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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest spos6b wytwarzania na drodze redukcji chemicznej stabilnych su-
spensji nanoczgstek srebra o dodatnim tadunku powierzchniowym do zastosowan w katalizie oraz jako
substancji biobdjczych.

Dzieki unikatowym wiasciwosciom fizykochemicznym nanoczastki srebra znajdujg szereg zasto-
sowan w wielu dziedzinach nauki i przemystu, wérdd ktérych wyr6znic¢ nalezy m.in. biologie, medycyne,
elektronike, optyke, spektroskopie oraz katalize. Szeroki wachlarz zastosowan nanoczgstek srebra wy-
nika jednak przede wszystkim z ich aktywnos$ci przeciwdrobnoustrojowej, ktérg wykazujg w stosunku
do wielu patogennych bakterii, grzyboéw chorobotwoérczych oraz wiruséw. Jak wynika z literatury facho-
wej i patentowej, aktywno$¢ biologiczng nanoczastek srebra mozna dodatkowo modelowac nie tylko
przez kontrole ich rozmiaru oraz ksztattu, ale takze przez zastosowanie specyficznych stabilizatoréw
organicznych badz nieorganicznych, ktére zaadsorbowane na powierzchni nanoczgstek zapewniajg im
trwato$¢, a dodatkowo sg takze posrednio lub bezposrednio zaangazowane w procesy dezaktywac;ji
drobnoustrojéw chorobotworczych.

Wsréd licznych metod syntezy suspensji wodnych nanoczgstek srebra (hydrozoli) gtéwng role
odgrywa metoda redukcji chemicznej, w ktérej przez zastosowanie odpowiedniego uktadu stabiliza-
tor/mieszanina oksydacyjno-redukcyjna mozna kontrolowaé rozmiar, ksztatt oraz wtasciwosci po-
wierzchniowe nanoczgstek srebra.

Synteze stabilnych suspensji nanoczgstek srebra ujawniono przyktadowo w opisach i zgtosze-
niach patentowych PL 176202(B1), PL 210388(B1), PL 211422(B1), PL 390437(A1), PL 401528(A1),
US 20100189901 (A1), CN 1583332(A), a takze w wielu opracowaniach literatury fachowe;j.

W wiekszos$ci znanych przypadkéw wytwarzania suspensji nanoczgstek srebra metodg redukgji
chemicznej, zrédiem jondw srebra sg dobrze rozpuszczalne w wodzie sole srebra, za$ substancjami
stabilizujgcymi utlenione formy reduktora, badz inne dodatkowe zwigzki chemiczne, ktére na skutek
selektywnej adsorpcji na granicy faz ciato state/ciecz nadajg nanoczgstkom ujemny tadunek powierzch-
niowy — Alexander Kamyshny, Stomo Magdassi, ,Aqueous Dispersion of Metallic Nanoparticles — Pre-
paration, Stabilization and Application”, Nanoscience, Colloidal and Interfacial Aspects Edited by Victor M.
Starov, CRC Press, New York, 15t edn., 2009, vol. 147, ch. 25, pp. 747-778.

W opisie patentowym PL 211422(B1) przedstawiono sposéb wytwarzania stezonych hydrozoli
nanoczastek srebra, charakteryzujgcy sie tym, ze w polu promieniowania mikrofalowego srebro katio-
nowe, korzystnie dostarczone w postaci azotanu(V) srebra, redukuje sie do nanoczastek srebra za po-
mocg co najmniej jednego reduktora takiego jak aminoalkohole (etanolotriamina, etanolodiamina), glu-
koza lub kwas askorbinowy, w obecnoséci kwasu di- lub polikarboksylowego wykazujgcego wtasciwosci
chelatujgce. Dostarczone jony srebra sg kompleksowane kwasem di- lub polikarboksylowym przed re-
dukcjg do nanoczastek srebra, jednakze tak wytworzone nanoczgstki nie charakteryzujg sie dodatnim
fadunkiem powierzchniowym.

