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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest nowy sposdb wytwarzania nanokompozytéw metali szlachetnych
z matrycg polimerowg o wiasciwosciach katalitycznych. W szczegdlnosci wynalazek obejmuje nowy
sposob wytwarzania nanokompozytéw o wtasciwosci katalitycznych, w ktérych centrami aktywnymi sg
metale, takie jak srebro, ztoto, platyna i pallad, wystepujgce w postaci nanoczgstek zwigzanych po-
wierzchniowo lub w catej objetosci matrycy, ktérych zawarto$é moze by¢ dowolnie zmieniana w szero-
kim zakresie stezen.

Wynalazek ten np. moze by¢ wykorzystany podczas przeprowadzania reakcji redukcji p-nitrofe-
nolu do p-aminofenolu.

W literaturze znane sg publikacje, w ktérych nanokompozyty metali wytwarzane sg w etapie bez-
posredniej redukcji jonéw metali w obecnosci matrycy (np. celuloza). W procesach tych w wiekszos$ci
przypadkéw nanoczastki metali nie sg zwigzane z matrycg za pomocg silnych/kowalencyjnych wigzan
chemicznych, a jedynie elektrostatycznie, przez co znaczna ilo$¢é nanoobiektéw z nanokompozytu usu-
wana jest w procesie ptukania. Ze wzgledu na fakt wystepowania gradientu stezenia reduktora oraz
zjawiska dyfuzji reduktora z roztworu do wnetrza matrycy niezwykle trudnym jest uzyskanie powtarzal-
nosci procesu oraz kontrola rozmiaréw uzyskiwanych nanoobiektéw (S. Ashraf, Saif-ur-Rehman,
F. Sher, Z. M. Khalid, M. Mehmood and |. Hussain, Cellulose, 2014, 21, 395). Dodatkowo w procesach
tych praktycznie nie jest mozliwe uzyskanie materiatéw, ktdére zawieratyby nanoobiekty metaliczne je-
dynie na powierzchni fazy state;.

Znane sg takze metody uzyskiwania nanokompozytéw, w ktérych w pierwszym etapie matryce
powierzchniowo lub w catej masie poddaje sie chemicznej modyfikacji celem wprowadzenia grup zdol-
nych do sorpcji nanoobiektéw, a w kolejnym etapie wprowadzane sg nanoobiekty metaliczne ktére ule-
gajg chemisorpcji do modyfikowanej matrycy (J Polym Res (2013) 20:33; Journal of Nanomaterials Vo-
lume 2012, Article ID 853416, doi:10.1155/2012/853416). Metody te jednak wymagajg znacznych ilosci
zwigzkoéw stuzgcych do modyfikacji powierzchni, a w wielu przypadkach reakcje te sg prowadzone
w rozpuszczalnikach, takich jak chloroform, chlorek metylenu, izopropanol czy etanol, co w znacznym
stopniu podnosi koszty catego procesu, a w szczegblnosSci przyczynia sie do generowania niebezpiecz-
nych dla $rodowiska odpad6éw. Dodatkowo wiele proceséw modyfikacji wymaga zmiany warunkoéw re-
akcji w zaleznosci od matrycy, ktéra ma by¢ poddana procesowi modyfikacji.

W zwigzku z powyzszym wynalazek ujawnia nowy sposob wytwarzania nanokompozytéw o wia-
Sciwosciach katalitycznych, w ktérych centrami aktywnymi sg metale, takie jak srebro, zioto, platyna
i pallad, wystepujgce w postaci nanoczgstek zwigzanych powierzchniowo lub w catej objeto$ci matrycy,
ktérych zawarto$¢ moze by¢ dowolnie zmieniana w szerokim zakresie stezen.

