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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest sposdb otrzymywania zawiesiny nanoczgstek srebra albo miedzi
w procesie ciggtym z wykorzystaniem promieniowania mikrofalowego.

Nanoczgstki metali charakteryzujg sie odmiennymi wiasciwos$ciami w poréwnaniu do ich odpo-
wiednikow w skali makro. Wzrost stosunku powierzchni zewnetrznej czgstek do ich objetosci inicjuje
powstawanie nowych oddziatywan miedzyczasteczkowych, zwiekszajgc ich aktywno$¢ chemiczng oraz
biologiczng. Nanoczastki srebra oraz miedzi odznaczajg sie silnymi wtasciwosci biobdjczymi, dzieki
czemu znajdg zastosowanie jako dodatki do farb, tworzyw sztucznych, produktéw kosmetycznych i in-
nych nadajgc lub zwiekszajgc ich wtasciwosci antymikrobiologiczne. Nanoczgstki srebra odznaczajg sie
szerokim spektrum dziatania bakteriobéjczego, grzybobéjczego i wirusobéjczego. Z kolei nanoczastki
miedzi wykazujg szczegblnie dobre wtasciwosci antygrzybiczne.

Ze wzgledu na rosnace zapotrzebowanie na produkty bazujgce na nanoczgstkach metalicznych
oraz na materiaty z dodatkami nanoczgstek ich produkcja metodami okresowymi staje sie nieefektywna.
Wzrost skali produkciji powoduje wzrost kosztdéw procesu, co jest zwigzane gtéwnie z zapotrzebowaniem
energii uktadu. Zwiekszenie objetosci w jednym cyklu procesu okresowego nie powoduje proporcjonal-
nego wzrostu powierzchni wymiany energii miedzy czynnikiem grzewczym a mieszaning. Dlatego aby
mozliwe byto zwiekszenie skali przy zachowaniu jakos$ci produktu, korzystne jest zastosowanie procesu
ciagtego. Rozwigzanie takie jest efektywniejsze energetycznie, gdyz state warunki prowadzenia pro-
cesu, brak rozruchu oraz chtodzenia uktadu po kazdym cyklu, co zawsze ma miejsce w procesach okre-
sowych, pozwalajg na minimalizacje kosztéw energetycznych.

W zgtoszeniu patentowym WO2009133418A1 przedstawiono opis reaktora przeptywowego
umozliwiajgcego synteze zawiesin nanoczgstek metali. W rozwigzaniu zastosowano system pomiaru
wielkosci nanoczgstek odbieranych u wylotu reaktora co utatwito kontrole procesu. W zaleznosci od
temperatury oraz zastosowanego przeptywu reagentéw, mozliwe byto otrzymanie nanoczastek o $red-
nicy ok. 1-10 nm z wydajnoscig do 10 ml/min. Nanoczgstki metali otrzymywano w mikroreaktorze prze-
ptywowym. Reaktor sktadat sie z uktadu mikrokapilar o r6znej konstrukcji, w zaleznosci od mieszaniny
reakcyjnej przyptywajgcej przez reaktor. Przedstawiona metoda otrzymywania zawiesin nanoczgstek
z zastosowaniem mikroprzeptywowego reaktora, umozliwia uzyskanie nanoczastek o waskim rozkta-
dzie wielkoSci czgstek. Gtdbwnym ograniczeniem metody jest ryzyko blokowania sie kapilar syntezowa-
nymi nanoczgstkami, co zmniejsza wydajnos$¢ procesu i moze obnizaé jako$é produktu.

W opisie patentowym CN101486101A przedstawiono spos6b otrzymywania nanoczgstek srebra
w procesie ciggtym z wykorzystaniem promieniowania mikrofalowego. Dwuetapowa metoda polegata
na wymieszaniu roztworu soli srebra ze Srodkami dyspergujgcymi, a nastepnie poddawaniu mieszaniny
dziataniu promieniowania mikrofalowego. W wyniku procesu otrzymano, po przemywaniu i wysuszeniu,
szaroczarny proszek nanoczgstek srebra. Zaletami procesu jest duza powtarzalno$é metody oraz moz-
liwo$¢ kontrolowania ksztattu i rozmiaru otrzymanych nanoczgstek.

