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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest sposdb otrzymywania na drodze redukcji chemicznej stabilnej su-
spensji nanoczgstek srebra o wiasciwosciach biobdjczych, zwtaszcza do zastosowan agrochemicznych.

Wiadomo powszechnie, ze nanoczgstki srebra stosowane sg do zwalczania mikroorganizmow,
w tym bakterii i grzybéw, jak réwniez w optyce, elektronice i chemii. Odgrywajg one znaczgcg role m.in.
jako substraty do syntez, materiat katalityczny, sensory, przewodniki. Mozliwa jest réwniez modyfikacja
wiasciwosci materiatéw i surowcédw przez osadzanie nanoczgstek srebra na nosnikach lub pokrywanie
nimi réznych powierzchni, tak aby wykazywaty wtasciwosci biobdjcze, dezodorujgce, antystatyczne czy
impregnujace.

Wsréd licznych znanych metod otrzymywania nanoczastek srebra wcigz dominujgce znaczenie
odgrywa metoda redukcji chemiczne;.

Metoda ta polega na redukcji soli srebra przez czynnik redukujgcy w obecnosci odpowiedniego
stabilizatora, chronigcego nanoczgstki srebra przed tgczeniem sie w wieksze agregaty. Rozmiar, ksztatt,
stan agregacji oraz stabilno$¢, czyli ogélnie morfologie nanoczgstek mozna kontrolowa¢ przez dobér
odpowiednich parametrow syntezy takich jak np. stezenie soli srebra, stezenie stabilizatora czy stosu-
nek molowy reduktora i soli srebra.

Synteza stabilnych suspensji srebra koloidalnego, ujawniona przyktadowo w opisach i zgtosze-
niach patentowych PL 176202(B1), PL 210388(B1), PL 211422(B1), PL 388025(A1), PL 390437(A1) —
przewiduje zastosowanie nie tylko zrédta jonéw srebra oraz czynnika redukujgcego, ale takze zwigzkow
chemicznych, ktére dodane do roztworu w czasie prowadzenia reakcji zapewnig trwato$¢ suspensii.

W wiekszosSci znanych przypadkéw wytwarzania suspensji nanoczgstek srebra metodg redukgji
chemicznej, zrédiem jonow srebra sg dobrze rozpuszczalne w wodzie sole srebra, jak azotan, nadchlo-
ran czy octan srebra, a takze piro- i ortofosforany srebra.

Jako reduktory stosuje sie najczesciej borowodorek sodu, cytrynian sodu, hydrazyne, chlorowo-
dorek hydroksyloaminy, kwas askorbinowy, kwas galusowy, formaldehyd, metanol, etanol, glikol etyle-
nowy oraz inne zwigzki posiadajace grupy karbonylowe czy hydroksylowe jak np. D — glukoza.

Wsréd rzadziej stosowanych reduktorédw nalezy wymienié¢ tanine, hydrochinon, dimetyloamino
boran, podfosforyny (Alexander Kamyshny, Slomo Magdassi, ,Aqueous Dispersion of Metallic Nano-
particles — Preparation, Stabilization and Application”, Nanoscience, Colloidal and Interfacial Aspects
Edited by Victor M. Starov, CRC Press, New York, 1st edn., 2009, vol. 147, ch. 25, pp. 747-778).

Synteza stabilnych suspensji srebra koloidalnego na drodze redukcji chemicznej wymaga zwykle
uzycia takiego zwigzku chemicznego, ktéry dodany w czasie prowadzenia reakcji zapewni trwato$¢ su-
spensji liofobowej, badz to na drodze stabilizacji elektrostatycznej bgdz steryczne;.

W niektérych jednak przypadkach utleniona forma reduktora, dodanego w nadmiarze w stosunku
do soli srebra, moze peié role stabilizujgcg (stabilizacja elektrostatyczna) np. synteza z wykorzysta-
niem borowodorku sodu, cytrynianu trisodu, taniny.

