Reczposeolta 1 OPIS PATENTOWY  (5PL (11240163

(21) Numer zgtoszenia: 407178

13 B1

(51) Int.CI.

B22F 1/00 (2006.01)
C01G 5/00 (2006.01)
C01G 7/00 (2006.01)

Urzad Patentowy (22) Data zgtoszenia: 14.02.2014

Rzeczypospolitej Polskiej

(54)

Sposob wytwarzania czystych nanoczgstek metali szlachetnych o scianach (100)
oraz zastosowanie nanoczgstek otrzymanych tym sposobem

(43) Zgloszenie ogloszono:
17.08.2015 BUP 17/15

(45) O udzieleniu patentu ogtoszono:
28.02.2022 WUP 09/22

(73) Uprawniony z patentu:
UNIWERSYTET WARSZAWSKI, Warszawa, PL

(72) Twoérca(y) wynalazku:
ADAM LEWERA, Warszawa, PL
RAFAL JURCZAKOWSKI, Brwinéw, PL
JUSTYNA PIWOWAR, Warszawa, PL
BARBARA MIELCAREK, Ozaréw, PL

(74) Petnomocnik:
rzecz. pat. Magdalena Tagowska

PL 240163 B1



2 PL 240 163 B1

Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest sposéb wytwarzania czystych nanoczastek metali szlachetnych
o $cianach (100) oraz zastosowanie nanoczastek otrzymanych tym sposobem.

Metody syntezy nanoczastek oparte o redukcje zwiazkédw metali szlachetnych sa powszechnie
znane i wykorzystywane w praktyce. Najbardziej popularne metody, pozwalajace na otrzymanie nano-
czastek (np. platyny) bez podktadu (tj. nie osadzonych na innym materiale) wykorzystuja chemiczna
redukcje soli lub komplekséw platyny w srodowisku zawierajacym reduktor i substancje zapewniajace
kontrole rozmiaru powstajacych nanoczastek. Przyktadowo zwiazki Pt(Il) lub Pt(IV) redukuje sie alko-
holami, zwtaszcza glikolem etylenowym [1-6], hydrazyna [7,8] lub borowodorkiem sodu [9]. Kontrole
rozmiaru uzyskuje sie przez dodatek silnie adsorbujacych sie na powierzchni powstajacych nanocza-
stek zwiazkéw organicznych (surfaktantéw), takich jak PVP (poliwinylopirolidon) lub innych silnie ad-
sorbujacych sie polimeréw [1-11].

Jednakze wiekszo$¢ z obecnie stosowanych metod syntezy nie pozwala na kontrole rozmiaru
powstajacych nanoczastek, bez dodatku substancji silnie adsorbujacych sie na powierzchni powstaja-
cych nanoczastek (surfaktantéw). Powierzchnia tak otrzymanych nanoczastek zanieczyszczona jest
wiec surfaktantami lub produktami ich rozktadu, co ogranicza mozliwoé¢ ich zastosowania, ze wzgledu
na obnizenie aktywnosci katalitycznej i konieczno$¢ stosowania procedur, pozwalajacych na oczysz-
czenie tak uzyskanych nanoczastek. Powstato wiele metod oczyszczania w oparciu o chemiczne lub
elektrochemiczne utlenianie zaadsorbowanego surfaktantu [7, 8, 10, 12]. Oczyszczanie elektroche-
miczne polega na narzucaniu na elektrode, zawierajaca nanoczastki, cyklicznie zmieniajacego sie
potencjatu elektrycznego o tak dobranej wartoéci, aby utleni¢ zaadsorbowany surfaktant. Potencjat ten
jest rzedu potencjatu tworzenia tlenkoéw platyny lub nawet wydzielania tlenu. Narzucanie potencjatu
trwa tak dtugo, az odpowiedZ pradowa takiego uktadu jest stata. Nalezy jednak zaznaczy¢, ze czysz-
czenie elektrochemiczne jest niepraktyczne dla wiekszych partii materiatu, gdyz nalezy zapewnié kon-
takt elektryczny kazdej z nanoczastek z elektroda. Zwykle metode ta stosuje sie dla bardzo matych
partii materiatu osadzonego na elektrodzie w formie cienkiej warstwy.

Proces czyszczenia chemicznego wykorzystuje silne utleniacze, takie jak nadmanganian pota-
su, dwuchromian potasu itp. Nanoczastki poddawane sa dziataniu roztworu takiego utleniacza. Sto-
sowanie tych substancji ze wzgledu na ich witasciwosci utleniajace wymaga duzej ostroznosci,
a na oczyszczenie niewielkich nawet partii nanoczastek wymagana jest znaczna iloé¢ utleniacza, ktory
jest szkodliwy zaréwno dla oséb prowadzacych proces, jak i dla srodowiska [13].

Nalezy takze zauwazyé, Ze nie ma pewnosci, iz procedura czyszczenia pozwala na catkowite
oczyszczenie powierzchni nanoczastek z surfaktantu lub produktéw jego rozktadu. W pewnych wa-
runkach mozna uzyska¢ oczyszczenie (przynajmniej czesciowe) powierzchni [10, 12], jednakze bez
dodatkowych badanh nie mozna okresli¢, jak wiele surfaktantu zostato usuniete. Zostato takze wykaza-
ne, ze metody czyszczenia powierzchni nanoczastek, wykorzystujace procedure utleniania zaadsor-
bowanego surfaktantu, prowadza do powstawania na powierzchni ztogéw elementarnego wegla. Po-
zostatosci tego typu blokuja powierzchnie katalizatora, sa praktycznie niemozliwe do usuniecia
i bardzo trudne do wykrycia [14].

Dodatkowo metody czyszczenia, wykorzystujace utlenianie zaadsorbowanego surfaktantu, po-
zwalaja (czesciowo) oczysci¢ jedynie najbardziej szlachetne metale (takie jak np. platyna), nanoczast-
ki pozostatych (np. palladu) ulegna w tych warunkach rozpuszczeniu.

Do zalet stosowania surfaktantéw nalezy zaliczyé fakt, iz ich zastosowanie (przyktadowo PVP),
ze wzgledu na jego silne oddziatywanie z powierzchnia powstajacych nanoczastek, umozliwia uzy-
skanie preferencyjnych domen krystalograficznych na $cianach nanoczastek [15]. W wyniku stabilizu-
jacego dziatania surfaktantéw mozliwe jest uzyskanie nanoczastek ze $cianami (100), ktére sa trudne
do uzyskania innymi metodami ze wzgledu na ich termodynamiczng niestabilno$¢. Jednakze stoso-
wanie chemicznych czy elektrochemicznych metod oczyszczania powoduje zniszczenie takich domen
krystalograficznych. Tym samym zastosowanie surfaktantéw w duzym stopniu ogranicza mozliwosé
wykorzystania nanoczastek ze $cianami (100) w katalizie.

