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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest spos6b otrzymywania nanoczgsteczkowego srebra, ziota, miedzi,
platyny lub niklu.

Bakteriobojcze dziatanie metali znane jest od wiekdéw. Juz w czasach starozytnych medycyna
orientalna czerpata z ich unikalnych wtasciwos$ci. Na przyktad ztoto petnito role naczyn na wode, dzieki
czemu pozostawata wolna od mikroorganizméw przez dtugi czas. Srebro i miedz stosowane byly jako
Srodki bojcze wobec mikroorganizméw zanim jeszcze zaczeto stosowaé antybiotyki. Ich dziatanie jest
skuteczniejsze, gdyz mikroorganizmy nie nabywajg na nie szybko odpornosci. Z tej przyczyny w ostat-
nich dziesiecioleciach powraca sie do stosowania metali koloidalnych.

Znane jest na przykfad z opisu patentowego WO2007140573 nanowtékno celulozowe z czgst-
kami nanosrebra. Autorzy podajg, iz réznorodne materiaty, w ktére wbudowane sg nanoczastki srebra,
charakteryzujg sie antymikrobiologicznymi wtasciwos$ciami. Wynalazek znajduje zastosowanie w opa-
trywaniu ran. Obecno$¢ srebra nanostrukturalnego hamuje rozwdj bakterii, wiruséw i grzybow, dzieki
czemu rozwdj choréb wywotywanych mikroorganizmami zostaje ograniczony.

Znanych jest wiele sposobdw otrzymywania nanomateriatéw. Najczesciej bazuje sie na metodach
opierajacych sie na procesie redukcji chemicznej. Autorzy zgtoszenia patentowego US20130008287
opisali proces pozyskiwania srebra nanoczasteczkowego przy uzyciu azotanu (V) srebra jako zrddta
jonéw srebra i poliwinylopirolidonu, ktéry petnit role czynnika stabilizujgcego. Tworzenie nanoczgstek
nastepowato wskutek ogrzewania mieszaniny reakcyjnej, w wyniku czego w temperaturze nizszej niz
temperatura wrzenia sktadnikow nastepowato formowanie sie metalicznego srebra. Dzieki obecnosci
czasteczek polimeru rozrost aglomeratéw byt hamowany i zatrzymany na poziomie nanometrycznym.
Rozmiar uzyskanych nanoczgstek wynosit od 50 do 120 nm.

W opisie patentowym WO2011131008 autorzy opisujg proces otrzymywania niklu nanoczgstecz-
kowego. Pomimo braku koniecznosci uzywania czynnikéw stabilizujgcych w postaci np. srodkéw po-
wierzchniowo czynnych metoda polega na zastosowaniu alkoholowych roztworéw soli niklu i wodzianu
hydrazyny jako substancji redukujgce;.

Ze zgtoszenia patentowego US2010251856 znany jest sposéb otrzymywania nanoczgstek me-
talu i tlenku metalu przy zastosowaniu hydrolizowalnej galotaniny, takiej jak kwas garbnikowy, w celu
redukcji zwigzku bedgcego prekursorem metalu i dziatania jako stabilizator powstatych nanoczgstek.
Kontrolujgc stosunek molowy hydrolizowalnej galotaniny do prekursora metalu lub poczgtkowego 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 polidyspersyjnosci. Proces jest prowadzony w tempera-
turze pokojowe;j.

Niedoskonato$cig przytoczonych technologii jest konieczno$é uzycia chemikaliéw, ktérych wia-
Sciwosci nie pozwalajg na traktowanie tych metod jako przyjaznych dla Srodowiska. Istnieje ryzyko, iz
w poliwinylopirolidonie obecne sg nieprzereagowane mery winylopirolidonu, ktéry jest substancjg kan-
cerogenng, a wodzian hydrazyny jest substancjg rakotwdrczg kategorii 2 i dziata toksycznie na organi-
zmy wodne.