W zgtoszeniach patentowych CN101791704A oraz CN103464778A przedstawiono okresowe spo-
soby otrzymywania nanoczgstek srebra oraz miedzi z wykorzystaniem promieniowania mikrofalowego.
Ujawniono, ze w zalezno$ci od warunkéw procesu, mozliwe jest uzyskanie nanoczgstek o rozmiarze od
3 do 80 nm, charakteryzujgcych sie waskim rozktadem wielko$ci czgstek oraz dobrg dyspersyjnoscia.

Zgodnie z wynalazkiem, sposéb otrzymywania zawiesiny nanoczastek srebra albo miedzi, w pro-
cesie ciggtym z wykorzystaniem promieniowania mikrofalowego, polega na tym, ze w pierwszy strumien
wodnego roztworu azotanu(V) srebra albo octanu srebra, bedacy zrédiem jondéw srebra, albo siar-
czanu(VI) miedzi(ll) albo chlorku miedzi(ll), bedgcych zrodtem jondéw miedzi, o stezeniu od 0,5-10 do
50-10 mol/dm?3, wprowadza sie drugi strumien wodnego roztworu zwigzku o wtasciwosciach reduku-
jacych i stabilizujgcych, wybranego spos$réd kwasu galusowego albo kwasu elagowego albo kwasu ta-
ninowego albo kwasu szikimowego albo kwasu kawowego albo kwasu wanilinowego albo kwasu kuma-
rynowego albo kwasu ferulowego, o stezeniu od 0,001 do 0,250 mol/dm?, a nastepnie w trakcie mie-
szania lub po zmieszaniu pierwszego strumienia z drugim strumieniem, wprowadza sie trzeci strumien
wodnego roztworu wodorotlenku sodu o stezeniu od 0,1 do 0,5 mol/dm?3, przy czym stosunek natezenia
przeptywu pierwszego strumienia roztworu jonéw metalu, do natezenia przeptywu drugiego strumienia
roztworu zwigzku o wiasciwosciach redukujgco-stabilizujgcych wynosi od 1: 0,1 do 1: 8, a stosunek
natezenia przeptywu pierwszego strumienia roztworu jonéw metalu, do natezenia przeptywu trzeciego
strumienia roztworu wodorotlenku sodu wynosi od 1:0,1 do 1:8, za$ pH tak utworzonej mieszaniny
wynosi od 6 do 10, po czym te mieszanine, pozostajgcg w uktadzie przeptywowym, poddaje sie dziataniu
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promieniowania mikrofalowego o mocy od 100 do 600 W przez czas od 60 do 120 s, a nastepnie otrzy-
mang zawiesine zawierajgcg nanoczgstki metalu ochfadza sie.

Korzystnie, w mieszaninie poddawanej promieniowaniu mikrofalowemu, stosunek molowy sub-
stancji redukujgco-stabilizujgcej do jonéw srebra wynosi od 0,2:1do 0,8:1, a do jonéw miedziod 1,2: 1
do 1,8:1.

W przypadku otrzymywania zawiesiny nanoczgstek metalu, sposobem wedtug wynalazku, prze-
widuje sie przeprowadzenie nastepujgcych przyktadowych etapéw procesu: (1) podawanie do reaktora
mikrofalowego za pomocg pomp, z zadanym natezeniem przeptywu, pierwszego strumienia wodnego
roztworu prekursora jonéw metalu oraz drugiego strumienia wodnego roztworu substancji redukujgco-
-stabilizujgcej, a nastepnie w trakcie mieszania pierwszego strumienia z drugim strumieniem lub po ich
wymieszaniu wprowadza sie do reaktora trzeci strumien wodnego roztworu wodorotlenku sodu, (2) prze-
ptyw tak utworzonej mieszaniny przez reaktor mikrofalowy, wewnatrz ktérego w polu promieniowania
mikrofalowego prowadzi sie redukcje chemiczng jonéw metalu, (3) odbieranie u wylotu reaktora i stu-
dzenie zawiesiny zawierajgcej nanoczgstki metalu jako gotowego produktu.