Alternatywa dla chemicznej redukcji w obecnosci surfaktantu i czyszczenia tak uzyskanych na-
noczastek sa metody, w ktorych surfaktant nie jest stosowany. Metodami tymi sa przyktadowo korozja
katodowa lub napylanie, jednakze wydajnos¢ takich metod jest zbyt mata, aby miaty one zastosowa-
nie praktyczne. Niedawno wykazano, ze czyste nanoczastki srebra mozna uzyskacé przez ablacje lase-
rowa metalu zanurzonego w wodzie [16]. Ze wzgledu na aglomeracje powstajacych czastek, metoda
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ta mozna uzyskac¢ jedynie koloidy nanoczastek o niewielkim stezeniu. Dodatkowo wymaga ona bardzo
kosztownej infrastruktury, co dodatkowo ogranicza jej zastosowanie.

Twércy niniejszego wynalazku réwniez podejmowali proby syntezy nanostruktur, bez koniecz-
nosci stosowania surfaktantéw. W WO 2013/186740 ujawniono sposéb syntezy nanostruktur w ukfa-
dzie przeptywowym, w ktérym roztwér substancji prekursorowej jest poddawany reakcji redukcji,
z zastosowaniem roztworu czynnika redukujacego z wytworzeniem nanoczastek, przy czym reakcje
redukcji konczy sie przez dodanie roztworu substancji neutralizujacej czynnik redukujacy. W publikac;ji
Januszewska i wsp. [17] ujawniono, natomiast, sposdb syntezy nanoczastek platyny przez redukcje
soli lub komplekséw platyny in situ przy pomocy glikolu etylenowego. Wyniki badan tam przedstawio-
ne wskazuja, ze metoda ta uzyskano ultra-czyste nanoczastki platyny, charakteryzujace sie stosun-
kowo wysokim zorganizowaniem powierzchni, o czym $wiadczy obecnosc¢ $cian (111) i (100).

Jednakze znane ze stanu techniki metody sa wcigz niezadowalajace. Istnieje wiec konieczno$¢
opracowania przyjaznej srodowisku, prostej metody pozwalajacej na uzyskanie nanoczastek o duzej
czystosci powierzchni i kontrolowanym rozmiarze, w ktérym nie wykorzystuje sie surfaktantéw, przez
co eliminuje sie procedure czyszczenia. Pozadane jest rowniez, aby sposoby te prowadzity do uzy-
skania czystych nanoczastek o dobrze zorganizowanej powierzchni (na przyktad charakteryzujacej sie
$cianami (100)), co w sposob znaczacy polepszy ich wtasciwosci katalityczne.

Przedmiotem wynalazku jest sposéb wytwarzania czystych nanoczastek metali szlachetnych
o kontrolowanym rozmiarze i $cianach (100), w ktérym zawarta w roztworze reagentdéw substancja
prekursorowa wybrana sposréd soli metalu szlachetnego lub kompleksu metalu szlachetnego albo
mieszaniny soli i/lub komplekséw réznych metali szlachetnych, jest poddawana reakcji redukciji,
z zastosowaniem znajdujacego sie w roztworze reagentéw czynnika redukujacego, z wytworzeniem
nanoczastek, przy czym reakcje redukcji prowadzi sie pod nieobecno$¢ surfaktantu i przy poczatko-
wym stezeniu substancji prekursorowej wynoszacym od 50 mM do 100 mM, a przerywa po ustalonym
czasie t wynoszacym od 14 sekund do 2 godzin, przez szybkie obnizenie temperatury roztworu pore-
akcyjnego z predkos$cia wieksza lub réwna 0,15°C/s. Roztwdr reagentdéw oznacza roztwoér, w ktérym
prowadzona jest reakcja redukcji i obejmuje on substancje prekursorowa oraz czynnik redukujacy,
a w trakcie prowadzenia reakcji redukcji pojawiaja sie w nim syntetyzowane nanoczastki. Przez roz-
twor poreakcyjny nalezy rozumieé roztwor, w ktérym znajduja sie zsyntetyzowane nanoczastki oraz
ewentualnie nieprzereagowane reagenty (tj. substancja prekursorowa i/lub czynnik redukujacy).

Nie ograniczajac sie do Zzadnej teorii, Twércy wynalazku zauwazyli, ze szybkosé chtodzenia roz-
tworu poreakcyjnego moze byc¢ istotna dla zwigekszenia liczby nanoczastek o scianach (100). Warunki
te sa, na przyktad, spetnione, gdy roztwdr poreakcyjny (np. znajdujaca sie w rurce lub uformowane;
z niej petli mieszanine rozpuszczalnika, nanoczastek i ewentualnie nieprzereagowanych reagentow)
umieszcza sie w tazni o temperaturze 0°C (np. w mieszaninie wody i lodu), lub gdy mieszanina poreak-
cyjnha znajdujaca sie w uktadzie przeptywowym jest przepompowana do czesci chtodzacej uktadu prze-
ptywowego, w ktérej rurka lub uformowana z niej petla zanurzona jest we wskazanej powyzej fazni.

W kolejnej korzystnej postaci wykonania sposobu wedtug wynalazku prowadzenie reakcji re-
dukcji jest poprzedzone szybkim podwyzszeniem temperatury roztworu reagentéw z predkoscia wiek-
sza lub réwna 0,15°C/s, przy czym roztwdr reagentdw jest wczesniej przygotowany w temperaturze
pokojowej lub nizszej (tj. ,na zimno”). Na przyktad, przygotowany wczesniej roztwér reagentow,
o temperaturze pokojowej lub nizszej, jest wprowadzany do uktadu reakcyjnego lub czesci reakcyjnej
uktadu przeptywowego (np. do rurki lub uformowanej z niej petli zanurzonej w tazni, o temperaturze
odpowiedniej do prowadzenia reakcji redukcji), przez co szybko wzrasta jego temperatura.

Nie ograniczajac sie do Zzadnej teorii, rowniez szybko$¢ z jaka podgrzewany jest roztwoér rea-
gentdw wydaje sie by¢ kluczowa dla ilosci otrzymywanych $cian (100).