Stwierdzono, ze mozliwe jest otrzymanie nanoczgstek srebra, ztota, miedzi, platyny i niklu na
drodze redukcji chemicznej z zastosowaniem kwaséw szikimowego, taninowego, galusowego, sali-
cylanu sodu lub winianu sodowo-potasowego jako substancji o wiasciwosciach redukujgcych i stabi-
lizujgcych.

Sposo6b otrzymywania zawiesiny nanoczastek srebra, ztota, miedzi, platyny lub niklu wedtug wy-
nalazku charakteryzuje sie tym, ze wodny roztwér azotanu (V) srebra, kwasu tetrachloroziotowego,
dwuwodnego chlorku miedzi (Il), pieciowodnego siarczanu miedzi (Il), kwasu heksachloroplatynowego
lub chlorku niklu (Il) w stezeniu od 10 do 1000 mg/dm?3 miesza sie z wodnym roztworem zwigzku posia-
dajgcego zaréwno wtasciwosci redukujgce i stabilizujgce wybranym z grupy obejmujgcej wodny roztwér
kwasu szikimowego, kwasu taninowego, kwasu galusowego, salicylanu sodu lub winianu sodowo-po-
tasowego, w ilosci stanowigcej stosunek molowy tego zwigzku do jonéw metalu od 0,1:1 do 10:1, ustala
sie pH od 2 do 14, a nastepnie takg mieszanine ogrzewa sie do temperatury od 20°C do 200°C i utrzy-
muje w tej temperaturze od 1 minuty do 30 minut, przy czym proces prowadzi sie¢ w zamknietym naczy-
niu w reaktorze ci$nieniowym pod ci$nieniem od 1 do 10 bar.

Sposob ten sktada sie z nastepujgcych etapéw: (1) zmieszanie wodnego roztworu substancji re-
dukujgco-stabilizujgcej z wodnym roztworem zrédta jondw metalu, (2) wyréwnanie parametrow tak
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otrzymanej mieszaniny do pozadanej wartosci pH, (3) dalsze mieszanie uktadu w zadanej temperaturze
przez okres$lony czas.

Sposo6b polega na przeprowadzeniu reakcji redukcji, w ktdrej elektrony pochodzgce z substancji
redukujgcych sg przekazywane jonom metali w celu przeprowadzenia ich na zerowy stopien utlenienia,
czyli do postaci metalicznej. Zrédtem jonéw metali sg gtéwnie ich sole lub kwasy. Azotan (V) srebra
stanowi zrédto jondw srebra, ztoto pochodzi z kwasu tetrachloroziotowego, a dostarczycielem jonow
miedzi jest dwuwodny chlorek miedzi (II) lub pieciowodny siarczan miedzi (Il). Jony platyny pochodzg
od kwasu heksachloroplatynowego, a zrédtem jonoéw niklu jest chlorek niklu (). Poprawny przebieg
procesu powstawania nanoczastek metali gwarantuje dodatek substancji stabilizujgcej metaliczng
forme metalu na poziomie nanometrycznym, tak aby rozrastajgce sie aglomeraty zredukowanej postaci
metali nie przekroczyly 100 nm w przynajmniej jednym z trzech wymiaréw. W przeciwnym razie meta-
liczne zarodki po procesie koalescencji rozrastajg sie aglomerujgc i tworzg litg forme srebra, ztota, mie-
dzi, platyny lub niklu.

Role czynnika zaréwno redukujgcego, jak i stabilizujgcego powstate zawiesiny petnig substancje
nalezace do grupy polifenoli (tj. kwasy szikimowy, taninowy i galusowy) lub salicylan sodu lub winian
sodowo-potasowy. Proces prowadzi sie w temperaturze nieprzekraczajgcej temperatury wrzenia wody
lub w temperaturze przekraczajgcej 100°C, ale z zastosowaniem reaktora ciSnieniowego, wskutek
czego mozliwa jest réwniez kontrola cisnienia uktadu reakcyjnego. Mozliwo$¢ regulacji ciSnienia zapew-
nia dodatkowe warunki kontroli rozmiaru nanoczastek.