W wiekszosci przypadkow stosuje sie jednak w praktyce wysokoczgsteczkowe stabilizatory or-
ganiczne, zapewniajgce stabilizacje steryczng, pozwalajgcg na uzyskiwanie wysokiego stezenia su-
spensji metalicznych. Najpowszechniej stosowanym w tym celu zwigzkiem jest poliwinylopirolidon
(PVP). Ponadto czesto stosuje sie réwniez alkohol poliwinylowy (PVA), chitosan, dodecylosiarczan sodu
(SDS), bromek cetylitrimetyloamoniowy (CTAB) i inne, jak np. organoalkoksysilany.

Poliwinylopirolidon (PVP) jest substancjg nietoksyczng, ktéra znalazta zastosowanie jako sktad-
nik do $rodkdéw farmaceutycznych, kosmetycznych i higienicznych. Ponadto polimer ten stosowany jest
przy produkcji syntetycznego osocza krwi.

PVP to homopolimer, ktérego poliwinylowy szkielet zawiera polarne grupy, w ktérych atomy N
oraz O wykazujg silne powinowactwo do jonéw i nanoczastek srebra, co sprawia, ze czgsteczki PVP
pokrywajg powierzchnie nanoczgstek, przeciwdziatajgc powstawaniu wiekszych czgstek.

Z opisu zgtoszenia patentowego CN103302307 znana jest metoda otrzymywania nanoczgstek
srebra do zastosowan agrochemicznych, z wykorzystaniem AgNO:3 jako zrodia jondéw srebra, amino-
kwasow w charakterze substancji redukujgcej i PVP jako czynnika stabilizujgcego. Czgsteczki stabiliza-
tora ztgczone z nanoczgstkami srebra, otrzymanymi w reakcji redukciji AQNO3, oddziela sie od roztworu
poreakcyjnego przez wirowanie i przechowuje w wodzie dejonizowanej. Ujawniono, ze tak wytworzone
nanoczastki srebra utatwiajg kietkowanie nasion ogérka i rozwéj sadzonek.
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Celem wynalazku jest opracowanie sposobu otrzymywania na drodze redukcji chemicznej stabil-
nej suspensji nanoczgstek srebra o wlasciwosciach biobdjczych, zwtaszcza do zastosowan agroche-
micznych.

Stwierdzono nieoczekiwanie, ze istnieje mozliwo$¢ otrzymania na drodze redukcji chemicznej
przy uzyciu uktadu poliwinylopirolidon — mocznik stabilnych suspensji nanoczgstek srebra, szczegdlnie
przydatnych do zastosowan agrochemicznych.

Zgodnie z wynalazkiem, sposdb otrzymywania nanoczgstek srebra w formie stabilnej suspensji,
na drodze redukcji chemicznej jonéw srebra, w ktérym wodny roztwoér soli srebra oraz stabilizatora or-
ganicznego miesza sie z reduktorem, polega natym, ze do wodnego roztworu poliwinylopirolidonu o ste-
zeniu 0,01-15% mas., zawierajgcego od 0,016 do 0,787% mas. azotanu srebra, a korzystnie od 0,0397
do 0,1575% mas. azotanu srebra, wprowadza sie przy ciggtym mieszaniu mocznik w formie statej lub
rozpuszczonej w roztworze poliwinylopirolidonu o stezeniu 0,01-15% mas.

Mocznik wprowadza sie w stosunku molowym do jonéw srebra wynoszgcym od 1 :20 do 20:1,
a mieszanine reakcyjng miesza sie przez 0,5 do 5 godzin, korzystnie 2,5 do 4 godzin, utrzymujac tem-
perature w zakresie od temperatury otoczenia do 90°C.

Korzystnie, mieszanine reakcyjng miesza sie na mieszadle magnetycznym. Zakonczenie reakgcji
ustala sie znanymi metodami instrumentalnymi.

W mieszaninie reakcyjnej zawierajgcej wodny roztwor poliwinyloporolidonu (stabilizator) i sél sre-
browg (zrédto jonéw srebrowych) podczas statego mieszania w temperaturze pokojowej lub podwyz-
szonej, nastepuje wytrgcanie nanometrycznych czgstek srebra po wprowadzeniu do mieszaniny mocz-
nika (reduktor) w formie statej lub rozpuszczonego w roztworze stabilizatora.