Korzystnie czas t, po ktérym przerywana jest reakcja redukcji, wynosi 1 min., 2 min., 5 min.,
15 min., 30 min. lub 1 godz. Nalezy rozumie¢, ze czas po ktérym reakcja redukcji substancji prekurso-
rowej zostaje przerwana obejmuje takze etap ogrzewania roztworu reagentéw.

W korzystnej postaci wykonania sposob wedtug wynalazku prowadzi sie w ukfadzie przeptywo-
wym, obejmujacym potaczone ze soba rurki lub uformowane z nich petle, przez ktére przeptywa roz-
twor reagentéw i roztwér poreakcyjny, przy czym rurki te lub petle sa umieszczone odpowiednio
w czesci reakcyjnej i chtodzacej uktadu przeptywowego, a dtugos¢ rurki lub petli w czesci reakcyjnej,
do ktérej wprowadzany jest roztwor reagentdw, i predkosé przeptywu roztworu sa dobierane tak, aby
zapewni¢ odpowiedni czas t reakcji redukcji, zas czes¢ chtodzaca zapewnia szybkie chtodzenie roz-
tworu poreakcyjnego przeptywajacego w znajdujacej sie w niej rurce lub petli.
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W ukfadzie takim mozna takze zastosowaé metode syntezy z zatrzymaniem przeptywu (metoda
typu stopped-flow). Oznacza to, ze po wprowadzeniu roztworu reagentéw do rurki lub uformowane;
z niej petli, znajdujacej sie w czesci reakcyjnej, przeptyw roztworu zostaje zatrzymany. Temperatura
roztworu ulega szybkiemu podwyZszeniu i zachodzi proces redukcji, prowadzacy do wytworzenia na-
noczastek. Po wczesniej ustalonym czasie t, reakcja redukcji jest przerywana przez wznowienie prze-
ptywu i przejscie roztworu poreakcyjnego do rurki lub uformowanej z niej petli, znajdujacej sie w czesci
chtodzacej uktadu, gdzie nastepuje szybkie ochtodzenie roztworu poreakcyjnego.

W alternatywnej postaci wykonania sposobu wedtug wynalazku reakcje redukcji prowadzi sie
przez wprowadzenie roztworu reagentéw do rurki lub uformowanej z niej petli, znajdujacej sie w ukta-
dzie reakcyjnym, a po ustalonym czasie t rurke ta lub petle zawierajaca roztwér poreakcyjny przenosi
sie do uktadu chtodzacego, gdzie nastepuje szybkie obnizenie temperatury roztworu poreakcyjnego,
a roztwor poreakcyjny poddaje sie dziataniu ultradzwiekow.

Znajdujacy sie w rurce lub uformowanej z niej petli roztwér poreakcyjny jest, w trakcie etapu
chtodzenia (tj. kiedy znajduje sie on w uktadzie chtodzacym lub czesci chtodzacej uktadu przepty-
wowego), poddawany dziataniu ultradZwiekéw, aby zapobiegaé przywieraniu nanoczastek do $cian
rurki. Ma szczegdlne znaczenie w przypadku, gdy stosowana rurka jest rurka teflonowa i/lub
w przypadku, kiedy ani reakcja redukcji, ani chiodzenie nie odbywa sie z jednoczesnym przeptywem
roztworéw. W przypadku stosowania rurek z innych materiatéw stosowanie ultradzwiekéw moze nie
by¢ konieczne. Dziatanie ultradZzwiekami mozna prowadzi¢ przez umieszczenie ukfadu chtodzacego
w tazni ultradzwiekowe;.

Czes¢ reakceyjna lub uktad reakcyjny umozliwia regulowanie temperatury, w ktérej prowadzona
jest redukcja substancji prekursorowej. Korzystnie czes¢ reakcyjna lub uktad reakcyjny stanowi taznia
(np. taznia z glikolem etylenowym, wyposazona w $rodki grzewcze) i kontroler temperatury, ktéry za-
pewnia utrzymanie temperatury, w jakiej zachodzi reakcja redukcji. Korzystnie reakcje redukcji prowa-
dzi sie w temperaturze wynoszacej od 70°C do 190°C, a korzystniej w ok. 82°C, 95°C, 109°C, 120°C,
130°C, 140°C, 147°C lub 150°C. Okreslenie cze$¢ reakcyjna lub uktad reakcyjny, w znaczeniu tu sto-
sowanym, odnosi sie zaréwno do elementu zapewniajacego odpowiednia temperature (np. tazni
z kontrolerem temperatury), jak i do takiego elementu, w ktérym umieszczono rurke lub uformowana
z niej petle, do ktérej wprowadzany jest i/lub przeptywa roztwor reagentéw.

Czes¢ chtodzaca lub uktad chtodzacy umozliwia szybkie obnizenie temperatury roztworu pore-
akcyjnego, co przerywa prowadzona reakcje redukcji. Szczegdlnie korzystnie temperature roztworu
poreakcyjnego po czasie t obniza sie przez jego zanurzenie w tazni wodnej o temperaturze 0°C. Za-
tem czes$é chtodzaca lub ukfad chtodzacy stanowi taZznia o odpowiednio niskiej temperaturze (np. taz-
nia wodna z lodem o temperaturze 0°C).

Okreslenie cze$¢ chtodzaca lub uktad chtodzacy, w znaczeniu tu stosowanym, odnosi sie za-
réwno do elementu zapewniajacego odpowiednia temperature chtodzenia, jak i do takiego elementu,
w ktérym umieszczono rurke lub uformowana z niej petle, w ktérej znajduje sie roztwdr poreakcyjny
i/lub do ktérej przeptywa roztwdr poreakcyjny.

Zgodnie z niniejszym wynalazkiem reakcje redukcji, jak i chtodzenie roztworu poreakcyjne-
go, prowadzi sie w petli wykonanej z rurki teflonowej o dtugosci 25 cm, o $rednicy zewnetrznej wyno-
szacej 1/8” i Srednicy wewnetrznej 1/16”. Korzystnie $rednica petli wynosi 6 cm. Dtugo$¢ rurki
ma znaczenie tylko w przypadku syntezy metoda przeptywowa, poniewaz warunkuje ona czas trwania
reakcji redukcji, a tym samym wptywa na ilos¢ otrzymywanych nanoczastek i ich wielko$¢. Inne para-
metry uktadu syntezy, np. przekrdj rurki, maja wptyw na szybkos$é chiodzenia i ogrzewania znajduja-
cego sie w nim roztworu.

