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Abstract

The article presents the method of Microwave Solvothermal Synthesis of nanoparticles
(MSS). It facilitates the generation of particles of second generation which are covered
with carefully chosen molecules. It gives the possibility to use their specialized properties
in various scientific areas and what is more, it takes part in the development of technolo-
gies in industry. A Laboratory of Nanostructures for Photonic and Nanomedicine, which is
located in the Institute of High Pressure Physics, has also been presented. The Laboratory,
has been working on the development and improvement of MSS technology since 2002.
Moreover, the article presents the reactors which are owned by the Institute and which
enable this synthesis as well as the example of MSS technology which allows to obtain
quantum dots of zinc oxide.

Furthermore, main features and advantages of this method, which confirm the belief
that it is worth continuing research on its development, have been mentioned. At the end
of this article two research projects which relate to the use of the MSS technology on a
large scale and which serve a crucial role in amelioration of human life, have been shown.

Keywords: Microwave Solvothermal Synthesis (MSS), nanoparticles, Laboratory of Nanos-
tructures for Photonic and Nanomedicine

Wstep

Nanocastki 53 to uporadkowane zespoty wieloatomowe, odznageajs¢ bardzo
niewielkimi rozmiarami (aGrednicy pontej 100 nm), stanowce forng pasredna,
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pomiedzy pojedynczymi atomami, a krysztalami o makroskaych rozmiarach.
Uktady tego typu nazywane rowaibywaj nanoklasterami
Wsréd nanoczstek mana wyr@nic:
e czstki pierwszej generaciji, czyli zwykte gstki,
e czstki drugiej generacji: pokryte specjalnie dobrangmolekutami
e (sfunkcjonalizowane),
e czstki trzeciej generacji: nanoroboty o zbmej nanostrukturze stosowane, np.
do celowego dostarczania i uwalniania lekow, adadbrazowanfa
Celem artykutu jest zaprezentowanie metody mikmf@j solwotermalnej
syntezy nanoctek, ktora rozwijana jest w Laboratorium Nanostukila Foto-
niki i Nanomedycyny od 2002 roku. ki tej metodzie, madiwe jest uzyskanie
czgstek drugiej generacji, a co za tym idzie realiaagjelu ziazonych projektow,
ktére mag stuzy¢ znacznej poprawie stosowanych technologii. Artyttastarcza
informacji o Laboratorium, a tak opisuje stosowarmmetod i projekty przez rj
realizowane.

1. Laboratorium Nanostruktur dla Fotoniki i Nanomedycyny

Laboratorium Nanostruktur dla Fotoniki i Nanomedygymiesci sie w Instytucie
Wysokich Cgnien PAN, ktorego siedziba znajduje sv Warszawie. Specjaldoia
Laboratorium g syntezy nanogatek (o rozmiarach od 5 do 100 nm) oraz wyko-
rzystywanie ich w praktyce.

Dzigki rozwinietej przez Laboratorium technologii mikrofalowo-
solwotermalngl syntezy nanoczastek (MSS), produkovane g nanoczstki
0 wysokiej czystéci, jednorodnym rozkitadzie wielkoi oraz pokryte warstyy
molekut nadajcych im specjalne funkcje. Technologia ta jest bardlastyczna,
co pozwala dostosowafert Laboratorium do potrzeb firm z ktérymi ono wspot-
pracuije.

Laboratorium dysponuje aparagurdzicki ktorej maze dokonywd analizy
morfologicznej nanoproszkéw, badéch wielkas¢, sktad fazowy, estas¢, po-
wierzchng wiasciwa, czy nap¢cie powierzchniowe. Laboratorium posiadazeak

! Gniewek A., Trzeciak A. M., 2000anoczstki metali przejciowych — synteza i aktywsiokatali-
tyczna (w:) Wiadomdaci chemicznePolskie Towarzystwo Chemiczne, Wydziat Chemiiwgrisytetu
Wroctawskiego, Wroctaw, s. 5.

2t ojkowski W., 2004Nano and Micro Technology in Polan@ountry Report, Warszawa.
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unikalne reaktory wtasnej konstrukcjDzieki temu, $wiadczy ono ustugi badaw-
cze w zakresie:
e charakterystyki materiatow, a szczegdlnie nanostinik
« otrzymywania nanoproszkéw i nanocerafik
W Instytucie realizowane oraz koordynowageobecnie nagpujace projekty
wykorzystup,ce technologi MSS:
OXYNANOSEN,
Projekt POIG CePT,
BIOIMPLANT,
NANOFATE,
SONOSCA,
NANOFORCE,
THERMOLAB - ISS..
W dalszej cgsci artykutlu zostap szczegbtowiej opisane projekty OXYNA-
NOSEN oraz BIOIMPLANT.