W zgtoszeniu patentowym US 20100189901(A1) ujawniono sposob otrzymywania nanoczgstek
srebra w procesie polegajgcym na przeprowadzeniu dostarczonego srebra jonowego w forme skom-
pleksowang przy uzyciu karbaminianéw oraz nastepczym zredukowaniu tak utworzonych zwigzkéw za
pomoca reduktoréw, badz tez poddaniu karbaminianéw srebra pirolizie, prowadzgcej do powstania na-
noczgstek srebra. Wskazano na mozliwosé zastosowania azotanu(V) srebra jako zrédta jonéw srebra
i borowodorku potasu jako reduktora komplekséw oraz 2-aminoetanolu (aminoalkoholu) jako stabiliza-
tora. W zgtoszeniu US 20100189901(A1) nie wykazano, ze opisane rozwigzanie prowadzi do otrzyma-
nia stabilnych suspensji nanoczgstek srebra charakteryzujgcych sie dodatnim fadunkiem powierzchnio-
wym. Aminoalkohol jest zaadsorbowany na powierzchni nanoczgstek wytworzonych wedtug tego spo-
sobu fizycznie, a nie kowalencyjnie. Wiadomym jest takze, ze stabilizowanie nanoczgstek srebra przez
aminoalkohole, zaadsorbowane na ich powierzchni fizycznie znaczgco obniza ich zdolno$é tworzenia
stabilnych hydrozoli. Z tego tez powodu w zgtoszeniu US 20100189901(A1) wszystkie opisane przy-
ktady ukazujg mozliwo$é otrzymywania nanoczastek srebra jedynie w formie nanoproszkéw, a nie su-
spensji nanoczgstek w formie hydrozoli.

W zgtoszeniu CN 1583332(A) przedstawiono rozwigzanie prowadzgce do otrzymania w warun-
kach przeptywowych suspensji nanoczastek srebra, w ktérym srebro jonowe, wprowadzone do uktadu
w postaci azotanu(V) srebra, redukuje sie w obecnosci koloidu ochronnego za pomocg reduktora, wy-
branego spos$rdéd borowodorku sodu, hydratu hydrazyny, kwasu askorbinowego, kwasu cytrynowego
oraz jego soli, kwasu taninowego, glukozy, kwasu szczawiowego lub fosfinianu(l) sodu. Role koloidow



PL 235 833 B1 3

ochronnych utworzonych nanoczastek srebra petnig wodne roztwory wysokoczgsteczkowych zwigzkdéw
organicznych wérdd ktérych wskazano poliwinylopirolidon i jego pochodne, poliamidy i ich pochodne,
celuloze i jej pochodne, kwas poliakrylowy i jego pochodne, kleje, ziemie okrzemkowg, chityne, kolagen
lub pektyny. W procesie wytwarzania suspensji nanoczgstek srebra nie zastosowano procedury chela-
towania (kompleksowania) dostarczonych jonéw srebra przed ich redukcjg, ani tez nie wskazano na
mozliwo$¢ zastosowania jakiegokolwiek niskoczgsteczkowego zwigzku, jako stabilizatora nanoczgstek.
Stabilno$¢ suspensji nanoczgstek srebra osigga sie wedtug tego rozwigzania przy uzyciu koloidow
ochronnych, ktérych role petnig wysokoczgsteczkowe zwigzki organiczne. Zastosowanie w tym rozwig-
zaniu koloidu ochronnego ma na celu zwiekszenie trwatosci juz wytworzonego koloidu liofobowego na-
noczastek srebra przez efekty steryczne. Ponadto nie wykazano w opisie, aby opisane rozwigzanie
prowadzito do otrzymania stabilnych suspensji nanoczgstek srebra charakteryzujgcych sie dodatnim
fadunkiem powierzchniowym.