Dalszym, korzystnym etapem sposobu weditug wynalazku jest oddzielenie nanoczastek od roz-
tworu poreakcyjnego przez wirowanie. Tak oddzielone nanoczastki sa korzystnie przemywane
(np. woda destylowana) i ponownie odwirowane. Korzystnie etap przemywania woda destylowana
i odwirowywania prowadzi sie trzykrotnie.

Korzystnie w sposobie wedtug wynalazku jako substancje prekursorowa stosuje sie prekursor
metalu szlachetnego lub mieszanine prekursoréw metali szlachetnych. Korzystniej prekursor metalu
stanowi jego sdl lub kompleks albo mieszanina soli lub komplekséw réznych metali. Szczegdlnie ko-
rzystnie metal jest wybrany z grupy obejmujacej platyne, pallad, srebro, ztoto, ruten, osm, iryd i rod.
W korzystnej postaci wykonania substancje prekursorowa stanowi sél wybrana z grupy obejmujace;
AgNOQOs, AgClO4, AgHSO4, Ag2S04, AgF, AgBF4, AgPFes, CH3COOAg, AgCF3SO3, H2PtCls, HeCl2N2Pt,
PtClz, PtBrz, KzPtCls, Naz[PtCls], Liz2[PtCls], H2Pt(OH)s, Pt(NOs)z2, [Pt(NH3)4]Clz, [Pt(NH3)4](HCO3)2,
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[Pt(NH3)4](OACc)2, (NHa4)2PtBrs, KoPtCls, PtSQ4, Pt(HSO4)2, Pt(ClO4)2, H2PdCls, HeCl2N2Pd, PdClz,
PdBrz, Kz[PdCls], Naz[PdCls], Liz[PdCls], HzPd(OH)s, Pd(NOs3)2, [Pd(NH3)4]Cl2, [Pd(NH3)4](HCO3)2,
[Pd(NH3)4](OAC)2, (NHa4)2PdBrs, (NH3)2PdCls, PdSQOs, Pd(HSOa4)2, Pd(ClO4)2, HAuCls, AuCls,
AuClI, AuFs, (CHs)2SAuCl, AuF, AuCIl(SC4Hs), AuBr, AuBrs, NasAu(S:03)2, HAuBrs, K[Au(CN)],
RuClz ((CH3)2S0)s, RUCI3, [Ru(NHz3)s5(N2)]Cl2, Ru(NOa)z, RuBrs, RuFs, Ru(ClO4)s, Osl, Osl2, OsBrs,
OsCls, OsFs, OsFs, OsOFs, OsF7, IrFs, IrCls, IrFa, IrFs, Ir(ClOa4)3, Ka[IrCle], K2[IrCls], Nasz[IrCls],
Naz[IrCls], Lis[IrCls], Liz[IrCle], [Ir(NH3)4Cl2]Cl, RhFs, RhF4, RhCls, [Rh(NH3)sCIlICl2, RhCI[P(CsHs)s]s,
K[Rh(CO)2Clz], Na[Rh(CO)2Cl2], Li[Rh(CO)2Clz], Rh2(SOa4)3, Rh(HSO4)3s i Rh(CIOa4)s, jej hydraty lub
mieszanina soli i/lub ich hydratow.

Najkorzystniej substancja prekursorowa jest KzPtCls. Poczatkowe stezenie substancji prekurso-
rowej w roztworze reagentdow wynosi najkorzystniej ok. 70 mM. Mozliwe jest rowniez stosowanie na-
syconego roztworu substancji prekursorowe;.

Korzystnie substancja prekursorowa jest jednocze$nie zrédtem halogenkéw i/lub pseudohalo-
genkdw, a szczegdlnie chlorkéw. Substancja prekursorowa moze bezposrednio dostarczaé do roztwo-
ru reagentéw halogenki i/lub pseudohalogenki albo moze ona stanowi¢ zrédto halogenkdéw i/lub pseu-
dohalogenkdw, ktére pojawiaja sie w mieszaninie reakcyjnej w wyniku zachodzacej reakcji.

Czynnik redukujacy, ktéry moze byé korzystnie stosowany w sposobie wedtug wynalazku, jest
wybrany z grupy obejmujacej glikol etylenowy, hydrazyne, kwas askorbinowy, borowodorek sodu,
podfosforyn sodu, tetraetyloborowodorek litu, alkohol metylowy, 1,2-heksadekanodiol, hydroksyloami-
ne i dimetyloborazan DMAB. Najkorzystniej jako czynnik redukujacy jest stosowany glikol etylenowy.
Poczatkowe stezenie czynnika redukujacego w roztworze reagentéw wynosi od 0,5 mM do 4 M.

W szczegdlnie korzystnej postaci wykonania sposobu wedtug wynalazku roztwér reagentéw
stanowi roztwdr substancji prekursorowej w glikolu etylenowym, przy czym substancja prekursorowa,
korzystnie KzPtCla, jest rozpuszczana w glikolu etylenowym w temperaturze otoczenia (tj. ,na zimno”),
a glikol etylenowy jest rownoczesnie rozpuszczalnikiem jak i czynnikiem redukujacym.

W korzystnej postaci wykonania sposobu wedtug wynalazku roztwér reagentéw zawiera halo-
genki i/lub pseudohalogenki w stosunkowo duzym stezeniu. Halogenki i/lub pseudohalogenki korzyst-
nie wystepuja w roztworze reakcyjnym w stezeniu wiekszym niz 20 mM, korzystnie wiekszym niz
40 mM, korzystniej wiekszym niz 250 mM, a najkorzystniej 280 mM. Alternatywnie roztwér reagentéw
jest roztworem nasyconym soli halogenkéw i/lub pseudohalogenkéw. W szczegdlnie korzystnej posta-
ci wykonania stezenie halogenkdéw w roztworze reakcyjnym wzrasta w wyniku redukcji (rozpadu) sub-
stancji prekursorowej i uwalniania halogenkéw wchodzacych w jej sktad. Na przyktad, kiedy substan-
cja prekursorowa jest KzPtCls, w procesie redukcji wzrasta stezenie chlorkéw w roztworze reakcyjnym.

Zgodnie z wynalazkiem, halogenki stosowane w sposobie wedtug wynalazku sg wybrane z gru-
py obejmujacej fluorki, chlorki, bromki i jodki, a pseudohalogenki sa wybrane z grupy obejmujace;
cyjanki, cyjaniany, izocyjaniany i tiocyjaniany. Szczegdlinie korzystnie halogenki i/lub pseudohalogenki
sa wprowadzane do roztworu reagentéw w postaci soli litu, potasu lub wapnia. Dodatkowo halogenki
i/lub pseudohalogenki moga by¢é wprowadzane do roztworu reakcyjnego bezposrednio w postaci sub-
stancji prekursorowej, np. PtCl2 czy K2PtCla.