NoghkwdE

2. Mikrofalowo-Solwotermalna Synteza nanoczgstek

Mikrofalowo-Solwotermalna Synteza nangstek zapewnia:
e kroétkie czasy syntezy (wynagze do 60 sekund),
e jednorodné¢ rozmiardw,
e czysta¢ skladu (nie wprowadzang ganieczyszczenia),
 funkcjonalizacja powierzchni nanagstek molekutami organicznyfi

Dzicki tej metodzie mdiwe jest uzyskanie gptaici mocy w cieczy reakcyjnej
siegajacej 10 W/ml, co odpowiada 10 MW/Litr. W czasie say nie § wprowa-
dzane zanieczyszczenia. Mieszanina reakcyjna {@stzd wymieszana, a produkt
jednorodny i dobrze skrystalizowany. Proces jestaiczny i energooszedny’.

% Laboratorium Nanostruktur dla Fotoniki i Nanomedygy Witryna internetowa. Tryb dagiu:
http://w3.unipress.waw.pl/nano/, stan z dn. 12.0¥22r.

4 Laboratorium Nanostruktur dla Fotoniki i Nanomedsygy Witryna internetowa. Tryb dagiu:
http://w3.unipress.waw.pl/nano/index.php?id=usetin z dn. 12.07.2011 r.

5 Laboratorium Nanostruktur dla Fotoniki i Nanomedygy Witryna internetowa. Tryb dagiu:
http://w3.unipress.waw.pl/nano/index.php?id=projektan z dn. 12.07.2011r.

6 tojkowski W., Blizzard J. R., Narkiewicz U., Fidel J. D., 2007Doped Nanopowders, Synthesis,
Characterisation, ApplicationsSolid State Phenomena.

" Laboratorium Nanostruktur dla Fotoniki i Nanomedygy Witryna internetowa. Tryb dagiu:
http://w3.unipress.waw.pl/nano/index.php?id=syntstan z dn. 12.07.2011 r.
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Cechami syntezy solwotermalnej s

*  Czysta¢,

e energooszeanase,

« mozliwo$¢ natychmiastowego obtoczeniastki grupami funkcyjnymi,

e bezpieczastwo, ktére wynika z otrzymywania nangstek w zawiesinie cie-
czy.

Odnoszc sk do chemicznej definicji syntezy solwotermalnejzm@ stwier-
dzi¢, ze jest to synteza zzyciem rozpuszczalnika pod ziszonym cinieniem
(od 1 atm do 10000 atm) w temperaturze polzy 100 a 100. Gdy rozpusz-
czalnikiem jest woda, wowczas mamy do czynienigreezn hydrotermala®. Sa
to wiec syntezy 4czace metod gazowy i reakcg w roztworach. Prowadzieje w
cieczach lub cieczach nadkrytycznych (posiadagh pgrednie wit&ciwosci mig-
dzy cieca a gazemf. W temperaturze 150-400°C &nieniu do 50MPa metody te
umazliwiaja otrzymanie nanoproszkow o wiella czstek do 10nm i wysokiej
czystaci chemicznej. W przypadku syntezy solwotermalmadczas procesu
mozna prowadzi domieszkowanie zwzkow podstawowych. Domieszki svbu-
dowywane w sié krystaliczry w sposéb rownomierny, poniewsa temperaturze
procesu dyfuzja praktycznie nie zachodzi i wgzku z tym domieszka ani nie
aglomeruje, ani nie segregtije

Ciekawym przyktadem obrazigym syntez solwotermalg jest otrzymywa-
nie kropek kwantowych tlenku cynku (I1) - ZAOProces ten przebiega w regmi-
jacy sposob:

1. octan cynku rozpuszcza sv dwupropanolu przy temperaturze’6Q
2. roztwor ochtadza sido OC i dodaje wodorotlenek sodu (NaOH), ¢kiicze-
mu wytraca sé ZnO,

8 Rizzuti A., Corradi A., Leonelli C., Rosa R., Ristek R., tojkowski W., 2010Microwave tech-
nique applied to the hydrothermal synthesis antesing of calcia stabilized zirconia nanoparticles.
Journal of Nanoparticle Research 12 (1), 201028-35.

