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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest spos6b otrzymywania zawiesiny nanoczasteczkowego selenu albo
ceru oraz zawiesina otrzymana tym sposobem.

Selen i cer wystepujace w postaci nanometrycznej charakteryzujg sie unikalnymi wtasciwosciami
biobdjczymi. Sg efektywnym czynnikiem zapobiegajgcym rozwojowi bakterii, wiruséw i grzybéw. Dzieki
swoim dezynfekcyjnym wtasciwos$ciom, stanowig cenny dodatek do poétproduktéow stosowanych w réz-
nych dziedzinach nauki i przemystu, gdzie skuteczno$¢ biobdjcza jest szczegélnie pozadana.

Nanoczgsteczki wytwarzane sg zazwyczaj drogg redukcji chemicznej. Jest to najczesciej wybie-
rana metoda, gdyz charakteryzujg ja wysoka wydajno$¢ reakcji, niskie koszty i tatwo$¢ przeniesienia
skali z laboratoryjnej na péttechniczng i techniczna.

Proces przebiega najczesciej w fazie wodnej i realizowany jest poprzez redukcje jonéw za po-
mocg czynnika redukujgcego, ktéry jednoczes$nie, oddajgc elektrony, utlenia sie. Powstajgce zarodki
przeciwstawiajg sie ruchom Browna i ulegajg koalescencji. Aby zapobiec dalszej ich aglomeracji do
mieszaniny reakcyjnej wprowadza sie substancje stabilizujgcg uktad nanometryczny. Dzieki adsorpcji
stabilizatora na powierzchni nanoczastek zwieksza sie wartosé potencjatu elektrokinetycznego powsta-
jacego na granicy faz ciato state-oSrodek dyspergujacy, gdyz substancja stabilizujgca niosgc ze sobg
tadunek, powoduje zwiekszenie odpychania sie nanomolekut. Odpowiedni wyb6r dyspergatora daje
mozliwo$¢ manipulowania wielkoécig otrzymanych nanoczastek. Najczesciej stosowanymi dyspergato-
rami sg zwigzki powierzchniowo czynne lub substancje polimerowe. Ich uzywanie nie jest jednak catko-
wicie bezpieczne dla Srodowiska naturalnego, gdyz przewaznie wybierany jest dodecylosiarczan sodu,
ktéry moze gromadzi¢ sie w $rodowisku i zanieczyszczaé go zwigzkami siarki lub poliwinylopirolidon,
ktérego nieprzereagowane mery (winylopirolidon) majg charakter kancerogenny.

Patent US8445026 ujawnia sposdb otrzymywania stabilnej formy nanoczastek selenu na drodze
reakcji red-ox w temperaturze do 100°C w obecno$ci substancji polimerowej jako czynnika stabilizuja-
cego. Autorzy podaja, ze udato sie otrzymac nanoczastki selenu o rozmiarze do 300 nm, ktére wykazy-
waty aktywno$¢ antymikrobiologiczna.

Znane sg nieliczne sposoby otrzymywania ceru w postaci nanokrystalicznej. W zgtoszeniu
WO02013020351 opisana jest pasta polerujgca, ktorej gtdwnym sktadnikiem Sciernym jest nanome-
tryczny tlenek ceru o rozmiarach czgstek od 60 do 200 nm. Autorzy podajg, iz dzieki zastosowaniu
nanometrycznego tlenku ceru, procesy chemiczno-mechanicznej planaryzacji powierzchni przebiegaja
efektywniej, wypolerowana powierzchnia jest trwalsza.

Z kolei w zgtoszeniu patentowym US2013197107 opisano sposéb otrzymywania zasadniczo nie-
polarnej dyspersji domieszkowanego albo niedomieszkowanego tlenku ceru. Nanoczgsteczki uwodnio-
nego koloidu tlenku ceru sg przenoszone do zasadniczo niepolarnego ptynu zawierajgcego co najmniej
jeden materiat amifilowy, co najmniej jeden niepolarny rozpuszczalnik i co najmniej jeden aktywator
eteroglikolowy. Transfer nanoczgstek osigga sie poprzez zmieszanie uwodnionych i zasadniczo niepo-
larnych materiatéw, uformowanie emulsji, po czym nastepuje oddzielenie faz, na pozostatg polarng faze
ptynng i zasadniczo niepolarng organiczng faze koloidowa, ktérg nastepnie sie zbiera. Aktywator stuzy
do przy$pieszenia transferu nanoczgstek do fazy niskopolarnej. Aktywator przySpiesza oddzielenie faz
i zapewnia lepszg stabilno$¢ koloidowg ostatecznej zasadniczo niepolarnej koloidowej zawiesiny. Co
wazne, aktywator eteroglikolowy pozwala na obnizenie temperatury koniecznej do oddzielenia faz
i zwieksza wydajnos¢ procesu.