Nie ograniczajac sie do Zzadnej teorii, Twércy wynalazku stwierdzili, ze duze stezenie halogen-
kéw i/lub pseudohalogenkéw moze wptywac stabilizujaco na $ciany (100), tworzacych sie nanocza-
stek. W przyktadzie referencyjnym, w ktérym odtworzono warunki syntezy opisane w publikacji Janu-
szewska i wsp. [17], stezenie poczatkowe K2PtCls, wynosito ok. 4,5 mM, podczas gdy w sposobie
wedtug wynalazku stezenie KzPtCls wynosito ok. 72 mM. Tym samym, w sposobie wedtug wynalazku
stezenie chlorkéw pojawiajacych sie w trakcie trwania syntezy byto znaczaco wieksze. Tak wiec poja-
wiajace sie w mieszaninie reakcyjnej jony chlorkowe moga korzystnie wptywaé na strukture krystalicz-
na powierzchni powstajacych nanoczastek.

Zatem Tworcy wynalazku opracowali efektywny sposob otrzymywania nanoczastek metali szla-
chetnych, na drodze redukcji zwiazkéw metali szlachetnych w uktadzie przeptywowym, metoda prze-
ptywowa i zatrzymanego przeptywu. Do ukfadu przeptywowego podawana jest mieszanina redukto-
ra i prekursora. Czas trwania reakcji kontrolowany jest szybko$cia przeptywu i/lub czasem przebywa-
nia roztworu po jego zatrzymaniu w uktadzie, a rozmiar uzyskanych nanoczastek zalezy od parame-
trow procesu, takich jak czas trwania reakcji i temperatura. W przypadku zastosowania metody
stopped-flow ilos¢ otrzymywanych nanoczastek zalezy réwniez od dtugosci rurki, w ktérej zachodzi
reakcja. Cechg szczegding takiego rozwigzania jest precyzyjna kontrola czasu trwania reakcji oraz
bardzo duza szybkos$¢ grzania i chtodzenia mieszaniny reakcyjnej w uktadzie przeptywowym i w ukta-
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dzie z zatrzymaniem przeptywu. Duza szybkos$é grzania i stabilizacja temperatury koncowej umozliwia
kontrole procesu zarodkowania jak i dalszej redukcji, co umozliwia uzyskanie kontroli rozmiaréw po-
wstajacych nanoczastek bez dodatku surfaktantu. Stosowane w rozwiazaniu wedtug wynalazku wa-
runki syntezy pozwalaja na zamrozenie standéw nieréwnowagowych (uzyskiwanie nanoczastek o cha-
rakterze szkta metalicznego, stopdw nieposegregowanych metali, ktére w normalnych warunkach
segreguja itp.). Przez kontrole czasu trwania reakcji i temperatury uzyskano kontrole rozmiaru, ksztat-
tu nanoczastek oraz wtasciwosci krystaliczne ich powierzchni.

Przedmiotem wynalazku jest takze zastosowanie nanoczastek metali szlachetnych otrzymanych
sposobem wedtug wynalazku jako katalizatoréw heterogenicznych. Nanoczastki otrzymywane sposo-
bem wedtug wynalazku charakteryzuja sie duza czystoscia (nie jest konieczne ich oczyszczanie, po-
niewaz w procesie ich wytwarzania nie wykorzystuje sie surfaktantéw) oraz szczegdlnie duza iloscia
$cian (100) (z zamieszczonych ponizej przyktaddw wynika, ze liczba tego typu $cian jest srednio dwu-
krotnie wyzsza niz w przypadku sposobu syntezy ujawnionego w publikacji Januszewska, A. i wsp.
[17]). Zatem nanoczastki otrzymane sposobem wedtug wynalazku, po ich wyodrebnieniu z roztworu
poreakcyjnego i optukaniu, moga byé bezposrednio stosowane w katalizie heterogenicznej. Brak ko-
niecznosci oczyszczania chemicznego lub elektrochemicznego powoduje, Ze nanoczastki, otrzymane
sposobem wedtug wynalazku, sprawdzaja sie w roli katalizatora. Ponadto wieksza liczba $cian (100)
réwniez poprawia ich wtasciwosci katalityczne.

W stanie techniki znane sa sposoby otrzymywania nanoczastek w uktadach przeptywowych.
Jednak kontrole rozmiaru uzyskuje sie gtdwnie poprzez zmiane wtasciwosci fizykochemicznych mie-
szaniny reakcyjnej, takich jak pH, czy sktad. W publikacji Baumgard J. i wsp. ujawniono sposob reduk-
cji soli platyny glikolem etylenowym w uktadzie przeptywowym, wykorzystujgc NaOH do kontroli pH
i PVP do stabilizacji rozmiaru, z wytworzeniem nanoczastek o rozmiarach od 1 do 4 nm, w zaleZznosci
od warunkéw syntezy [18]. W szczegdlnosci wykazane zostato, jak temperatura, pH i szybkos$¢ prze-
ptywu wptywaja na rozmiar otrzymanych nanoczastek. Wykorzystano dwa rodzaje uktadéw przepty-
wowych: w pierwszym nanoczastki powstawaty w jednym etapie, w drugim rozdzielono etap zarodko-
wania i wzrostu nanoczastek na dwa niezalezne etapy. NiezaleZznie od zastosowanego uktadu zasto-
sowano dodatek surfaktantu (PVP).

W innej pracy wykorzystano uktad przeptywowy, w ktérym mieszanina prekursora i reduktora
ogrzewana byta z wykorzystaniem mikrofal. Takze i w tym przypadku mieszanina substratéw zawiera-
ta surfaktant (takze PVP). Nie wykazano takze zalezno$ci rozmiaru powstajacych nanoczastek
od temperatury prowadzenia procesu (synteze przeprowadzono w jednej temperaturze, tj. 160°C)
i wytacznie dla dwoch czasdéw reakceji (2,8 i 28,3 s) [19].

Uzyskanie nanoczastek o kontrolowanym ksztatcie zostato opisane przez Feliu i wsp. [15], jed-
nak stosowali oni w tym celu surfaktanty.