W wyniku zastosowania energii mikrofalowej mozliwe jest prowadzenie procesu ciggtego o krot-
kim czasie przebywania mieszaniny w reaktorze. Mozliwo$¢ regulacji warunkéw prowadzenia procesu,
np. mocy promieniowania mikrofalowego, czasu przebywania mieszaniny w polu promieniowania mi-
krofalowego, pozwala na otrzymywanie nanoczgstek o okreslonych rozmiarach. Wyb6r podanych wyzej
zwigzkéw o wiasciwosciach redukujgco-stabilizujgcych umozliwia ograniczenie stosowania dodatko-
wych reagentéw w procesie.

Przedmiot wynalazku ilustrujg nastepujgce przykfady.

Przyktad 1

Do reaktora mikrofalowego podawano strumie wodnego roztworu chlorku miedzi(ll), o stezeniu
0,016 mol/dm?®, z natezeniem przeptywu roztworu 0,464 dm>h i strumieft wodnego roztworu kwasu ta-
ninowego o stezeniu 0,0512 mol/dm?, z natezeniem przeptywu roztworu 0,232 dm®h, a nastepnie po
wymieszaniu strumienia roztworu soli miedzi ze strumieniem roztworu kwasu taninowego wprowadzano
strumien wodnego roztworu wodorotlenku sodu o stezeniu 0,25 mol/dm?®, z natezeniem przeptywu roz-
tworu 0,232 dm®h. pH mieszaniny wynosito 10. Tak utworzong mieszaning poddano dziataniu pola mi-
krofalowego w warunkach przeptywowych. Moc mikrofal ustawiono na 300 W. Czas przebywania mie-
szaniny w polu promieniowania mikrofalowego wynosit 80 s. Otrzymang zawiesine ostudzono. Gotowa
zawiesina nanoczgstek miedzi, charakteryzowata sie stezeniem koncowym nanoczgstek réwnym
0,00787 mol/dm? (ok. 500 mg/dm?) i zawierata kuliste czastki o Srednicy ok. 70 nm.

Przyktad 2

Do reaktora mikrofalowego podawano strumien wodnego roztworu siarczanu(VI) miedzi(ll) o ste-
zeniu 0,016 mol/dm3, z natezeniem przeptywu roztworu 0,371 dm%nh i strumiei wodnego roztworu
kwasu galusowego o stezeniu 0,0576 mol/dm?, z natezeniem przeptywu roztworu 0,185 dm3h, a na-
stepnie po wymieszaniu strumienia roztworu soli miedzi ze strumieniem roztworu kwasu galusowego
wprowadzano wodny roztwdr wodorotlenku sodu o stezeniu 0,25 mol/dm? z natezeniem przeptywu roz-
tworu 0,185 dm?h. pH mieszaniny wynosito 9. Tak utworzong mieszanine poddano dziataniu pola mi-
krofalowego w warunkach przeptywowych. Moc mikrofal ustawiono na 300 W. Czas przebywania mie-
szaniny w polu promieniowania mikrofalowego wynosit 100 s. Otrzymang zawiesine ostudzono. Gotowa
zawiesina nanoczgstek miedzi, charakteryzowata sie stezeniem koncowym nanoczgstek réwnym
0,00787 mol/dm? (ok. 500 mg/dm?) i zawierata kuliste czastki o Srednicy ok. 20 nm.

Przyktad 3

Do reaktora mikrofalowego podawano strumief wodnego roztworu azotanu(V) srebra o steze-
niu 0,0093 mol/dm?3, z natezeniem przeptywu roztworu 0,410 dm%h i strumien wodnego roztworu
kwasu taninowego o stezeniu 0,0149 mol/dm?, z natezeniem przeptywu roztworu 0,205 dm3/h, a na-
stepnie po wymieszaniu strumienia roztworu soli srebra ze strumieniem roztworu kwasu taninowego
wprowadzano wodny roztwdr wodorotlenku sodu o stezeniu 0,20 mol/dm® z natezeniem przeptywu
roztworu 0,205 dm3/h. pH mieszaniny wynosito 8. Tak utworzong mieszanine poddano dziataniu pola
mikrofalowego w warunkach przeptywowych. Moc mikrofal ustawiono na 180 W. Czas przebywania
mieszaniny w polu promieniowania mikrofalowego wynosit 90 s. Otrzymang zawiesine ostudzono.
Gotowa zawiesina nanoczgstek srebra, charakteryzowata sie stezeniem koAcowym nanoczgstek row-
nym 0,00479 mol/dm? (ok. 500 mg/dm?3) i zawierata kuliste czgstki o $rednicy ok. 15 nm.
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Przyktad 4