Doniesienia literaturowe wskazujg, ze nanoczastki srebra charakteryzujgce sie dodatnim fadun-
kiem powierzchniowym — sg materiatem bardziej pozgdanym w zastosowaniach praktycznych, m.in.
znacznie podnoszg wydajnosé analizy w powierzchniowo wzmocnionej spektroskopii ramanowskiej
(SERS) - Sharah M. Ngola, Jingwu Zhang, Breeana L. Mitchell, Narayan Sundararajan, Strategy for
improved analysis of peptides by surface-enhanced Raman spectroscopy (SERS) involving positively
charged nanoparticles, J. Raman Spectrosc. 2008, 39, 611-619, a takze sg bardziej efektywne w zwal-
czaniu bakterii i wiruséw bowiem na skutek przyciggajgcych oddziatywan elektrostatycznych z ujemnie
natadowanymi btonami komdrkowymi mogg w tatwy sposéb wchodzié w interakcje z drobnoustrojami —
Alexander Kamyshny, Stomo Magdassi, ,Aqueous Dispersion of Metallic Nanoparticles — Preparation,
Stabilization and Application”, Nanoscience, Colloidal and Interfacial Aspects Edited by Victor M. Starov,
CRC Press, New York, 15tedn., 2009, vol. 147, ch. 25, pp. 747-778.

Pomimo znaczenia praktycznego nanoczgstek srebra o dodatnim tadunku powierzchniowym, nie
sg obecnie znane efektywne metody wytwarzania ich stabilnych suspensji. Jest to spowodowane fak-
tem, ze wiekszo$¢ prostych kationdw nieorganicznych, mogacych potencjalnie petnié role stabilizatoréw
takich nanoczgstek, wystepuje w roztworach wodnych w postaci akwakomplekséw niemajgcych zdol-
nosci stabilizacji zredukowanych atoméw w formie klasterédw srebra. Z tego tez powodu, w znanych
rozwigzaniach dotyczgcych syntezy dodatnio natadowanych nanoczgstek srebra stosuje sie wysoko-
czasteczkowe zwigzki organiczne jak surfaktanty (np. bromek cetylotrimetyloamoniowy CTAB), polie-
lektrolity (poli(chlorowodorek diallilodimetyloamoniowy) (PDDA), poli(chlorowodorek alliloaminy) (PAH),
polietylenoimina (PEIl), spermina)), poliaminokwasy (polilizyna (PLL)) czy biatka (albumina ludzka
(HSA)), ktére w gtéwnej mierze zapewniajg stabilizacje steryczna.

Prostota tego typu rozwigzan, wynikajgca z zastosowania stabilizacji sterycznej w syntezach do-
datnio natadowanych nanoczgstek srebra niesie jednak za sobg réwniez znaczne ograniczenia. Przede
wszystkim obecno$¢ wysokoczgsteczkowych zwigzkéw organicznych w suspensjach wodnych (hydro-
zolach) powoduje, ze wtasciwosci biobdjcze nanoczastek sg ostabiane, badz maskowane. Obecnos¢
organicznej otoczki na powierzchni nanoczgstek srebra utrudnia uwalnianie srebra jonowego, ktére od-
grywa istotng role w mechanizmach aktywnosci przeciwdrobnoustrojowej nanoczgstek. Ponadto row-
nowagi miedzy stezeniem stabilizatora zaadsorbowanego na powierzchni nanoczgstek oraz stezeniem
niezwigzanych molekut obecnych w suspensjach, uniemozliwiajg efektywne wytwarzanie monowarstw
nanoczastek srebra o wysokim stezeniu powierzchniowym w procesach samoorganizaciji monowarstw.
Z tego tez powodu tak stabilizowane suspensje nanoczastek srebra sg rowniez mato efektywne jako
katalizatory.

Jak ujawniono w literaturze fachowej, w syntezach stabilnych hydrozoli nanoczgstek ztota cha-
rakteryzujgcych sie dodatnim tadunkiem powierzchniowym sprawdzity sie jako stabilizatory krétkotan-
cuchowe merkaptaminy, a w szczegélnosci 2-aminotioetanol (cysteamina) wprowadzany do uktadu re-
akcyjnego w postaci chlorowodorku — Takuro Niidome, Kanako Nakashima, Hironobu Takahashi, Ya-
suro Niidome, ,Preparation of primaryamine-modified gold nanoparticles and their transfection ability
into cultivated cells” Chem. Commun. 2004, 1978-1979 oraz Yun Jv, Baoxin Li, Rui Cao, ,Positively-
-charged gold nanoparticles as peroxidase mimic and their application in hydrogen peroxide and glu-
cose detection” Chem. Commun. 2010, 46, 8017-8019.