Opisany w niniejszym zgtoszeniu sposéb wytwarzania nanoczastek nie wymaga stosowania sur-
faktantow, a kontrole ksztaitu uzyskuje sie przez kontrole warunkéw prowadzenia syntezy. Tym samym
wyeliminowana zostaje konieczno$¢ oczyszczania chemicznego czy elektrochemicznego otrzymanych
nanoczastek. Kolejng zaleta sposobu wedtug wynalazku jest zwiekszenie obecnosci Scian (100)
w otrzymywanych nanoczastkach, co w znacznym stopniu poprawia ich wtasciwosci katalityczne.

Przedmiot wynalazku uwidoczniono na rysunku, na ktérym:

Figura 1 przedstawia przyktadowy woltamperogram zarejestrowany dla nanoczastek Pt otrzy-
manych sposobem wedtug wynalazku;

Figura 2 przedstawia poréwnanie woltamperogramu zarejestrowanego dla nanoczastek Pt
otrzymanych sposobem wedtug wynalazku (w reakcji redukcji prowadzonej przez
1 godz. i w temperaturze 150°C) oraz nanoczastek Pt otrzymanych w przyktadzie refe-
rencyjnym metoda opisang w publikacji Januszewska A. i wsp. [17];

Figura 3 przedstawia woltamperogramy zarejestrowane dla nanoczastek Pt otrzymanych w re-
akcji redukcji prowadzonej przez 1 godz. w temperaturze 120°C, 130°C, 140°C |
150°C;

Figura 4 przedstawia zdjecie TEM nanoczastek Pt otrzymanych w reakcji redukcji prowadzone;
przez 1 godz. w temperaturze 147°C.
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PRZYKLADY

Przyktad 1

Sposoéb wytwarzania nanoczgstek Pt

Uktady reakcyjne

Do syntezy nanoczastek stosuje sie petle wykonane z rurki teflonowej diugosci 25 cm
o $rednicy zewnetrznej 1/8” i $rednicy wewnetrznej 1/16”. Srednica petli wynosi ok. 6 cm, a jej ob-
jetos¢ — ok. 1,8 cms.

Do syntezy metoda przeptywowa lub metoda z zatrzymaniem przeptywu (metoda typu
stopped-flow) wykorzystuje sie uktad sktadajacy sie z dwdch potaczonych petli: reakcyjnej i chio-
dzacej. Petla reakcyjna jest umieszczona w tazni z glikolu etylenowego i ogrzewana do temperatu-
ry reakcji. Temperatura w tazni z glikolu etylenowego kontrolowana jest przez kontroler te mperatu-
ry, a dodatkowo, aby zapewni¢ jednakowa temperature w catej tazni, jej zawartos¢ mieszana jest
mieszadtem magnetycznym. Petla chiodzaca jest umieszczona w tazni ultradZzwiekowej z woda
o temperaturze 0°C. Roztwér reagentow jest wttaczany do petli reakcyjnej z zastosowaniem pompy
perystaltycznej i przepompowywany jako roztwér poreakcyjny do petli chtodzacej, gdzie poddawa-
ny jest dziataniu ultradzwiekéw. Mozliwe jest zatrzymanie przeptywu w celu wydtuzenia czasu re-
dukcji i/lub chtodzenia.

Alternatywnie wykorzystuje sie jedna petle, ktéra jest najpierw umieszczona w opisanej powy-
zejfazni z glikolu etylenowego ogrzewanej do temperatury reakcji, i do ktérej wttaczany jest roztwér
reagentéw z zastosowaniem pompy perystaltycznej. Nastepnie po zakonczeniu reakcji, w celu szyb-
kiego ochtodzenia roztworu poreakcyjnego, petla ta przenoszona jest do tazni ultradzwiekowej z woda
o temperaturze 0°C.

W eksperymentach szybkos$é przeptywu w petli/petlach wynosi 0,12 cm?3 s-! (1,7 cm s™).

Roztwér reagentéw

Do syntezy nanoczastek platynowych wykorzystuje sie roztwor KzPtCls (99,9% — Alfa Aesar)
w glikolu etylenowym (EG) (99,5% — Fluka). Na objeto$¢ petli stosuje sie 50 mg wyzej wskazanej soli
platyny (co odpowiada stezeniu ok. 30 mg/cm?® (~ 72 mM)). Roztwér soli platyny przygotowuje sie
,=na zimno” (tj. w temperaturze pokojowej).

Stezenie soli Pt w EG jest zatem znacznie wyzsze niz stosowano w stanie techniki [17].

Synteza nanoczgstek w uktadzie przeplywowym

Roztwér soli platyny w EG (roztwdr reagentéw) o temperaturze pokojowej jest wttaczany
pompa perystaltyczna do petli reakcyjnej, utrzymywanej w temperaturze reakcji, i przeptywa do petli
chtodzacej, w celu szybkiego ochtodzenia roztworu poreakcyjnego (szybko$¢ przeptywu wyno-
si 12 cm3s'). Po przepompowaniu roztworu poreakcyjnego do petli chtodzacej przeptyw jest
wstrzymywany na ok. 5 min. Podczas chtodzenia znajdujacy sie w petli chtodzacej roztwoér poreak-
cyjny jest poddawany dziataniu ultradzwiekéw. Po schtodzeniu zawarto$¢ petli jest przepompowana
do probdwki petniacej role odbiornika probki.

Synteze nanoczastek w uktadzie przeptywowym prowadzi sie utrzymujac petle reakcyjna w réz-
nych temperaturach. Zaprezentowane wyniki odpowiadajg reakcjom redukcji prowadzonym w 82°C,
95°C, 109°C i 147°C. Przy szybkosci przeptywu 12 cm3s-' w temperaturze 82°C i 95°C nie uzyskano
nanoczastek. Nanoczastki Pt otrzymane w ukfadzie przeptywowym w temperaturze 109°C i 147°C
poddano dalszym badaniom.

Synteza nanoczgstek z zatrzymaniem przeplywu

Roztwor soli platyny w EG (roztwdr reagentdw) o temperaturze pokojowej jest wttaczany pompa
perystaltyczna do petli reakcyjnej utrzymywanej w temperaturze reakcji. Po wprowadzeniu catej porcji
roztworu do petli reakcyjnej przeptyw jest zatrzymywany na wczesniej ustalony czas, t. Po uptynie-
ciu czasu reakcji nastepowato szybkie chiodzenie roztworu poreakcyjnego przez przepompowanie
roztworu z petli reakcyjnej do petli chtodzacej lub przez przeniesienie petli reakcyjnej do uktadu chto-
dzacego (tazni wodnej o temperaturze 0°C). Podczas chtodzenia roztwér jest poddawany dziata-
niu ultradzwiekéw. Po chtodzeniu przez ok. 5 min. zawartos$¢ petli jest przepompowywana do probdéw-
ki petniacej role odbiornika probki.