Do reaktora mikrofalowego podawano strumien wodnego roztworu octanu srebra o stezeniu
0,00186 mol/dm?, z natezeniem przeptywu roztworu 0,616 dm?/h i strumien wodnego roztworu kwasu
ciggowego o stezeniu 0,00186 mol/dm?, z natezeniem przeptywu roztworu 0,308 dm3/h, a nastepnie
po wymieszaniu strumienia roztworu soli srebra ze strumieniem roztworu kwasu elagowego wprowa-
dzano wodny roztwér wodorotlenku sodu o stezeniu 0,20 mol/dm?® z natezeniem przeptywu roztworu
0,308 dm%h. pH mieszaniny wynosito 10. Tak utworzong mieszanine poddano dziataniu pola mikrofa-
lowego w warunkach przeptywowych. Moc mikrofal ustawiono na 100 W. Czas przebywania miesza-
niny w polu promieniowania mikrofalowego wynosit 60 s. Otrzymang zawiesine ostudzono. Gotowa
zawiesina nanoczastek srebra, charakteryzowata sie stezeniem koncowym nanoczgstek réwnym
0,000936 mg/dm? (ok. 100 mg/dmd) i zawierata kuliste czgstki o Srednicy ok. 30 nm.

1.

Zastrzezenia patentowe

Sposdb otrzymywania zawiesiny nanoczgstek srebra albo miedzi, w procesie ciggtym z wyko-
rzystaniem promieniowania mikrofalowego, znamienny tym, ze w pierwszy strumien wod-
nego roztworu azotanu(V) srebra albo octanu srebra, bedacy zrodtem jondw srebra, albo siar-
czanu(VI) miedzi (Il) albo chlorku miedzi(ll), bedgcych zrédtem jonéw miedzi, o stezeniu od
0,5-10° do 50- 103 mol/dm?3, wprowadza si¢ drugi strumien wodnego roztworu zwigzku o wia-
Sciwosciach redukujgcych i stabilizujgcych, wybranego spoéréod kwasu galusowego albo
kwasu elagowego albo kwasu taninowego albo kwasu szikimowego albo kwasu kawowego
albo kwasu wanilinowego albo kwasu kumarynowego albo kwasu ferulowego, o stezeniu od
0,001 do 0,250 mol/dm?3, a nastepnie w trakcie mieszania lub po zmieszaniu pierwszego stru-
mienia z drugim strumieniem, wprowadza sie trzeci strumien wodnego roztworu wodorotlenku
sodu o stezeniu od 0,1 do 0,5 mol/dm?3, przy czym stosunek natezenia przeptywu pierwszego
strumienia roztworu jonéw metalu, do natezenia przeptywu drugiego strumienia roztworu
zwigzku o wiasciwosciach redukujgco-stabilizujgcych wynosi od 1:0,1 do 1:8, a stosunek
natezenia przeptywu pierwszego strumienia roztworu jonéw metalu, do natezenia przeptywu
trzeciego strumienia roztworu wodorotlenku sodu wynosi od 1:0,1 do 1: 8, za$ pH tak utwo-
rzonej mieszaniny wynosi od 6 do 10, po czym te mieszanine, pozostajgcg w uktadzie prze-
ptywowym, poddaje sie dziataniu promieniowania mikrofalowego o mocy od 100 do 600 W
przez czas od 60 do 120 s, a nastepnie otrzymang zawiesine zawierajgcg nanoczgstki metalu
ochtadza sie.

Sposbéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze w mieszaninie poddawanej promieniowaniu
mikrofalowemu, stosunek molowy substancji redukujgco-stabilizujgcej do jonédw srebra wynosi
0d 0,2:1do0,8:1, ado jondédw miedziod 1,2:1do 1,8:1.