Jednakze przeniesienie tego typu stabilizatora do uktadu suspensji nanoczgstek srebra okazato
sie mato efektywne z punktu widzenia zakresu praktycznych zastosowan tak stabilizowanych nanocza-
stek.
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W doniesieniach literaturowych pokazano, ze molekuty 2-aminotioetanolu mogg stabilizowac je-
dynie powierzchnie srebra osadzonego na tlenku tytanu — Asli Baysal, Asli Deniz Saatci, Mahmet Kah-
raman, Suleyman Akman, " FAAS slurry analysis of lead and copper ions preconcentrated on titanium
dioxide nanoparticles coated with a silver Shell and modified with cysteamine" Microchim Acta 2011,
173, 495-502, badz nanoczastki srebra unieruchomione na powierzchniach statych — Xiaohong Jiang,
Min Yang, Yanjing Meng, Wei Jiang, Jinhua Zhang, "Cyteamine-modified silver nanoparticle aggregates
for quantitative SERS sensing of pentachlorophenol with a portable Raman spectrometer" Applied Ma-
terials and Interfaces 2013, 5, 6902-6908.

Z powyzszego przegladu stanu techniki wynika, ze nie ujawniono ani w literaturze fachowe;j, ani
patentowej metody wytwarzania za pomocg redukcji chemicznej stabilnych suspensji nanoczgstek sre-
bra o dodatnim tadunku powierzchniowym, stabilizowanych 2-aminotioetanolem (aminotiolem, cystea-
ming).

Zagadnieniem technicznym postawionym przed wynalazkiem jest opracowanie wydajnej metody
wytwarzania stabilnych suspensji nanoczgstek srebra o dodatnim fadunku powierzchniowym, pozba-
wionych wysokoczgsteczkowych zwigzkéw polimerowych, polielektrolitéw badz surfaktantéow jako sta-
bilizatoréw, a bazujgcych w tym zakresie na niskoczgsteczkowych zwigzkach organicznych.

Rozwigzanie tak postawionego zagadnienia wymaga znalezienia takiego zwigzku chemicznego,
ktéry po wprowadzeniu do uktadu reduktor/stabilizator, zapewni redukcje jondéw srebra i formowanie
nanoczgstek w obecnosci niskoczasteczkowych stabilizatorédw organicznych takich jak merkaptaminy,
a zwlaszcza 2-aminotioetanol, gdyz wiadomo jest, ze merkaptaminy oraz ich pochodne karboksylowe
nie wykazujg wtasciwosci redukujgcych w stosunku do jondw srebra w postaci akwakomplekséw — Mo-
hammad Mansoob Khan, Shafeer Kalathil, Jintae Lee, Moo Hwan Cho, "Synthesis of cysteine capped
silver nanoparticles by electrochemically active biofilm and their antibacterial activities" Bull. Korean
Chem. 2012, 33, 2592-2596.

Rozwigzanie tak postawionego zagadnienia wymaga jednoczes$nie znalezienie dla uktadu reduk-
tor/stabilizator takiego reduktora, ktéry nie wchodzitby w reakcje z jonogennymi grupami obecnymi
w molekufach stabilizatora, ktére na skutek protonacji majg nadawac¢ nanoczgstkom dodatni fadunek
powierzchniowy, a ponadto oprdcz obu tych podstawowych wymogéw koniecznych dla znalezienia
efektywnego ukfadu reduktor/stabilizator, dodatkowo nalezy rozwigzaé problem zakresu stezen po-
szczegOlnych reagentéw w mieszaninie reakcyjnej oraz warunkéw prowadzenia procesu (w tym gtéwnie
temperatury, wartosci pH oraz stezenia tlenu rozpuszczonego w suspens;ji, ze wzgledu na mozliwe re-
akcje z molekutami stabilizatora).

Okazato sie nieoczekiwanie, ze postawione wyzej zagadnienia techniczne spetnia uktad reduk-
tor/stabilizator, w ktérym do syntezy nanoczgstek srebra uzywa sie jako czynnika redukujgcego boro-
wodorku sodu, w mieszaninie z jonami srebra skompleksowanymi uprzednio (tj. przed reakcjg redukciji)
przez czasteczki 2-aminotioetanolu, a wprowadzonymi do wodnego $rodowiska reakcji w postaci azo-
tanu(V) badz octanu srebra.