® Gazda M., 2011Dyfuzja i jej zastosowani@olitechnika Gdiska - Wydziat Fizyki Technicznej i
Matematyki Stosowanej, Gaisk.

10 Opalinska A., Leonelli C., tojkowski W., Pielaszek R.,z@nka E., Chudoba T., Matysiak H.,
Wejrzanowski T., Kurzydtowski K. J., 200&ffect od Pressure on Synthesis of Pr-Doped Zieconi
Powders Produced by Microwave-Driven Hydrothermea&ion Journal od Nanomaterials, Volume
2006, Hindawi Publishing Corporation, s. 1-8.

1 Kurzydiowski K. J., Lewandowska M., 2018anomateriaty igynierskie konstrukcyjne i funkcjo-
nalne Wydawnictwo Naukowe PWN, Warszawa.

12 Tomaszewska-Grzeda A., tojkowski W., Godlewski Matsunenko S., Drozdowicz-Tomsia K.,
Goldys E., Phillips M. R., 200%5rowth and characterization of ZnO nanoparticl8&TA PHYSI-
CA POLONICA A 108 (5), Wyd. Polska Akademia Naukistytut Fizyki, Warszawa, s. 897-902.
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3. ogrzewa si roztwér do 68C przez pewien czas, aby krysztaty ZnO mogty
rosrgé, a nastpnie dodaje sidodecaethiol, aby przerdavzrost,
4. w efekcie otrzymuje sipodtuzne nanokrysztaty Znt,

Aby uzysk& mikrofalowg solwotermalg syntez nanocastek naley posiada
wysoce wyspecjalizowan aparatug. Laboratorium Nanostruktur dla Fotoniki
i Nanomedycyny dysponuje dwoma reaktorami mikrofeleprzeptywowymi.
W celu ich rozranienia zostaty one nazwane MSS-1 oraz MSS-2.

Reaktor mikrofalowy przeptywowy MSS-1

Zdobyt zloty medal na mdzynarodowej wystawie w Sankt Petersburgu w 2010
roku. Pozwala on prowadzisyntezy w cieczy powaej temperatury jej wrzenia
w cisnieniu atmosferycznym. Dgki temu, czas procesu m® by skrécony co
najmniej 10 razy w poréwnaniu z gkiszdciag syntez nanoestek w syntezach
chemicznycl. Reaktor ten zostat przedstawiony na rysunku 1.

Zrédto: Laboratorium Nanostruktur dla Fotoniki i Nanomedycyny. Witryna internetowa:
http://w3.unipress.waw.pl/nano/index.php?id=synteza, stan z 12.07.2011 r.

Rys. 1. Reaktor mikrofalowo-przeptywowy MSS-1

13 Gazda M., 2011Dyfuzja i jej zastosowani@olitechnika Gdiska - Wydziat Fizyki Technicznej i
Matematyki Stosowanej, Gfisk.

14 aboratorium Nanostruktur dla Fotoniki i NanomedygyWitryna internetowa. Tryb dagiu:
http://w3.unipress.waw.pl/nano/index.php?id=reaktdkrofalowy-przepywowy-mss-1, stan z dn.
12.07.2011r.

Economy and Management — 3/2011 109



Witold tojkowski, Krzysztof Ejsmont

Reaktor mikrofalowy przeptywowy MSS-2

Pochodzi z serii MSS-N, a ¢ coraz doskonalszych reaktorow. Zostat wykonany
dzigki wspotpracy trzech polskich jednostek:

« firma zaawansowanych technologii Ertec Poland,

« Instytut Technologii Eksploataciji - PIB,

e Instytut Wysokich Ginien - PAN.

Mikrofalowy, cisnieniowy reaktor chemiczny MSS-2 gjudo przeprowadza-
nia proceséw solvo i hydrotermalnych syntez mikiafgych, w ktérych uzyskuje
sie nanoproszki o zafmnych rozmiarach ziaren i morfologii.

Zastosowane w reaktorze rozaénia pozwalaj na uzyskiwanie ultraczystych
nanoproszkow w skali produkcyjnej i @aiadczalnej. Opracowane wyspecjalizo-
wane wysokotemperaturowe uszczelniensaieniowe umaliwiaja wprowadzanie
substratow, a tale prowadzenie procesOw oraz odprowadzanie produktde-
rach wykonanych z materiatow obtijych chemicznie.