Nieoczekiwanie okazato sie, ze nanoczastki metali, w szczegdInosSci ztota, srebra, platyny i pal-
ladu, ktérych powierzchnia pokryta jest przez ligandy tioalkiloamoniowe wykazujg zdolno$é do szyb-
kiego, samoczynnego, chemicznego wigzania sie do powierzchni ciat statych oraz do wigzania do roz-
puszczalnych w wodzie zwigzkdw wielkoczgsteczkowych zawierajgcych w swojej strukturze ugrupowa-
nia hydroksylowe, karbonylowe, aldehydowe, karboksylowe lub bezwodniki kwasowe, takie jak poli[cu-
kry], poli[alkohole] czy kopolimery zawierajgce w swojej strukturze bezwodnik maleinowy. Ze wzgledu
na fakt, iz wyzej wymienione poli[struktury] wchodzg w sktad $cian oraz bton komérkowych organizméw
zywych nanoczgstki metali, takich jak zioto, srebro, pallad czy platyna, ktérych powierzchnia pokryta
jest przez ligandy tioalkiloamoniowe wykazujg takze zdolno$¢ do samoczynnej, szybkiej sorpciji do po-
wierzchni jedno- oraz wielokomérkowych organizméw zywych, takich jak bakterie czy grzyby (drozdze).

Zatem, zgodnie z obecnym wynalazkiem, sposob otrzymywania statych nanokompozytéw metali
szlachetnych z matryca polimerowg, o wtasciwosciach katalitycznych, gdzie centrami aktywnymi sg me-
tale, takie jak srebro, ztoto, platyna lub pallad, wystepujgce w postaci nanoczgstek ztota, srebra, palladu
i platyny, zwigzanych powierzchniowo lub w catej objeto$ci matrycy, ktérych zawartos¢ moze by¢ do-
wolnie zmieniana w szerokim zakresie stezen, charakteryzuje sie tym, ze obejmuje nastepujace etapy:

a) najpierw wykonuje sie synteze nanoczastek metali szlachetnych, po czym

b) powierzchnie otrzymanych w etapie (a) nanoczgstek metali szlachetnych pokrywa sie
ligandami tioalkiloamoniowymi, w postaci chlorowodorkéw, w $rodowisku kwasnym, na-
stepnie

c) pokryte ligandami w etapie b) nanoczgstki metali szlachetnych tgczy sie chemicznie
w temperaturze pokojowej lub z niektérymi matrycami tgczy sie w podniesionej tempera-
turze (70-85°C) np. matryca PVA) poprzez bezposrednie ich zmieszanie w roztworze
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wodnym albo z nierozpuszczalnymi w wodzie policukrami, homo- lub kopolimerami za-
wierajgcymi w swojej strukturze uktady bezwodnika kwasowego, ugrupowania karboksy-
lowe, karbonylowe, aldehydowe lub hydroksylowe, albo tez z rozpuszczalnymi w wodzie
policukrami, polialkoholami jako matrycg polimerowg, z wytworzeniem zawierajgcych na-
noczgstki metaliczne na powierzchni lub w catej objeto$ci nanokompozytéw, ktére potem
wydziela sie.

Korzystnie, synteze nanoczgstek palladu i platyny z etapu (a) sposobu wykonuje sie w obecnosci
cytrynianu litowca, korzystnie cytrynianu trisodowego, i roztworu borowodorku sodu jako reduktora.

Korzystnie, w etapie (b) sposobu powierzchnie nanoczgstek ztota, palladu i platyny pokrywa sie
ligandami tioalkiloamoniowymi, poprzez stopniowe wkraplanie, w podniesionej temperaturze, korzystnie
od pokojowej do 85°C nanoczgstek tych metali do mieszaniny zawierajgcej kwas chlorowodorowy
(solny) oraz odpowiedni ligand tioalkiloamoniowy.

Korzystnie, w etapie (b) tego sposobu powierzchnie nanoczastek srebra pokrywa sie poprzez
ligandy tioalkiloamoniowe stopniowo wkraplajgc w obnizonej temperaturze, korzystnie ponizej 20°C,
jeszcze korzystniej od 1 do 15°C, nanoczastki srebra do mieszaniny zawierajacej kwas octowy oraz
odpowiedni ligand tioalkiloamoniowy.