Podstawowg zaletg suspensji nanoczgstek srebra otrzymanych z wykorzystaniem mocznika jako
reduktora i PVP jako stabilizatora jest oprocz wtasciwosci biobdjczych mozliwo$¢ rezygnaciji z operacji
oczyszCzania suspensji z pozostatosci poreakcyjnych w zastosowaniach agrotechnicznych, w ktérych
suspensje wytworzone wedtug wynalazku mogg stanowi¢ zarébwno komponent lub samodzielny Srodek
ochrony roslin, jak i zrédto dobrze przyswajalnego przez ro$liny azotu.

Dodatkowymi zaletami suspensji otrzymanych zgodnie z wynalazkiem jest, ze wzgledu na ich
wiasciwosci fizykochemiczne, mozliwo$¢ zastosowania do modyfikowania powierzchni statych, np. wio-
kien tekstylnych w celu nadania im wiasciwosci biobéjczych, powierzchni wybranych no$nikéw. Po-
nadto, mogg one stanowi¢ dodatek lub modyfikator substancji ptynnych, jak np. farb o wtasciwos$ciach
biobdjczych.

Whynalazek w kilku przyktadach jego realizacji, zostat objasniony szczeg6towo ponizej. Zgodnie
z prezentowanymi przyktadami, praktyczna realizacja wynalazku przebiega¢ moze korzystnie nastepujgco:

— przygotowuje sie roztwor A stabilizatora poliwinylopirolidonu o stezeniu 0,01-15% mas., za-

wierajgcego rozpuszczalng w wodzie sél Ag (np. AgNO3) w iloSci takiej, aby stezenie jonéw
srebra w mieszaninie reakcyjnej byto w zakresie 100 ppm do 5000 ppm,;

— sporzadza sie roztw6r B mocznika w roztworze 0,01-15% mas. polimerowego stabilizatora

PVP o takim stezeniu, aby stosunek molowy mocznika do jonéw srebra byt w zakresie
od1:20do 20:1;

— roztwér B dodaje sie do roztworu A przy ciggtym mieszaniu w temperaturze pokojowej lub

podwyzszone;j.

W trakcie wkraplania (wolnego wprowadzania) roztworu B jony srebra ulegajg redukcji. Czas
trwania reakcji powinien by¢ w granicach 0,5 godziny — 5 godzin, korzystnie miedzy 2,5 a 4 godziny.

Alternatywnie, w innym wariancie realizacji wynalazku, do roztworu A wyszczegdlnionego powy-
zej, wprowadza sie mocznik w postaci statej w takiej ilosci, by stosunek molowy mocznika do jonéw
srebra byt w zakresie od 1:20 do 20:1.

Podobnie jak w przypadku uzycia roztworu B, redukcja jonéw srebra zachodzi w temperaturze
otoczenia lub wyzszej w warunkach ciggtego mieszania. Czas trwania reakcji powinien by¢ w granicach
0,5 godziny — 5 godzin, korzystnie miedzy 2,5 a 4 godziny.

Przyktad 1

(Otrzymywanie nanoczgstek srebra w temperaturze pokojowej w uktadzie poliwinylopirolidon —
mocznik przy stosunku molowym reduktora do soli srebrowej 10 : 1)

Odczynniki: AGQNOs3, mocznik, poliwinylopirolidon.

Roztwor A:. Do 95 ml 3% roztworu wodnego poliwinylopirolidonu dodano 0,0397 g AgNOs
(250 ppm Ag) i mieszano na mieszadle magnetycznym w temperaturze 25°C do catkowitego rozpusz-
czenia soli srebrowe;j.
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Roztwér B: W 5 ml 3% roztworu poliwinylopirolidonu rozpuszczono 0,1403 g mocznika.

W temperaturze pokojowej do roztworu A podczas statego mieszania dozowano roztwér B. Pod-
czas dozowania roztworu B srebro ulegato redukcji, powodujgc zmiane zabarwienia mieszaniny reak-
cyjnej od opalizujgcej pomaranczowej do ciemnobrunatnej z pomaranczowg poswiatg wraz z czasem
reakcji. Czas reakcji 2,5 godziny.

Na zatgczonym rysunku przedstawiono mikrofotografie wykonang przy uzyciu skaningowej mi-
kroskopii elektronowej (powiekszenie 50 000 razy) suspensji nanoczgstek srebra otrzymanej w tym
przyktadzie 1. Otrzymane nanoczastki srebra charakteryzujg sie sferycznym ksztattem, sg monodysper-
syjne i rbwnomiernie rozprowadzone po catej badanej powierzchni.