Synteze nanoczastek w uktadzie z zatrzymaniem przeptywu prowadzi sie utrzymujac petle re-
akcyjna w réznych temperaturach. Zaprezentowane wyniki odpowiadaja reakcjom redukcji prowadzo-
nym w 82°C, 95°C, 109°C, 120°C, 130°C, 140°C, 147°C i 150°C przez okres 1 min., 2 min., 5 min.,
15 min., 30 min. i 1 godz.
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W temperaturze 82°C nie uzyskano nanoczastek w trakcie syntezy prowadzonej w cza-
sie 15 min., 5 min., 2 min. i 1 min. W temperaturze 95°C nie uzyskano nanoczastek w trakcie syn-
tezy prowadzonej w czasie 2 min. i 1 min. Nanoczastki Pt otrzymane ta metoda poddano dal-
szym badaniom.

Oddzielanie nanoczgstek

Do oddzielenia nanoczastek od mieszaniny poreakcyjnej stosuje sie wirowanie. Po odwirowaniu
roztworu poreakcyjnego supernatant odrzuca sig, a nanoczastki ptucze 15 trzykrotnie woda destylo-
wana i ponownie oddziela przez wirowanie.

Przyktad 2

Badanie wfasciwos$ci nanoczgstek Pt metodg elektrochemiczng

Pomiary elektrochemiczne

W celu zbadania wiasciwosci nanoczastek Pt metoda elektrochemiczna, zawiesine nanocza-
stek Pt, otrzymanych w Przyktadzie 1, nanosi sie pipeta automatyczna na podktad Au i pozostawia
do wyschniecia na powietrzu. Ukfad do badan skfada sie z rteciowo-siarczanowej elektrody odniesie-
nia (Hg/Hg2504/0,1 M H2S04), ztotej elektrody pomocniczej i nanoczastek osadzonych na podktadzie
ztotym, jako elektrody pracujacej. Badania prowadzi sie w 0,5 M kwasie siarkowym (VI) petnigcym
role elektrolitu podstawowego. Wszystkie elektrody umieszczane sa w zlewce. Uktad taki jest uszczel-
niony dopasowanym wieczkiem teflonowym, a nastepnie odtleniony przez wprowadzenie do nie-
go argonu przez 35 minut.

Ztote elektrody i zlewka z teflonowym wieczkiem przed uzyciem sg oczyszczane w kwasie Caro.

Wszystkie woltamperogramy rejestrowane sa przy predkosci 5 mV/s. W celu normalizacji da-
nych, dla kazdej elektrody wyznaczany jest fadunek redukcji warstwy tlenkowej w zakresie potencja-
tow 0,5-1,1 V.

Omdwienie wynikéw

Przyktadowy woltamperogram, zarejestrowany dla nanoczastek Pt otrzymanych w Przykta-
dzie 1, przedstawiono na Fig. 1. Oznaczone na woltamperogramie piki sg charakterystyczne dla
wszystkich uzyskanych nanoczastek. Piki 1, 2 i 3 zwigzane sa z adsorpcja wodoru na powierzchni Pt.
Pik 3 jest charakterystyczny dla adsorpcji na $cianach (100), pik 2 zawiera wktad od adsorpcji na $cia-
nach (100). Warto$¢ pradu, oznaczona numerem 4, jest zwigzana gtéwnie z tadowaniem warstwy
podwdjnej. Poniewaz ta warto$é powinna by¢ niezalezna od rodzaju Scian, wystepujacych na po-
wierzchni nanoczastek, zostat on wykorzystany jako dodatkowa warto$¢ normalizacyjna do okreslenia
zmian w wysokosci pikéw po odjeciu tej wartosci, jako wartosci tta, od wartosci pradu piku.

Wyglad woltamperogramu potwierdza, 2e nanoczastki, otrzymane w Przyktadzie 1, charaktery-
Zuja sie wysoka czystoscig powierzchni i obecnoscia duzej ilosci scian (100).

Analiza wielkosci sygnatéw, zwigzanych z adsorpcjg wodoru na $cianach (100) oraz poréwna-
nie z analogicznymi danymi dla nanoczastek otrzymanych sposobem opisanym w publikacji Janu-
szewska A. i wsp. [17], wykazata, ze ilos¢ Scian (100) w nanoczastkach 2 o otrzymywanych sposobem
wedtug wynalazku jest ponad dwa razy wieksza.

Na Fig. 2 przedstawiono poréwnanie woltamperogramu zarejestrowanego dla nanoczastek Pt
otrzymanych w Przyktadzie 1 w reakcji redukcji prowadzonej przez 1 godz. w temperaturze 150°C,
oraz nanoczastek Pt otrzymanych metoda opisana w publikacji Januszewska A. i wsp. [17].

Analiza wielko$ci sygnatéw, zwiazanych z adsorpcjg wodoru na scianach (100) dla nanoczastek
otrzymywanych w réznych temperaturach, wykazata, ze ilos¢ $cian (100) nie zalezy od temperatury,
w jakiej prowadzona jest reakcja redukcji (stosunki wysokosci sygnatdw charakterystycznych do sy-
gnatéw referencyjnych sa praktycznie state).

Na Fig. 3 przedstawiono woltamperogramy zarejestrowane dla nanoczastek Pt, otrzymanych
w reakcji redukcji prowadzonej przez 1 godz. w temperaturze 120°C, 130°C, 140°C i 150°C. W Tabe-
li 1 przedstawiono zestawianie wysokosci pikdw dla woltamograméw przedstawionych na Fig. 3 i po-
rownano je z danymi literaturowymi [17]. Wartosci wyrazajg wielko$¢ pradu w puA na cm? powierzchni
nanoczastek Pt. Do obliczenia wzglednych wartosci natezenia pradu (dwie skrajne kolumny z prawe;j
strony tabeli) wartosci praddw pikéw 1, 2 i 3 zostaty skorygowane o wartosé pradu pojemnos$ciowego,
ktéra to warto$¢ zostata odjeta od wartosci pradu piku 1, 2 i 3 przed obliczeniem warto$ci wzglednych.
Szczegodlnie istotna wartos¢ analityczna ma warto$¢ wyliczona w skrajnej prawej kolumnie, gdyz jest
ona bezposrednio zwigzana z iloscig $cian (100) obecnych w prébce.
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Tabela 1