Ze zgtoszenia patentowego US2010251856 znany jest sposéb otrzymywania nanoczgstek me-
talu i tlenku metalu przy zastosowaniu hydrolizowalnej galotanine, takiej jak kwas garbnikowy, w celu
redukcji zwigzku bedgcego prekursorem metalu i dziatania jako stabilizator powstatych nanoczastek.
Kontrolujgc stosunek molowy hydrolizowalnej galotaniny do prekursora metalu lub poczatkowego pH
odczynnikéw uzyskuje sie kontrole nad rozmiarem i polidyspersyjnoscig powstatych nanoczastek. Kon-
trolujgc dodawanie prekursora metalu do roztworu hydrolizowalnej galotaniny uzyskuje sie nanocza-
steczki o $rednicy od 1 nm do 40 nm, o niskiej polidyspersyjnoéci. Proces jest prowadzony w tempera-
turze pokojowe;j.

Nieoczekiwanie okazato sie, ze mozliwe jest otrzymanie stabilnej zawiesiny selenu albo ceru
w drodze redukcji chemicznej przy zastosowaniu substancji przyjaznych dla srodowiska.

Sposo6b otrzymywania zawiesiny nanoczgstek selenu albo ceru wedtug wynalazku charakteryzuje
sie tym, ze wodny roztwor chlorku selenu albo chlorku ceru bedgcych zrédtem jondéw selenu albo ceru
w stezeniu od 10 do 1000 mg/dm? miesza sie z wodnym roztworem zwigzku posiadajgcego zaréwno
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wiasciwosci redukujace i stabilizujgce, ktorym jest wodny roztwoér kwasu taninowego, w ilosci stanowig-
cej stosunek molowy tego zwigzku do jonéw selenu albo ceru od 0,1:1 do 2:1, ustala sie pH od 7 do 14,
a nastepnie takg mieszanine ogrzewa sie do temperatury od 20°C do 200°C i utrzymuje w tej tempera-
turze od 1 minuty do 15 minut, przy czym proces prowadzi sie w zamknietym naczyniu w reaktorze
ci$nieniowym pod ci$nieniem od 0,98 do 10 bar.

Korzystnie pH ustala sie przy pomocy wodnego roztworu wodorotlenku sodu.

Korzystnie mieszanine ogrzewa sie do temperatury powyzej 100°C.

Sposo6b polega na przeprowadzeniu nastepujgcych etapéw: (1) zmieszanie wodnego roztworu
kwasu taninowego z wodnym roztworem chlorku selenu lub chlorku ceru, (2) wyréwnanie parametréw
tak otrzymanej mieszaniny do pozadanej wartosci pH (3) dalsze mieszanie mieszaniny w zadanej tem-
peraturze przez okres$lony czas.

W proponowanej technologii zrédtem selenu albo ceru sg odpowiednio chlorek selenu (1V) albo
chlorku ceru (lll). Jako substancje, ktéra jednoczesnie redukuje jony i stabilizuje uktad nanometryczny
zastosowano kwas taninowy. Nalezy on do grupy polifenoli. Dzieki obecnos$ci w swojej czgsteczce wielu
grup hydroksylowych moze by¢ stosowany jako donor elektronéw, a wielkoczgsteczkowa budowa
zwigzku umozliwia efektywng stabilizacje powstatych aglomeratéw nanoczgstek. Proces prowadzi sie
w temperaturze od 20 do 200°C. W przypadku zastosowania zamknietego naczynia reakcyjnego reak-
tora ciSnieniowego, w temperaturze przekraczajgcej 100°C nastepuje wzrost cisnienia uktadu reakcyj-
nego.

Innowacjg w wynalazku jest rowniez uzycie przyjaznych dla srodowiska odczynnikéw. Dzieki za-
stosowaniu kwasu taninowego petnigcego podwdjng role (redukujgco-stabilizujgcg), zatozenie to jest
spetnione, gdyz kwas taninowy nalezy do polifenoli naturalnie wystepujgcych w niektérych roslinach.
Ponadto obecnos$é kwasu taninowego w zawiesinie sprawia, ze moze by¢ ona wykorzystana w celach
leczniczych. Na przyktad w zgtoszeniu patentowym EP1545429 opisana jest metoda otrzymywania ma-
$ci majacej zastosowanie w leczeniu standéw patologicznych w skorze wiasciwej ludzii zwierzat. Jednym
ze sktadnikédw masci jest kwas taninowy, ktéry posiada wtasciwosci fagodzgce zmiany chorobowe. Z ko-
lei zgtoszenie patentowe WO1999055307 podaje sposdb leczenia zmian skérnych poprzez traktowanie
ich kompozytem zawierajgcym rozpuszczalne w wodzie kwasy organiczne, m.in. kwas taninowy. Sub-
stancje czynne zawarte sg w hydrofobowej kapsule, z ktérej pod wptywem $rodowiska wodnego moga
migrowac w giab rany.