Korzystnie, w sposobie tym, jako ligandy tioalkiloamoniowe stosuje sie ligandy tioalkiloamoniowe
0 3-12 atomach wegla w czgsteczce, jeszcze korzystniej wodne roztwory soli chlorowodorku butanoa-
minotiolu, chlorowodorku oktanoaminotiolu lub chlorowodorku dodekanoaminotiolu, a najkorzystniej
chlorowodorek oktanoaminotiolu.

Powyzej 12 wegli w faiicuchu wystepuje problem z rozpuszczalnoécia ligandu w wodzie.

Korzystnie, w etapie (c) sposobu, nanokompozyty wydziela sie z mieszanin w procesie sgczenia
lub wytrgcania, najkorzystniej wytraca sie przy uzyciu metanolu lub etanolu.

W sposobie wedtug wynalazku stosuje sie od jednego do czterech réznych metali, sposréd ziota,
srebra, palladu i platyny, wchodzgcych w sktad wytwarzanych statych nanokompozytéw na swojej po-
wierzchni lub w catej jej objetosci.

Dlatego tez, istotng zaletg sposobu wediug wynalazku jest niewielki koszt surowcoéw, ilosciowy
charakter stosowanej reakcji oraz prostota jej wykonania. Otrzymane produkty, bedgce porowatymi cia-
tami statymi dajg sie tatwo wydzieli¢ z mieszanin reakcyjnych poprzez proces sgczenia lub wytrgcania,
a metaliczne centra aktywne zachowujg Scisle okreslong geometrie charakterystyczng oraz niezmienng
w stosunku do uzytych nanoobiektéw. Dodatkowo istotng zaletg sposobu wedtug wynalazku jest fakt, iz
modyfikacja prowadzona jest w Srodowisku wodnym, w temperaturze pokojowej lub podwyzszonej
(70-85°C) i odznacza sie wysokg wartoscig statej kinetycznej, a takze mozliwe jest przygotowanie ka-
talizatoréw posiadajgcych na swojej powierzchni lub w catej objetosci od jednego do nawet czterech
réznych metali.

Sposbb wedtug wynalazku, nie ograniczajgc zakresu jego ochrony zostat blizej przedstawiony
w nizej podanym przyktadzie.

Przyktad — Sposo6b syntezy nanokompozytu przez tgczenie chemiczne nanoczastek metali szla-
chetnych z matrycg polimerowg

Etap 1 — Synteza nanoczgstek srebra, ztota, palladu i platyny — redukcja soli tych metali borowo-
dorkiem sodu w obecnosci cytrynianu trisodowego.

a) Nanoczgstki ztota

Do kolby Elenmayer'a wprowadza sie 100 ml wody, 1 ml wodnego roztworu HAuCls (25 mM) oraz
1 ml wodnego roztworu cytrynianu trisodowego (34 mM). Cato$é umieszcza sie na stoliku mieszadta
magnetycznego i intensywnie mieszajgc dodaje sie 1 ml wodnego roztworu borowodorku sodu rozpusz-
czonego w wodnym roztworze cytrynianu trisodowego (cnasH4=1,10 mg/1 ml cytrynianu trisodowego |
Ceytrynian sodowy = 34 MM). Catos$¢ intensywnie miesza sie przez 60 minut.

b) Nanoczgstki srebra

Do kolby Elenmayer'a wprowadza sie 324 ml wody, 36 ml roztworu borowodorku sodu (20 mM)
oraz 9 ml wodnego roztworu cytrynianu trisodowego (34 mM). Cato$é umieszcza sie w fazni woda/léd,
a nastepnie do intensywnie mieszanego roztworu wprowadza sie porcjami po 1 ml w odstepach 2 mi-
nutowych 90 ml roztworu azotanu (V) srebra (1 mM). Po wprowadzeniu catosci roztwér intensywnie
miesza sie przez kolejng godzine. Po 2 dniach przechowywania w obnizonej temperaturze (0-6°C) uzy-
skane nanoczastki wykazujg stabilno$é w temperaturze pokojowej przez 6 miesiecy.
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c) Nanoczgstki palladu