Uzyskana ohjtos¢ komory procesowej oraz automatyzacja prowadzeroa p
cesoOw w trybie pracgtopped flowzapewniaj osihganie niespotykanej w innych
rozwigzanych wydajngci produkcji nanoproszkow.

System sterowania wdzeniem jest zgodny z nognPN-EN 61512 (AN-
SI/ISA-S88.01Batch Contro) i umazliwia, m.in.: monitorowanie stanu wdze-
nia, monitorowanie i zapis parametréw proceséwemmawadzanie procesow w
trybie sterowania ecznego, poétautomatycznego i automatycznego (steriewa
proceduralnéf. Opisany powyej reaktor zaprezentowany zostat na rysunku 2.

Zrédto: Laboratorium Nanostruktur dla Fotoniki i Nanomedycyny. Witryna internetowa:
http://w3.unipress.waw.pl/nano/index.php?id=synteza, stan z 12.07.2011 r.

Rys. 2. Reaktor mikrofalowo-przeptywowy MSS-2

15 Laboratorium Nanostruktur dla Fotoniki i Nanomedygy Witryna internetowa. Tryb dagiu:
http://w3.unipress.waw.pl/nano/index.php?id=reaktdkrofalowy-przepywowy-mss-2, stan z dn.
12.07.2011r.
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Na rysunku 3 zaprezentowany zostat przyklad nagsbek uzyskanych dgki
wykorzystaniu technologii MSS.

ERT = 2 0 kW WD = 20 mm

Sagreal & = fnLem Mag = 100.00 KX WC PAM

Zrédto: Laboratorium Nanostruktur dla Fotoniki i Nanomedycyny. Witryna internetowa:
http://w3.unipress.waw.pl/nano/index.php?id=synteza, stan z 12.07.2011 r.

Rys. 3. Obraz mikroskopowy nano-HAP

Powyzej przedstawiona zostata synteza nano-HAP jako naltedla regene-
racji tkanki kostnej. HAP to Hydroksyapatyt, masérz ktérego s zbudowane
kosci. W wyniku syntezy metogdMSS otrzymano nano-HAP o rozmiarzestek
9 nm, czyli podobny do tego, jaki wgpuje w tkance kostnej. Nanagstki zostan
wykorzystane do konstrukcfcaffoldy czyli rusztowania stosowanego do leczenia
pacjentdw ze znacznymi ubytkamiskd po operacjach onkologicznych lub wy-
padkach. Komorki keci pacjenta obrastarusztowanie, zarastgiuke, a nasgpnie
rusztowanie po pewnym czasie zostaje zresorbovwRineztowanie zawiera czyn-
niki organiczne stymulape zarastanie luki i dziataje leczniczd.

Projekty badawcze realizowane przez Laboratoriunktédrych wykorzystuje
sie metod MSS zostaty wymienione na patku artykutu. Teraz zostarprzed-
stawione dwa z nich.

OXYNANOSEN

Petna nazwa projektu brzmi: ,Nowy optyczny sensenu na bazie nano-tlenku
cyrkonu do ochronyycia i zdrowia oraz ochron§rodowiska”. Jest on realizowa-

18 | aboratorium Nanostruktur dla Fotoniki i NanomedygyWitryna internetowa. Tryb dagiu:
http://w3.unipress.waw.pl/nano/index.php?id=syntetan z dn.12.07.2011 r.
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ny od dnia 29.04.2009 r., a data jego Zakenia to 28.04.2012 r. Finansowany
jest gtownie przez Ministerstwo Nauki i SzkolnictWéyzszego (MNiISW).
Partnerzy projektu to:

Instytut Wysokich Ginien, Polska Akademia Nauk - koordynator,

Institute of Solid State Physics, University of iat

Bar-llan University, Israel,

University of Modena and Reggio Emilia.

Kontrola zawartéci tlenu w atmosferze jest nieglna w wielu dziedzinach
zycia ludzkiego: w medycynie (np. anestezjologia)prmemyle (np. gérniczym,
hutniczym, motoryzacyjnym), podczas procesOw spalaw cieplarniach oraz
w zamkngtych pomieszczeniach. Przedmiotem projektu OXYNAMDISjest
budowa prototypu zaawansowanego luminescencyjneggosa tlenu opartego na
nanomateriatach ceramicznych.