Przedmiot wynalazku ilustrujg nastepujgce przyktady:

Przyktad 1

Do 180 cm® wodnego roztworu chlorku selenu o stezeniu 0,0070 mol/dm* dodano mieszajac
20 cm® wodnego roztworu kwasu taninowego o stezeniu 0,0190 mol/dm?® i nastepnie, przy pomocy wod-
nego roztworu wodorotlenku sodu o stezeniu 1 mol/dm® ustalono pH mieszaniny 14. Mieszanine znaj-
dujgca sie w zamknietym naczyniu reaktora ciSnieniowego ogrzano do temperatury 120°C i utrzymy-
wano w niej przez 10 minut. Po osiggnieciu zadanej temperatury, ci$nienie wynosito 1 bar. Otrzymano
zawiesine selenu w stezeniu 500 ppm o $rednim rozmiarze czgstek 147 nm i potencjale elektrokine-
tycznym £ =-14,2 mV.

Przyktad 2

Do 180 cm® wodnego roztworu chlorku selenu o stezeniu 0,0042 mol/dm* dodano mieszajac
20 cm® wodnego roztworu kwasu taninowego o stezeniu 0,0190 mol/dm?3 i nastepnie, przy pomocy wod-
nego roztworu wodorotlenku sodu o stezeniu 1 mol/dm? ustalono pH mieszaniny 12. Mieszanie prowa-
dzono w naczyniu otwartym w temperaturze 20°C przez 5 minut. Otrzymano zawiesine selenu w steze-
niu 300 ppm o $rednim rozmiarze czastek 72 nm i potencjale elektrokinetycznym { = -28,7 mV.

Przyktad 3

Do 180 cm® wodnego roztworu chlorku ceru o stezeniu 0,0040 mol/dm® dodano mieszajac 20 cm?®
wodnego roztworu kwasu taninowego o stezeniu 0,0285 mol/dm?3 i nastepnie, przy pomocy wodnego
roztworu wodorotlenku sodu o stezeniu 1 mol/dm?® ustalono pH mieszaniny 14. Mieszanine znajdujgcq
sie w zamknietym naczyniu reaktora ci$nieniowego ogrzano do temperatury 120°C i utrzymywano w niej
przez 10 minut. Po osiggnieciu zadanej temperatury, ciSnienie mieszaniny wynosito 1 bar. Otrzymano
zawiesine ceru w stezeniu 500 ppm o $rednich rozmiarach czastek 198 nm (92,2%) oraz 37 nm (7,8%)
i potencjale elektrokinetycznym ¢ = -33,3 mV.

Przyktad 4

Do 90 cm® wodnego roztworu chlorku ceru o stezeniu 0,0040 mol/dm® dodano mieszajac 1 cm?
wodnego roztworu kwasu taninowego o stezeniu 0,0285 mol/dm?® i nastepnie, przy pomocy wodnego
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roztworu wodorotlenku sodu o stezeniu 1 mol/dm? ustalono pH mieszaniny 14. Mieszanie prowadzono
w naczyniu otwartym w temperaturze 20°C przez 5 minut. Otrzymano zawiesine ceru w stezeniu
500 ppm o rozmiarze czastek 210 nm i potencjale elektrokinetycznym ¢ = -35,8 mV.

Zastrzezenia patentowe

1. Sposo6b otrzymywania zawiesiny nanoczgstek selenu albo ceru, znamienny tym, ze wodny
roztwor chlorku selenu albo chlorku ceru bedgcych zrédtem jonéw selenu albo ceru w stezeniu
od 10 do 1000 mg/dm? miesza sie z wodnym roztworem zwigzku posiadajgcego zarowno wia-
Sciwosci redukujgce i stabilizujgce, ktérym jest wodny roztwo6r kwasu taninowego, w ilosci sta-
nowigcej stosunek molowy tego zwigzku do jonéw selenu albo ceru od 0,1:1 do 2:1, ustala sie
pH od 7 do 14, a nastepnie takg mieszanine ogrzewa sie do temperatury od 20°C do 200°C
i utrzymuje w tej temperaturze od 1 minuty do 15 minut, przy czym proces prowadzi sie w za-
mknietym naczyniu w reaktorze ci$nieniowym pod ci$nieniem od 0,98 do 10 bar.

2. Sposbéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze pH ustala sie przy pomocy wodnego roztworu
wodorotlenku sodu.

3. Sposéb wedtug zastrz. 1 albo 2, znamienny tym, ze mieszanine ogrzewa sie do temperatury
powyzej 100°C.