Kwasy: szikimowy, taninowy i galusowy nalezga do grupy polifenoli pochodzenia naturalnego,
gdyz ich zrédtem sg owoce i warzywa. llo$¢ struktur fenolowych okresla wiasciwosci fizykochemiczne
zwigzkow nalezacych do tej grupy. Charakteryzuje je wysoka aktywno$¢ antyoksydacyjna, dzieki czemu
mogq petnic role substancji redukujgcych. Salicylan sodu znany jest w medycynie jako $rodek przeciw-
bélowy i przeciwgorgczkowy. Dzieki swoim przeciwzapalnym wiasciwosciom stosowany jest w farma-
kologii. Czagsteczka salicylanu sodu zawiera w swojej strukturze grupe hydroksylowg, ktéra umozliwia
redukcje jondéw metali na zerowy stopien utlenienia. Podobnie obecno$é grup -OH w winianie sodowo-
-potasowym zapewnia warunki redukujgce.

Zaletg wynalazku jest mozliwo$é prowadzenia procesu otrzymywania nanometali bez konieczno-
Sci wprowadzania dodatkowych substanc;ji stabilizujacych uktad nanometryczny. Uzycie wymienionych
substancji zapewnia warunki kontroli rozmiaru nanoczgstek. Ich struktura pozwala na rozmieszczenie
ich czgsteczek na powierzchni formujgcych sie nanoczastek, dzieki czemu tgczenie sie aglomeratéw
zostaje zahamowane.

Ponadto kwasy: szikimowy, taninowy i galusowy oraz salicylan sodu i winian sodowo-potasowy
sg substancjami o wtasciwosciach niezagrazajgcych srodowisku naturalnemu, a ich akumulacja w bio-
sferze nie niesie negatywnych dla niej skutkdw, dzieki czemu proponowang technologie mozna zaliczyé
do bezodpadowych.

Przedmiot wynalazku ilustrujg nastepujgce przyktady:

Przyktad 1

Do 180 cm® wodnego roztworu azotanu (V) srebra o stezeniu 0,0052 mol/dm® dodano mieszajac
20 cm?® wodnego roztworu kwasu taninowego o stezeniu 0,0093 mol/dm? i nastepnie przy pomocy wod-
nego roztworu wodorotlenku sodu o stezeniu 1 mol/dm? ustalono pH mieszaniny 9. Mieszanine znajdu-
jaca sie w zamknietym naczyniu ze stali nierdzewnej umieszczono w reaktorze ciSnieniowym. Miesza-
nine ogrzewano mieszajgc do temperatury 180°C, otrzymujgc ciSnienie 3 bary i utrzymywano w niej
przez 5 minut. Otrzymano zawiesine nanosrebra w stezeniu 500 ppm o $rednim rozmiarze czgstek
62 nm i potencjale elektrokinetycznym £ =-29,3 mV.

Przyktad 2

Do 180 cm® wodnego roztworu azotanu (V) srebra o stezeniu 0,0052 mol/dm® dodano mieszajac
20 cm® wodnego roztworu kwasu szikimowego o stezeniu 0,0464 mol/dm® i nastepnie przy pomocy
wodnego roztworu wodorotlenku sodu o stezeniu 1 mol/dm® ustalono pH mieszaniny 8. Mieszanine
znajdujacg sie w zamknietym naczyniu ze stali nierdzewnej umieszczono w reaktorze ci$nieniowym.
Mieszanine ogrzewano mieszajgc do temperatury 150°C otrzymujac ciSnienie 8 bar i utrzymywano
w niej przez 10 minut. Otrzymano zawiesine nanosrebra w stezeniu 500 ppm o $rednim rozmiarze cza-
stek 103 nm i potencjale elektrokinetycznym £ = -38,7 mV.