Genez projektu byto odkrycie zjawiska silnego wplywiwgzgnia parcjalnego
tlenu na witaciwosci luminescencyjne nanokrystalicznego ZrGharakteryzujce-
go sk duzg powierzchm wiasciwg (powyzej 100 ni/g). Badania wykazatye im
mniejsza jest koncentracja tlenu, tymek@iza intensywni luminescencji. Praw-
dopodobn przyczyrn obserwowanego efektu sensorycznego jestaeadé gesto-
sci defektow na powierzchni nanaestek wzmacniacych intensywng&é lumine-
scencji, od stzenia parcjalnego atomow tlenu w otoczeniu. Wergijigdego zato-
zenia oraz stworzenie modelu zjawisk fizycznych adpdzialnych za efekt sen-
soryczny jest jednym z gtébwnych zadarojektu.

Oczekiwanym rezultatem projektu jestewiuzyskanie optycznego sensora tle-
nu, ktéry shiy¢ bedzie ochroniezycia i zdrowia oraz ochronigodowiska’.

N

BIOIMPLANT

Peiny tytut projektu to: ,Bio-implanty dla potrzééczenia ubytkdéw tkanki kostnej
u chorych onkologicznych”. Czas realizacji projektuokres od stycznia 2010
roku do grudnia 2013 roku. Finansowany jest on giéworzez dotacje przezna-
czone na realizagjProgramu Operacyjnego Innowacyjna Gospodarka 2003-
Jako priorytet Program ten zaktada skoncentrowsigiea badaniu i rozwoju no-
woczesnych technologii.

Partnerzy projektu to:
1. Politechnika Warszawska,

17 Laboratorium Nanostruktur dla Fotoniki i NanomedygyWitryna internetowa. Tryb dagiu:
http://w3.unipress.waw.pl/nano/index.php?id=oxyrsem stan z dn. 12.07.2011 r.
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2. Centrum Onkologii - Instytut im. Marii Sktodowski€jurie,
3. Politechnika Wroctawska,
4. Warszawski Uniwersytet Medyczny.

Gtéwnym celem projektu jest opracowanie nowoczesmngchnologii w za-
kresie irzynierii tkankowej, wspomagajych leczenie choréb nowotworowych,
stanowjcych drug, co do czstaici przyczyre zgondw oraz 17% przyczyn utraty
zdrowia. Rozwdj tych technologii wptynie na popraimnowacyjngci oraz kon-
kurencyjndci polskiej biotechnologii, jak réwniena wzrost gospodarczy kraju,
a take budow gospodarki opartej na wiedzy.

W szczegolngci, projekt koncentruje sina opracowaniu i przygotowaniu do
wdrozenia nowatorskich produktow zynierii tkankowej (bioimplantow), wspo-
magajcych regeneraeji odtworzenie rozlegtych ubytkow tkanek kostnyktgre
powstaj w wyniku usuwania howotworu.

Jako efekt kacowy projektu, przewiduje siopracowanie metody leczenia on-
kologicznych ubytkdw kostnych w okolicy twarzoczaseziowieka z zastosowa-
niem innowacyjnych technologii pozwalaych wytworzy produkt irzynierii
tkankowej ,ha miag” dla pacjenta oraz dokotgego implantacji stosa¢ kompu-
terowe systemy wspomagania operagji

Podsumowanie

Metoda solwotermalnej syntezy nangsiek stiy do wytwarzania nano-metal,
potprzewodnikéw, ceramik, polimerow. ki jej zastosowaniu mma otrzyma
kazdy materiat. Nanocgstki otrzymuje s w zawiesinie cieczy, co zapewnia bez-
pieczéstwo, a maliwos¢ natychmiastowego otoczenia ich grupami funkcyjnymi
zwigksza ich wykorzystanie oraz funkcjonadtoPrzeprowadzany proces jest po-
nadto ekologiczny i energooszdny, co pozwala na wykonywanie go bez ryzyka
zanieczyszczenigrodowiska, czy pospowania wbrew Idei Zrownowanego
Rozwoju.

Metoda MSS stosowana i stale rozwijana w LaboratorNanostruktur dla
Fotoniki i Nanomedycyny od 2002 roku jest wykoryysina w wielu wanych
Projektach. Dziki specjalnym wisciwosciom uzyskanych nanogztek, maliwe
staje st uzyskiwanie wymiernych korZgi w wielu dziedzinach, szczegolnie
zwigzanych z igynierig materiatowq oraz medycyaq

18 | aboratorium Nanostruktur dla Fotoniki i NanomedygyWitryna internetowa. Tryb dagiu:
http://w3.unipress.waw.pl/nano/index.php?id=bioiamg] stan z dn. 12.07.2011 r.
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