Zgodnie z wynalazkiem, sposéb wytwarzania stabilnych suspensji nanoczgstek srebra o dodat-
nim tadunku powierzchniowym na drodze redukcji chemicznej, z uzyciem nieorganicznego czynnika
redukujgcego, kompleksoéw srebra jonowego utworzonych przez zmieszanie rozpuszczalnych w wodzie
soli srebra jako zrédta jondw srebra, a zwtaszcza azotanu(V) srebra lub octanu srebra oraz 2-aminotio-
etanolu, charakteryzuje sie tym, ze do wodnego roztworu zawierajgcego jony srebra w postaci azo-
tanu(V) srebra w stezeniu molowym wynoszgcym w mieszaninie reakcyjnej od 1 mM do 12,5 mM lub
octanu srebra w stezeniu molowym wynoszgcym w mieszaninie reakcyjnej od 0,8 mM do 9,4 mM, wpro-
wadza sie 2-aminotioetanol w postaci chlorowodorku, tak aby stosunek liczby moli jonéw srebra do
liczby moli chlorowodorku 2-aminotioetanolu byt w mieszaninie reakcyjnej nie wyzszy niz 60, cato$¢
miesza sie, po czym do roztworu komplekséw jondéw srebra z 2-aminotioetanolem wprowadza sie roz-
twor borowodorku sodu w stezeniu molowym w mieszaninie reakcyjnej wynoszgcym od 0,12 mM do
6,7 mM, a najlepiej od 0,5 do 2,5 mM.

Podczas procesu zachowuje sie pH mieszaniny reakcyjnej w przedziale od 2 do 4.

Regulacje wartosci pH $rodowiska reakcji przeprowadzi sie przy uzyciu kwasu nieorganicznego,
takiego jak kwas siarkowy(VI) lub organicznego takiego jak kwas octowy, bgdz tez przez wprowadzenie
nadmiaru 2-aminotioetanolu.

Korzystnie, zakres temperatur dla prowadzenia reakcji, w anaerobowych bgdz aerobowych wa-
runkach, wynosi od 25°C do 40°C.
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Wytworzone tym sposobem suspensje nanoczastek srebra po odmyciu nadmiaru reagentéw, np.
za pomocg metody ultrafiltracji membranowej, sg stabilne w temperaturze otoczenia dla stezenia wa-
gowego nanoczgstek nie przekraczajgcego 230 mg/l (dla pH od 3 do10 oraz dla umiarkowanych warto-
Sci sity jonowej), do szesciu miesiecy. Dodatkowo wykazujg one wtasciwosci biobdjcze przeciw wybra-
nym szczepom bakterii gram dodatnich oraz gram ujemnych, a takze grzybom chorobotwérczym.

W odréznieniu od dodatnio natadowanych nanoczagstek srebra stabilizowanych przez wysoko-
czgsteczkowe zwigzki organiczne, nanoczastki wytworzone sposobem wedtug wynalazku wykazujg do-
skonate wiasciwosci adsorpcyjne na ujemnie natadowanych powierzchniach statych, a ponadto dzieki
mozliwosci regulowania ich tadunku powierzchniowego przez zmiany pH mozliwe jest wytwarzanie mo-
nowarstw i multiwarstw nanoczgstek o kontrolowanym stezeniu powierzchniowym, co ma szczegélnie
istotne znaczenie w zastosowaniach praktycznych.

Zasadniczg zaletg wynalazku jest to, ze stanowigca jego istote efektywna metoda syntezy su-
spensji nanoczgstek srebra za pomocg redukcji chemicznej, pozwala wytwarzaé kuliste nanoczastki
o kontrowanych rozmiarach (w zakresie od 5 nm do 55 nm), a takze o fadunku powierzchniowym, ktory
mozna zmieniaé zaréwno stosunkiem molowym reduktor/stabilizator, jak réwniez takimi parametrami
jak pH czy sita jonowa suspensji.