Przyktad 3

Do 180 cm® wodnego roztworu azotanu (V) srebra o stezeniu 0,0052 mol/dm® dodano mieszajac
20 cm® wodnego roztworu salicylanu sodu o stezeniu 0,0927 mol/dm?3i nastepnie przy pomocy wodnego
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roztworu wodorotlenku sodu o stezeniu 1 mol/dm?> ustalono pH mieszaniny 10. Mieszanine znajdujaca
sie w zamknietym naczyniu ze stali nierdzewnej umieszczono w reaktorze ci$nieniowym. Mieszanine
ogrzewano mieszajgc do temperatury 120°C otrzymujac ciSnienie 1 bar i utrzymywano w niej przez
10 minut. Otrzymano zawiesine nanosrebra w stezeniu 500 ppm o $rednim rozmiarze czgstek 104 nm
i potencjale elektrokinetycznym C = -40,2 mV.

Przyktad 4

Do 180 cm®wodnego roztworu azotanu (V) srebra o stezeniu 0,0010 mol/dm® dodano mieszajac
20 cm® wodnego roztworu winianu sodowo-potasowego o stezeniu 0,0185 mol/dm? i nastepnie przy
pomocy wodnego roztworu wodorotlenku sodu o stezeniu 1 mol/dm? ustalono pH mieszaniny 10. Mie-
szanine znajdujgcg sie w zamknietym naczyniu ze stali nierdzewnej umieszczono w reaktorze cisnie-
niowym. Mieszanine ogrzewano mieszajgc do temperatury 120°C otrzymujac ci$nienie 1 bar i utrzymy-
wano w niej przez 10 minut. Otrzymano zawiesine nanosrebra w stezeniu 100 ppm o $rednich rozmia-
rach czgstek 53 nm (90,3%) oraz 8 nm (9,1%) i potencjale elektrokinetycznym £ = -16,9 mV.

Przyktad 5

Do 180 cm?® wodnego roztworu kwasu tetrachloroztotowego o stezeniu 0,0028 mol/dm® dodano
mieszajgc 20 cm® wodnego roztworu salicylanu sodu o stezeniu 0,0254 mol/dm?® i nastepnie przy po-
mocy wodnego roztworu wodorotlenku sodu o stezeniu 1 mol/dm? ustalono pH mieszaniny 10. Miesza-
nine znajdujgcyg sie w zamknietym naczyniu ze stali nierdzewnej umieszczono w laboratoryjnym reak-
torze ciSnieniowym. Mieszanine ogrzewano mieszajgc do temperatury 120°C otrzymujgc ci$nienie 1 bar
i utrzymywano w niej przez 10 minut. Otrzymano zawiesine ztota w stezeniu 500 ppm o $rednim roz-
miarze czgstek 242 nm i potencjale elektrokinetycznym £ =-29,1 mV.

Przyktad 6

Do 180 cm?® wodnego roztworu dwuwodnego chlorku miedzi (Il) o stezeniu 0,0017 mol/dm? do-
dano mieszajgc 20 cm? wodnego roztworu kwasu taninowego o stezeniu 0,0079 mol/dm? i nastepnie
przy pomocy wodnego roztworu wodorotlenku sodu o stezeniu 1 mol/dm? ustalono pH mieszaniny 7,5.
Mieszanine znajdujgca sie w zamknietym naczyniu ze stali nierdzewnej umieszczono w laboratoryjnym
reaktorze ci$nieniowym. Mieszanine ogrzewano, mieszajgc do temperatury 150°C otrzymujac ci$nienie
2 bary i utrzymywano w niej przez 10 minut. Otrzymano zawiesine nanomiedzi w stezeniu 100 ppm
o $rednim rozmiarze czastek 84 nm i potencjale elektrokinetycznym £ = -33,7 mV.