Do kolby Elenmayer'a wprowadza sie 6,5 ml wody, 0,78 ml wodnego roztworu K2PdCls (10 mM)
oraz 0,364 ml wodnego roztworu cytrynianu trisodowego (34 mM). W kolejnej kolbie przygotowuje sie
roztwor borowodorku sodu, w ktérym do 2,5 ml wody dodaje sie 0,55 ml roztworu borowodorku sodu
w wodnym roztworze cytrynianu trisodowego (CnasHs4=0,751 mg/1 ml cytrynianu trisodowego | Ceytrynian
trisodowy = 34 mM). W ostatnim kroku do intensywnie mieszanego roztworu utrzymanego w temperaturze
pokojowej wkrapla sie — korzystnie z szybkoscig 0,2 ml/min — przygotowany roztwo6r borowodorku sodu.
taczna objetos¢é wprowadzonego roztworu borowodorku sodu wynosi 2 ml. Cato$¢ intensywnie miesza
sie przez kolejne 5 godzin, a nastepnie wiruje z szybkoscig 9000 RPM przez 10 minut, dekantujgc kla-
rowny barwny roztwor nanoczastek palladu. Uzyskane nanoczastki wykazujg trwato$é w temperaturze
pokojowej przez kilka miesiecy.

d) Nanoczgstki platyny

Do kolby Elenmayer'a wprowadza sie 65 ml wody, 7,8 ml wodnego roztworu K>PtCls (10 mM)
oraz 3,64 ml wodnego roztworu cytrynianu trisodowego (34 mM). W kolejnej kolbie przygotowuje sie
roztw6r borowodorku sodu, w ktérym do 25 ml wody dodaje sie 5,55 ml roztworu borowodorku sodu
w wodnym roztworze cytrynianu trisodowego (CnasH4a=0,751 mg/1 ml cytrynianu trisodowego | Ceytrynian
trisodowy = 34 mM). W ostatnim kroku do intensywnie mieszanego roztworu utrzymanego w temperaturze
pokojowej wkrapla sie — korzystnie z szybkoscig 1 kropla/s — przygotowany roztwér borowodorku sodu.
Catos$¢ intensywnie miesza sie przez kolejne 5 godzin, a nastepnie wiruje z szybkos$cig 9000 RPM przez
10 minut dekantujgc klarowny barwny roztwdr nanoczgstek platyny. Uzyskane nanoczastki wykazujg
trwato$¢ w temperaturze pokojowej przez kilka miesiecy.

Etap 2 — Funkcjonalizacja powierzchni nanoczgstek srebra, ztota, platyny i palladu poprzez li-
gandy tioalkiloamoniowe.

Jako ligandy tioalkiloamoniowe stosowano wodne roztwory soli chlorowodorku butanoaminotiolu,
chlorowodorku oktanoaminotiolu lub chlorowodorku dodekanoaminotiolu, ktérych synteze ujawniono
w polskim zgtoszeniu wynalazku o nr P-402057.

a) Funkcjonalizacja powierzchni nanoczgstek ztota

Do fiolki wprowadzono 2 ml wody, 171 ul roztworu ligandu tioalkiloamoniowego w postaci chloro-
wodorku o stezeniu (10 mM) oraz 96 pl mianowanego roztworu kwasu solnego (0,8M). Zawartos¢ fiolki
intensywnie mieszajgc ogrzano do temperatury 70°C i zaczeto stopniowo wprowadzaé, korzystnie
z szybkoscig 1 kropla/s, 20 ml roztworu nanoczastek ztota uzyskanych w etapie 1. Po wprowadzeniu
catoSci zawarto$¢ fiolki intensywnie mieszano utrzymywano w temperaturze 70°C przez kolejng go-
dzine. Stabilno$¢ uzyskanych obiektéw przechowywanych w temperaturze pokojowej wynosi do 3 mie-
siecy.