Przyktad 2

(Otrzymywanie nanoczgstek srebra w temperaturze 60°C w uktadzie poliwinylopirolidon —mocz-
nik przy stosunku molowym reduktora do soli srebrowej 20 : 1)

Odczynniki: AQNOs3, mocznik, poliwinylopirolidon.

Roztwor A: Do 95 ml 3% roztworu wodnego poliwinylopirolidonu dodano 0,1575 g AgNOs
(1000 ppm Ag) i mieszano na mieszadle magnetycznym w temperaturze 25°C do catkowitego rozpusz-
czenia soli srebrowe;j.

Roztwoér B: W 5 ml 3% roztworu poliwinylopirolidonu rozpuszczono 1,1136 g mocznika.

W temperaturze 60°C do roztworu A podczas statego mieszania pod chtodnicg zwrotng dodano B.
Czas reakgcji 4 godziny. Otrzymane nanoczgstki srebra cechujg sie wiasciwosciami jak w przykfadzie 1.

Przyktad 3

(Otrzymywanie nanoczgstek srebra w temperaturze 90°C w uktadzie poliwinylopirolidon —mocz-
nik przy stosunku molowym reduktora do soli srebrowej 20 : 1)

Odczynniki: AQNOs3, mocznik, poliwinylopirolidon.

Roztwor A: Do 95 ml 3% roztworu wodnego poliwinylopirolidonu dodano 0,0787 g AgNOs
(500 ppm Ag) i mieszano na mieszadle magnetycznym w temperaturze 25°C do catkowitego rozpusz-
czenia soli srebrowe;j.

Roztwér B: W 5 ml 3% roztworu poliwinylopirolidonu rozpuszczono 0,5568 g moczniku.

W temperaturze 90°C do roztworu A podczas statego mieszania pod chtodnicg zwrotng do-
dano B. Czas reakcji 3 godziny. Otrzymane nanoczgstki srebra cechujg sie wtasciwosciami jak w przy-
ktadzie 1.

Przyktad 4

(Otrzymywanie nanoczgstek srebra w temperaturze 90°C w uktadzie poliwinylopirolidon — mocz-
nik w formie statej przy stosunku molowym reduktora do soli srebrowej 20:1)

Odczynniki: AQNO3 mocznik, poliwinylopirolidon.

Roztwor A:. Do 95 ml 3% roztworu wodnego poliwinylopirolidonu dodano 0,0787 g AgNOs
(500 ppm Ag) i mieszano na mieszadle magnetycznym w temperaturze 25°C do catkowitego rozpusz-
czenia soli srebrowe;j.

Do roztworu A podgrzanego do temperatury 90°C A podczas statego mieszania pod chfodnicg
zwrotng wprowadzano stopniowo 0,5568 g mocznika w formie statej. Czas reakcji 4 godziny. Otrzymano
nanoczastki srebra o wtasciwosciach jak w przyktadzie 1.

Zastrzezenia patentowe

1. Sposo6b otrzymywania nanoczgstek srebra w formie stabilnej suspensji, na drodze redukcji
chemicznej jondw srebra, w ktérym wodny roztwér soli srebra oraz stabilizatora organicznego
miesza sie z reduktorem, znamienny tym, ze do wodnego roztworu poliwinylopirolidonu o ste-
zeniu 0,01-15% mas., zawierajgcego od 0,016 do 0,787% mas. azotanu srebra, a korzystnie
od 0,0397 do 0,1575% mas. azotanu srebra, wprowadza sie przy ciggtym mieszaniu mocznik
w formie statej lub rozpuszczonej w roztworze poliwinylopirolidonu o stezeniu 0,01-15% mas.,
przy czym mocznik wprowadza sie w stosunku molowym do jonéw srebra wynoszgcym od
1:20 do 20 : 1, a mieszanine reakcyjng miesza sie przez 0,5 do 5 godzin, korzystnie 2,5 do
4 godzin, utrzymujac temperature w zakresie od temperatury otoczenia do 90°C.

2. Sposbéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze mieszanine reakcyjng miesza sie na mieszadle
magnetycznym.
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