Przyktad 7

Do 180 cm® wodnego roztworu heksachloroplatynowego o stezeniu 0,0028 mol/dm? dodano mie-
szajac 20 cm® wodnego roztworu kwasu taninowego o stezeniu 0,0205 mol/dm? i nastepnie przy pomocy
wodnego roztworu wodorotlenku sodu o stezeniu 1 mol/dm?® ustalono pH mieszaniny 9. Mieszanine
znajdujgcy sie w zamknietym naczyniu ze stali nierdzewnej umieszczono w laboratoryjnym reaktorze
ci$nieniowym. Mieszanine ogrzewano, mieszajac do temperatury 150°C otrzymujac ci$nienie 2 bary
i utrzymywano w niej przez 10 minut. Otrzymano zawiesine nanoplatyny w stezeniu 500 ppm o $rednim
rozmiarze czgstek 68 nm i potencjale elektrokinetycznym £ =-0,32 mV.

Przyktad 8

Do 180 cm® wodnego roztworu heksachloroplatynowego o stezeniu 0,0028 mol/dm? dodano mie-
szajac 20 cm? wodnego roztworu kwasu galusowego o stezeniu 0,0308 mol/dm? i nastepnie przy po-
mocy wodnego roztworu wodorotlenku sodu o stezeniu 1 mol/dm? ustalono pH mieszaniny 12. Miesza-
nine znajdujgcy sie w zamknietym naczyniu ze stali nierdzewnej umieszczono w laboratoryjnym reak-
torze ci$nieniowym. Mieszanine ogrzewano, mieszajgc do temperatury 150°C otrzymujgc ci$nienie
2 bary i utrzymywano w niej przez 10 minut. Otrzymano zawiesine nanoplatyny w stezeniu 500 ppm
o $rednim rozmiarze czastek 34 nm i potencjale elektrokinetycznym £ = -1,08 mV.

Przyktad 9

Do 180 cm?® wodnego roztworu sze$ciowodnego chlorku niklu (Il) o stezeniu 0,009466 mol/dm?
dodano mieszajgc 20 cm? wodnego roztworu kwasu galusowego o stezeniu 0,02556 mol/dm? i nastepnie
przy pomocy wodnego roztworu wodorotlenku sodu o stezeniu 1 mol/dm? ustalono pH mieszaniny 9. Mie-
szanine znajdujgca sie w zamknietym naczyniu ze stali nierdzewnej umieszczono w laboratoryjnym re-
aktorze ci$nieniowym. Mieszanine ogrzewano, mieszajgc do temperatury 120°C otrzymujgc cisnienie
1 bari utrzymywano w niej przez 10 minut. Otrzymano zawiesine nanoniklu w stezeniu 500 ppm o $red-
nim rozmiarze nanoczastek 39 nm i potencjale elektrokinetycznym ¢ = -6,66 mV.
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Zastrzezenie patentowe

Sposo6b otrzymywania zawiesiny nanoczastek srebra, ztota, miedzi, platyny lub niklu, zna-
mienny tym, ze wodny roztwér azotanu (V) srebra, kwasu tetrachloroztotowego, dwuwod-
nego chlorku miedzi (Il), pieciowodnego siarczanu miedzi (I), kwasu heksachloroplatynowego
lub chlorku niklu (Il) w stezeniu od 10 do 1000 mg/dm3 miesza sie z wodnym roztworem
zwigzku posiadajgcego zaréwno wiasciwosci redukujace i stabilizujgce wybranym z grupy
obejmujgcej wodny roztwdr kwasu szikimowego, kwasu taninowego, kwasu galusowego, sa-
licylanu sodu lub winianu sodowo-potasowego, w iloSci stanowigcej stosunek molowy tego
zwigzku do jonéw metalu od 0,1:1 do 10:1, ustala sie pH od 2 do 14, a nastepnie takg mie-
szanine ogrzewa sie do temperatury od 20°C do 200°C i utrzymuje w tej temperaturze od
1 minuty do 30 minut, przy czym proces prowadzi sie w zamknietym naczyniu w reaktorze
ci$nieniowym pod ci$nieniem od 1 do 10 bar.