b) Funkcjonalizacja powierzchni nanoczastek srebra

Do fiolki wprowadzono 1 ml wody, 50 ul lodowatego kwasu octowego oraz 50 pl roztworu ligandu
tioalkiloamoniowego w postaci chlorowodorku (10 mM). Zawartos¢ fiolki intensywnie mieszajgc wsta-
wiono do fazni woda/léd, a po ochtodzeniu dodano 5 ml roztworu nanoczastek srebra uzyskanych
w etapie 1. Fiolke utrzymywano w tazni woda/léd przez kolejne 10 minut, a nastepnie dodano 150 pl
wodnego roztworu kwasu askorbinowego (10 mM). Trwato$é uzyskanych obiektéw do 4 dni w tempe-
raturze 1-10°C.

c) Funkcjonalizacja powierzchni nanoczgstek platyny oraz palladu

Do fiolki wprowadzono 2,2 ml wody, 106 pl mianowanego roztworu kwasu solnego (0,8 M) oraz
190 pl roztworu ligandu tioalkiloamoniowego w postaci chlorowodorku (10 mM). Zawartos$¢ fiolki inten-
sywnie mieszano ogrzano do temperatury 70°C i zaczeto stopniowo dodawaé z szybkoscig 0,5 ml/min
— roztwdr nanoczgstek platyny lub palladu uzyskanych w etapie 1. Catkowita objeto$¢ wprowadzonych
nanoczastek platyny lub palladu wynosita 1-2 ml. Po wprowadzeniu catego substratu zawarto$¢ fiolki
intensywnie mieszano utrzymywano w temperaturze 70°C przez kolejne kilka minut. Trwato$¢ uzyska-
nych obiektéw przechowywanych w temperaturze pokojowej wynosi do 3 miesiecy.

Ze wzgledu na fakt iz uzyskane w etapie 2 nanoczastki ztota, srebra, palladu i platyny posiadaja
na swojej powierzchni ligandy o zblizonej strukturze chemicznej co czyni je niezdolnymi do wzajemnej
reakcji chemicznej w oparciu o ponizsze przyktady mozliwe jest przygotowanie katalizatoréw posiada-
jacych na swojej powierzchni lub w catej objetosci od jednego do nawet czterech réznych metali.
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Etap 3 — Sposéb otrzymywania homo- lub heterometalicznych nanokompozytéw o wiasciwo-
Sciach katalitycznych
a) Pokrywanie powierzchni polijsacharydéw] nanoczgstkami ztota, srebra, palladu, platyny lub
ich mieszaning o dowolnym sktadzie

Do 5 ml wodnego roztworu nanoczgstek zfota, srebra, palladu, platyny lub mieszaniny w/w metali
o dowolnym sktadzie, ktérych powierzchnie pokryto przy uzyciu ligandéw tioalikiloamoniowych (etap 2)
wprowadzono 0,5 g skrobi (opcjonalnie wate lub papier). Zawarto$¢ fiolki wstrzg$nieto, a nastepnie po-
zostawiono na 3 minuty celem sedymentacji. Uzyskano klarowny bezbarwny roztw6r. Na dnie naczynia
pozostata warstwa skrobi barwy r6zowo-czerwonej w przypadku zastosowania nanoczgstek ztota, zéttej
w przypadku uzycia nanoczgstek srebra, szarej w przypadku zastosowania nanoczgstek palladu lub
platyny. Roztw6r zdekantowano z nad osadu, i dodano kolejng porcje wodnego roztworu nanoczgstek.
Cato$¢ ponownie wstrzgsnieto i po sedymentacji osadu, ponownie zdekantowano. Powyzsze czynnosci
wykonywano do czasu, gdy po sedymentacji skrobi uzyskany klarowny roztwo6r wykazywat zabarwienie
Swiadczgce o obecnosci w nim nanoczgstek metalicznych. W kolejnym kroku cato$¢ przesgczono,
a zawarto$¢ sgczka przemyto 3-krotnie 10 ml metanolu i suszono w temperaturze 55°C przez 3 godziny
a nastepnie w temperaturze 90°C przez kolejne 12 godzin.

