poswieconej modelowaniu numerycznemu procesow transportu ciepta z udzialem
nanoptynow [II1.K1].

Od 2005 roku jestem administratorem Platformy Zdalnego Nauczania Wydzialu
Chemicznego. Efektem moich dzialan w zakresie zdalnego nauczania bylo opracowanie
kursow wspomagajacych nauczanie metodami klasycznymi (do wymienionych wyzej
przedmiotow)[II1.Q4], publikacja dotyczaca zagadnien nauczania dystansowego [II.E8] oraz
praca dyplomowa magisterska. W 2007 roku prowadzilem kursy dla nauczycieli szkot
ponadpodstawowych dotyczace tworzenia i1 prowadzenia kurséw zdalnego nauczania na
platformie MOODLE [II1.Q5].

W 2014 roku bratem udziat w realizacji jednego z zadan programu NanoDiode (zadanie
Nanogallery), ktorego celem bylo upowszechnianie nauki, a w szczegolnosci zagadnien

zwigzanych z szeroko pojeta nanotechnologia [IIL.I1].

7. Osiagniecia organizacyjne

W ramach dziatalnosci organizacyjnej uczestniczylem w komitetach organizacyjnych
trzech migdzynarodowych i krajowych konferencji naukowych [III.C1-C3]. W latach
1996-2000 bylem  Sekretarzem  Wydzialowej Komisji  Rekrutacyjnej  [II1.Q7].
W postepowaniu konkursowym zostatem zakwalifikowany do Bazy Ekspertéw Panstwowego
Instytutu Badawczego wdrazajacego dziatanie 4.2 PO IR [III.N1]. Jednym z rezultatéw grantu
[II.J5] bylo opracowanie ogdlnopolskiego serwisu SYGOS, ktorego jestem wspdttworca
i administratorem [II1.Q3] od 2003 r. Od 2015 roku jestem Czlonkiem Rady Programowej
Centrum Zdalnej Edukacji w Politechnice Slaska [IIL.Q6].
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W 2008 roku zostalem jednym laureatow zespotowej nagrody Rektora Politechniki

Slaskiej, II-go stopnia za osiagniecia organizacyjne [II1.D1].

8. Inne osiggniecia

Niezaleznie od przedstawionej dziatalnosci badawczej i dydaktycznej bylem recenzentem
czterech manuskryptow publikacji w czasopismach o zasiegu miedzynarodowym [III.P1-P4],
trzech projektow badawczo-rozwojowych wykonanych na dla NCBR [III.O1], opinii
dotyczacej innowacyjnosci produktowej [II.M1] dla Betchatowskiego Kleszczowskiego
Parku Naukowo - Techologicznego i dwoch ocen merytorycznych dotyczacych realizacji
kurséw zdalnego nauczania dla Uniwersytetu Slaskiego [II.M2-M3] w ramach projektu

UPGOW.
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