Innymi zaletami przedmiotowej metody otrzymywania suspensji nanoczgstek srebra jest wyko-
rzystanie dobrze rozpuszczalnych, relatywnie tanich soli jako zrodta jondéw srebra, zastosowanie han-
dlowo dostepnych niskoczgsteczkowych zwigzkéw organicznych i nieorganicznych, a takze mozliwo$é
fatwego regulowania parametréw syntezy (temperatura, pH srodowiska reakcji) w przystepny sposéb.

Korzystnym tez, w odniesieniu do innych, znanych metod syntezy nanoczgstek srebra, takich jak
m.in. metody elektrochemiczne, sonochemiczne czy biologiczne, jest to, ze proces otrzymywania su-
spensji nanoczgstek srebra metodg redukcji chemicznej, charakteryzuje sie prostotg i tatwoscig prze-
prowadzania reakcji w niskich temperaturach oraz wyeliminowaniem wysoce toksycznych rozpuszczal-
nikéw organicznych. Ponadto, oczyszczanie wytworzonych wedtug wynalazku suspensji nanoczastek
srebra z nadmiaru nieprzereagowanych reagentéw, ktére mogg obnizaé stabilno$¢ hydrozoli, korzystnie
przeprowadza sie za pomocg ultrafiltracji membranowej, z wykorzystaniem komor filtracyjnych zaopa-
trzonych w membrany polieterosulfonowe o kontrolowanej wielkosci poréw. Kontrole postepu oczysz-
czania mozna prowadzié przy pomocy pomiaru konduktometrycznego przewodnictwa elektrycznego
roztworu lub przy pomocy pomiaru absorbancji widma w zakresie UV-vis.

Podstawowymi zaletami suspensji otrzymanych zgodnie z wynalazkiem jest to, ze wzgledu na
ich wtasciwosci fizykochemiczne, a w szczeg6lnosci dodatnig warto$¢ tadunku powierzchniowego, ist-
nieje znaczna liczba mozliwosci zastosowania ich do modyfikowania powierzchni statych (gtéwnie ujem-
nie natadowanych), np. wtokien tekstylnych w celu nadania im wiasciwosci biobéjczych, podobnie
mozna modyfikowa¢ powierzchnie wybranych no$nikéw, np. weglowych lub tlenkowych w celu ich wy-
korzystania jako potencjalnych katalizatorow o kontrolowanych witasciwos$ciach, szczegélnie pozada-
nych w wielu reakcjach organicznych m.in. selektywnego uwodorniania. Ponadto, te suspensje mogg
zostaé uzyte do modyfikacji powierzchni z zastosowaniem innych technik, jak np. spin coating czy dip
coating. Dodatkowo mogg one stanowi¢ dodatek lub modyfikator substancji ptynnych, jak np. farb o wia-
Sciwosciach biobéjczych, bioszkiet czy substanciji kontrastowych. Ze wzgledu na swoje unikatowe wia-
Sciwosci suspensje te mogg by¢ stosowane w powierzchniowo wzmocnionej spektroskopii ramanow-
skiej (SERS), gdzie zaobserwowano podobng warto$¢ wzmocnienia sygnatu markerowych pasm roda-
miny R6G jak dla powszechnie syntezowanych hydrozoli z uzyciem borowodorku sodu czy cytrynianu
trisodu.

Wynalazek w kilku praktycznych przyktadach jego realizacji, zostat szczegétowo objasniony po-
nize;.

Przyktad 1

Tréjszyjna kolbe okragtodenng o pojemnosci 100 ml, zaopatrzong w chtodnice zwrotng oraz mie-
szadto mechaniczne topatkowe, umieszczong na fazni wodnej o temperaturze 25°C, napetniono 40 mli
roztworu azotanu(V) srebra o stezeniu 2,5 mM. Warunki anaerobowe zapewniono przez 30 minutowe
przepuszczanie przez ukfad reakcyjny argonu. Nastepnie do roztworu azotanu(V) srebra wkroplono
0,4 ml 213 mM roztworu chlorowodorku 2-aminotioetanolu (réwniez sporzgdzonego w warunkach ana-
erobowych). Tak sporzadzony roztwér o pH 3,4 mieszano ze statg predkoscig 170 obr/min. przez 10
minut. Nastepnie do mieszaniny reakcyjnej wprowadzono 0,5 ml 10 mM borowodorku sodu. Mieszanie
ze wskazang predkoscig kontynuowano przez 40 minut. Otrzymang suspensje poddano ultrafiltracii
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membranowej z wykorzystaniem kolumny filtracyjnej zaopatrzonej w membrane polieterosulfonowg
(MNW 100 000). Roztwor filtrowano do osiggniecia przewodnictwa odcieku 15 pS/cm.