b) Otrzymywanie katalizatoréw polisacharydowych zawierajgcych nanoczastki ztota, srebra,
palladu, platyny lub mieszanine tych metali o dowolnym sktadzie w catej objetosci

Do 20 ml wody destylowanej ogrzanej do temperatury 85°C dodano 2 ml wodnej zawiesiny skrobi
o stezeniu 0,1 g/1 ml zimnej wody. Cato$¢ intensywnie mieszajgc utrzymywano w temperaturze 85°C
przez kolejne 40 minut. W nastepnym kroku roztw6r ochtodzono do temperatury pokojowej i dodano
10 ml wodnego roztworu nanoczgstek zitota, srebra, palladu, platyny — lub mieszanine w/w metali
o dowolnym sktadzie — uzyskanego w etapie 2. Cato$¢ intensywnie mieszano przez kolejne 10 minut,
a nastepnie dodano 30 ml metanolu celem wytrgcenia uzyskanego materiatu, W kolejnym kroku roztwér
przesgczono, a osad na sgczku przemyto 3-krotnie 50 ml zimnej wody destylowanej oraz 30 ml meta-
nolu. Cato$¢ wstawiono do suszarki i suszono poczgtkowo w temperaturze 50°C przez 3 godziny
a nastepnie w temperaturze 90°C przez kolejne 12 godzin.

¢) Otrzymywanie katalizatoréw poli[alkoholowych] zawierajgcych w swojej strukturze nanome-
taliczne centra katalityczne

Do fiolki wprowadzono 20 ml roztworu nanoczastek ztota, palladu, platyny — lub mieszanine na-
noczgstek w/w metali o dowolnym sktadzie — uzyskanego w etapie 2 oraz 0,4 ml roztworu kwasu sol-
nego o stezeniu 0,8 M. Cato$¢ intensywnie mieszajgc ogrzano do temperatury 70°C i dodano 2,5 g
polialkoholu winylowego. Cato$¢ intensywnie mieszajac utrzymywano w temperaturze 70°C przez ko-
lejne 30 minut. Zawarto$¢ fiolki barwy czerwono-bordowej w przypadku zastosowania nanoczgstek
zfota, lub z6#to-szarej w przypadku uzycia nanoczastek platyny lub palladu, ochtodzono do temperatury
pokojowej, a nastepnie zwirowano (9000 RPM/15 minut). Do kolejnej fiolki wprowadzono 10 ml meta-
nolu, a nastepnie zaczeto wkrapla¢ 0,5 ml roztworu nanoczgstek w polialkoholu winylowym celem wy-
trgcenia nanokompozytu. W kolejnym kroku cato$¢ przesgczono, a osad na sgczku przemyto kilkukrot-
nie metanolem i pozostawiono do suszenia w temperaturze 55°C przez 12 godzin.

Ze wzgledu na fakt iz nanoczastki srebra, ktérych powierzchnia pokryta jest przez ligandy tioalki-
loamoniowe ulegajg degradacji w podwyzszonej temperaturze a takze pod wptywem dodatku kwasu
solnego powyzsza procedura dla tych nanoobietéw wyglada nastepujgco.

Do fiolki wprowadzono 2,5 g polialkoholu winylowego oraz 20 ml wody. W kolejnym kroku cato$é
umieszczono na stoliku mieszadfa magnetycznego i intensywnie mieszajgc ogrzano do temperatury
70°C. Cato$¢ utrzymywano w tym stanie przez kolejne 30 minut. Nastepnie roztwér ochtodzono do tem-
peratury pokojowej i poddano wirowaniu (9000 RPM/10 minut) uzyskujac klarowny, lepki roztwér polial-
koholu winylowego w wodzie. Do kolejne;j fiolki wprowadzono 10 ml nanoczastek srebra uzyskanych
w etapie 2 a nastepnie dodano 5 ml wodnego roztworu polialkoholu winylowego zakwaszonego 10 pl
lodowatego kwasu octowego. Catos¢é intensywnie mieszano w temperaturze pokojowej przez 10 minut.
Do kolejnej fiolki wprowadzono 10 ml metanolu, a nastepnie zaczeto wkrapla¢ 0,5 ml roztworu nano-
czastek w polialkoholu winylowym celem wytracenia nanokompozytu. W kolejnym kroku cato$¢ przesa-
czono, osad na sgczku przemyto kilkukrotnie metanolem i pozostawiono do suszenia w temperaturze
55°C przez 12 godzin.
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d) Otrzymywanie katalizatoréw homo- oraz kopolimerowych zawierajgce w swojej strukturze
uktady bezwodnika kwasowego lub grupy funkcyjne takie jak hydroksylowe, karbonylowe,
aldehydowe, karboksylowe

Do fiolki wprowadzono w postaci proszku 0,1 g kopolimeru naprzemiennego zawierajgcego
w swojej strukturze uktad styrenu oraz bezwodnika maleinowego. W kolejnym kroku do fiolki wprowa-
dzono 10 ml nanoczgstek ztota, srebra, palladu, platyny lub mieszanine w/w nanoobiektéw o dowolnym
sktadzie uzyskanego w etapie 2. Zawarto$¢ fiolki pozostawiono w temperaturze pokojowej na 20 godzin.
Zaobserwowano, zmiane barwy polimerowego proszku charakterystyczng dla uzytych nanoczastek.
W kolejnym kroku cato$¢ przesgczono i przemyto kilkukrotnie 10 ml wody, a nastepnie 15 ml metanolu
i pozostawiono do suszenia w temperaturze 55°C przez 12 godzin.

e) Sorpcja nanoczgstek ztota, srebra, palladu, platyny lub mieszaniny w/w metali 0 dowolnym
sktadzie do powierzchni jednokomérkowych organizméw zywych na przyktadzie drozdzy

Do fiolki wprowadzono 0,22 g drozdzy w postaci liofilizatu a nastepnie dodano 10 ml wodnego
roztworu sacharozy — korzystnie 5%. Cato$¢ wstawiono do cieplarki, korzystnie o temperaturze 36°C
na 30 minut. W kolejnym kroku do roztworu dodano 15 ml roztworu nanoczgstek, srebra, ztota, palladu,
platyny lub mieszaniny w/w metali o dowolnym sktadzie uzyskanych w etapie 2 i cato$¢é ponownie wsta-
wiono do cieplarki na 12 godzin. Zaobserwowano, catkowite odbarwienie roztworu. Na dnie fiolki znaj-
dowat sie osad drozdzy o barwie charakterystycznej dla uzytych nanoczgstek metali.

Michalina lwan, Tomasz Andryszewski | Jakub Sek sg stypendystami programu TEAM Fundacji
na rzecz Nauki Polskiej, wspétfinansowanego ze Srodkdéw Unii Europejskiej — Europejskiego Funduszu
Rozwoju Regionalnego. Temat projektu: ,Self-assembled two- and three-dimensional nanocomposites”
(TEAM/2010-6/4).