Przyktad 2

Sposo6b wytwarzania nanoczgstek wedtug przyktadu 1 zmieniono tak, ze pH mieszaniny reakcyj-
nej obnizono do wartosci 2,1 za pomocg kwasu octowego.

Przyktad 3

Spos6b wytwarzania nanoczastek wedtug przyktadu 1 zmieniono tak, ze prowadzono proces
w warunkach aerobowych, przy czym pH mieszaniny reakcyjnej obnizono do wartosci 2,1 za pomocg
kwasu siarkowego(VI).

Przyktad 4

Sposo6b wytwarzania nanoczgstek wediug przyktadéw 1 zmieniono tak, ze jako prekursor jonow
srebra zastosowano roztwér octanu srebra o stezeniu 1,42 mM w iloSci 40 ml.

Przyktad 5

Sposo6b wytwarzania nanoczgstek srebra wedtug przyktadu 1 zmieniono tak, ze temperature mie-
szaniny reakcyjnej podwyzszono do 40°C.

W tabeli ponizej zestawiono wybrane wtasciwosci fizykochemiczne nanoczgstek srebra otrzyma-
nych wedtug przyktadéw nr 1 do 5 ilustrujgcych istote wynalazku.

Lp Ksztalt Wielkodé | Wspdlczynnik | Wartosé Potozenie
Przykiad { nanoczastek | srednia polidyspersji { potencjaiu maksimum
[nm) zeta [mV) pasma
dla pH 5,5, | absorpcyjnego
I=0,1 mM A [nm]
1 kuliste 1014 0.245 6513 393
2 kuliste 13£5 0,345 6012 395
3 kuliste 28+2 0,345 5943 405
4 Kuliste 2523 0,245 6313 400
5 kutiste 414 0,567 5915 385

Zastrzezenia patentowe

1. Sposo6b wytwarzania stabilnych suspensji nanoczastek srebra o dodatnim tadunku powierzch-
niowym na drodze redukcji chemicznej, z uzyciem nieorganicznego czynnika redukujgcego,
komplekséw srebra jonowego utworzonych przez zmieszanie rozpuszczalnych w wodzie soli
srebra jako zrédta jonéw srebra, a zwtaszcza azotanu(V) srebra lub octanu srebra oraz
2-aminotioetanolu, znamienny tym, ze zachowujgc podczas procesu pH mieszaniny reakcyj-
nej w przedziale od 2 do 4 oraz jej temperature w zakresie od 25°C do 40°C, do wodnego
roztworu zawierajgcego jony srebra w postaci azotanu(V) srebra w stezeniu molowym wyno-
szgcym w mieszaninie reakcyjnej od 1 mM do 12,5 mM lub octanu srebra w stezeniu molowym
wynoszgcym w mieszaninie reakcyjnej od 0,8 mM do 9,4 mM, wprowadza sie 2-aminotioetanol
w postaci chlorowodorku, tak aby stosunek liczby moli jonéw srebra do liczby moli chlorowo-
dorku 2-aminotioetanolu byt w mieszaninie reakcyjnej nie wyzszy niz 60, cato$¢ miesza sie,
po czym do roztworu komplekséw jonéw srebra z 2-aminotioetanolem wprowadza sie roztwor
borowodorku sodu w stezeniu molowym w mieszaninie reakcyjnej wynoszgcym od 0,12 mM
do 6,7 mM, a najlepiej od 0,5 do 2,5 mM.

2. Sposbdb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze pH $rodowiska reakcji reguluje sie za pomocg
2-aminotioetanolu.

3. Sposéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, Ze pH srodowiska reakc;ji reguluje sie za pomocg
kwasu siarkowego(VI).

4. Sposbdb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze pH $rodowiska reakcji reguluje sie za pomocg
kwasu octowego.