Zastrzezenia patentowe

1. Sposo6b otrzymywania statych nanokompozytéw metali szlachetnych z matrycg polimerowa,
o wtasciwosciach katalitycznych, gdzie centrami aktywnymi sg metale, takie jak srebro, ztoto,
platyna lub pallad, wystepujgce w postaci nanoczgstek ztota, srebra, palladu i platyny, zwig-
zanych powierzchniowo lub w catej objeto$ci matrycy, ktérych zawarto$¢ moze by¢ dowolnie
zmieniana w szerokim zakresie stezef, znamienny tym, ze obejmuje nastepujgce etapy:

a) najpierw wykonuje sie synteze nanoczgstek metali szlachetnych, po czym

b) powierzchnie otrzymanych w etapie (a) nanoczgstek metali szlachetnych pokrywa sie ligan-
dami tioalkiloamoniowymi, w postaci chlorowodorkéw, w Srodowisku kwasnym, nastepnie

C) pokryte ligandami w etapie b) nanoczgstki metali szlachetnych tgczy sie chemicznie w tem-
peraturze pokojowej lub w podniesionej (70-85°C) poprzez bezposrednie ich zmieszanie
w roztworze wodnym albo z nierozpuszczalnymi w wodzie policukrami, homo- lub kopolime-
rami zawierajgcymi w swojej strukturze ukfady bezwodnika kwasowego, ugrupowania kar-
boksylowe, karbonylowe, aldehydowe lub hydroksylowe, albo tez z rozpuszczalnymi w wo-
dzie policukrami, polialkoholami jako matrycg polimerowg, z wytworzeniem zawierajgcych
nanoczgstki metaliczne na powierzchni lub w catej objetosci nanokompozytéw, ktére potem
wydziela sie.

2. Sposo6b wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze synteze nanoczgstek palladu i platyny z etapu
(a) wykonuje sie w obecnosci cytrynianu litowca, korzystnie cytrynianu trisodowego, i roztworu
borowodorku sodu jako reduktora.

3. Sposdb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze powierzchnie nanoczgstek ziota, palladu i pla-
tyny w etapie (b) pokrywa sie ligandami tioalkiloamoniowymi, poprzez stopniowe wkraplanie,
w podniesionej temperaturze, korzystnie od pokojowej do 85°C nanoczgstek tych metali do
mieszaniny zawierajgcej kwas chlorowodorowy (solny) oraz odpowiedni ligand tioalkiloamo-
niowy.

4. Sposob wedtug zastrzezenia 1, znamienny tym, ze powierzchnie nanoczgstek srebra w eta-
pie (b) pokrywa sie poprzez ligandy tioalkiloamoniowe stopniowo wkraplajgc w obnizonej tem-
peraturze, korzystnie ponizej 20°C, jeszcze korzystniej od 1 do 15°C, nanoczgstki srebra do
mieszaniny zawierajgcej kwas octowy oraz odpowiedni ligand tioalkiloamoniowy.
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5. Sposbéb wediug zastrzezenia 1 albo 3 albo 4, znamienny tym, ze jako ligandy tioalkiloamo-
niowe stosuje sie ligandy tioalkiloamoniowe o 3—12 atomach wegla w czgsteczce, korzystnie
jako wodne roztwory soli chlorowodorku butanoaminotiolu, chlorowodorku oktanoaminotiolu
lub chlorowodorku dodekanoaminotiolu, najkorzystniej chlorowodorek oktanoaminotiolu.

6. Sposob wedtug zastrzezenia 1, znamienny tym, ze w etapie (¢) nanokompozyty wydziela sie
Z mieszanin w procesie sgczenia lub wytrgcania, najkorzystniej wytrgca sie przy uzyciu meta-
nolu lub etanolu.

7. Sposbéb wedtug zastrzezenia 1, znamienny tym, ze stosuje sie od jednego do czterech roz-
nych metali, spos$rod zfota, srebra, palladu i platyny, wchodzgcych w sktad wytwarzanych sta-
tych nanokompozytéw na swojej powierzchni lub w catej jej objetosci.
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