Zestawienie wartosci natezenia pradow pikéw i wartosci pradu pojemnosciowego zarejestrowane metoda wol-
tamperometryczna dla nanoczastek Pt otrzymywanych przez 1 godz. w réznych temperaturach

Temp. [°C]Wartos¢ |[Wartosé |[Wartosé |Wartogé natezenialStosunek Stosunek

syntezy nat¢zenia (nat¢zenia |natgzenia |pradu wartosci wartosci

nanoczastek |pradu pradu pradu pojemnosciowego natgzenia pradu |natezenia pradu

Pt piku 1 piku 2 piku 3 “4) piku 2 do piku 3 do
[uA/em?] [[uA/em?] [[uAlem?] [uA/cm?] wartosci wartosci

mat¢zenia pradu natgzenia pradu
iku | piku 4

120 6,94 7,958 2,617 0,794 1,17 2,30

130 7417 7,546 2,141 0,761 1,02 1,81

140 7,564 7,927 2,539 0,799 1,05 2,18

150 7,442 7,707 1,806 0,543 1,04 2,33

Dane 7,092 7,189 | 1,2587 0,62478 1,01 1,01

literaturowe

[17]

Przyktad 3

Obrazowanie nanoczgstek Pt metodg TEM i okreslanie ich wielkosci

Nanoczastki otrzymane w Przyktadzie 1 obrazowano metoda TEM. Na Fig. 4 przedstawiono
przyktadowe zdjecie TEM nanoczastek Pt, otrzymanych w reakcji redukcji prowadzonej przez 1 godz.
w temperaturze 147°C. Ksztatt nanoczastek réwniez potwierdza obecno$¢ $cian (100). Ksztatt nano-
czastek determinuja dominujace sciany krystalograficzne. Na zdjeciach TEM widoczne sa nanoczastki
o charakterystycznym ksztatcie szeScianéw.

Zdjecia TEM wykorzystano do wyznaczenia $redniej wielkosci hanoczastek z wykorzystaniem
oprogramowania Measure IT. Zestawienie $redniej wielkosci czastek (Srednica) w zaleznosci od czasu
redukcji i temperatury przedstawiono w Tabeli 2.

Tabela 2

Zestawienie wielkosci nanoczastek Pt (w nm) w zaleznosci od czasu i temperatury,
w jakiej prowadzona jest reakcja redukc;ji

Temperatura redukcji

Czas redukcji 82°C 95°C 109°C 147°C

reakcja w ukladzie i i 5.32357 8.15619
przepltywowym

1 min - - 5,512 8,34095

2 min - - 5,1105 7,86286

S min - 3.51833 BD 8.39561

15 min - 3,51527 5,35737 8,55111

30 min 5,30565 3.78313 6,3995 8.963

1 godz. 3,89589 4,4196 9,36355 10,98344

- oznacza, ze nie otrzymano nanoczgstek
BD oznacza brak danych

W réznych przypadkach mierzona jest wielkos¢ réznej liczby nanoczastek. Nanoczastki otrzy-
mywane w niskich temperaturach i przy krétkich czasach redukcji aglomeruja, przez co niepraktyczny
okazat sie pomiar wielko$ci wiecej niz 20 nanoczastek.

Wielkosé uzyskiwanych nanoczastek jest zalezna od czasu trwania reakcji t oraz od temperatu-
ry, w jakiej reakcja redukcji jest prowadzona. Czas trwania reakcji zalezy od szybkos$ci przeptywu roz-
tworu reagentow (roztworu soli Pt w EG) w petli reakcyjnej lub czasu przebywania roztworu reagentow
w petli reakcyjnej po jego zatrzymaniu.
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Przyktad referencyjny

Otrzymywanie nanoczastek sposobem opisanym w publikacji Januszewska i wsp. [17]

Do 110 ml glikolu etylenowego (Fluka) w kolbie okragtodennej dodano 0,0005 mola KzPtCl4
(99,9% — Alfa Aesar) (0,2083 g), otrzymujac roztwér KzPtCls o stezeniu wynoszacym ok. 4,56 mM.

Reakcje redukcji prowadzono przez ogrzewanie kolby pod chtodnica zwrotna z jednoczesnym
mieszaniem (mieszadto magnetyczne).

Zawarto$¢ kolby ogrzewana byta od temperatury pokojowej z szybko$cig ok 5°C na minute az
do 112°C. Reakcje prowadzono przez ok. 5 minut. W trakcie reakcji temperatura wzrosta do 123,7°C,
a w ostatnich 2 minutach reakcji spadta do 119,6°C.

Stezenie chlorkéw w roztworze poreakcyjnym wynosito ok. 18,25 mM.

Po reakcji kolbe pozostawiono do ostygniecia w temperaturze pokojowe;j.

Nanoczastki oddzielono od glikolu przez wirowanie i ptukano (jak opisano w Przyktadzie 1).
Woltamperogram otrzymanych tym sposobem nanoczastek przedstawiono na Fig. 2.
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Zastrzezenia patentowe

. Sposob wytwarzania czystych nanoczastek metali szlachetnych o kontrolowanym rozmia-

rze i $cianach (100), w ktérym zawarta w roztworze reagentdw substancja prekursorowa
wybrana spoérdd soli metalu szlachetnego lub kompleksu metalu szlachetnego albo mie-
szaniny soli i/lub komplekséw réznych metali szlachetnych, jest poddawana reakcji reduk-
cji z zastosowaniem znajdujacego sie w roztworze reagentéw czynnika redukujacego
z wytworzeniem nanoczastek, znamienny tym, ze reakcje redukcji prowadzi sie pod nieo-
becnos¢ surfaktantu i przy poczatkowym stezeniu substancji prekursorowej wynoszacym
od 50 mM do 100 mM, a przerywa po ustalonym czasie t wynoszacym do 14 sekund
do 2 godzin przez szybkie obnizenie temperatury roztworu 15 poreakcyjnego z predkos$cia
wiekszg lub rowng 0,15°C/s.

Sposéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze prowadzenie reakcji redukcji jest poprzedzone
szybkim podwyzszeniem temperatury roztworu reagentéw z predkoscia wieksza lub réwna
0,15°C/s, przy czym roztwor reagentdw jest wczesniej przygotowany w temperaturze poko-
jowej lub nizszej.

Sposéb wedtug zastrz. 1 albo 2, znamienny tym, Zze reakcje prowadzi sie w uktadzie prze-
ptywowym, obejmujacym potaczone ze soba petle, przez ktére przeptywa roztwdr reagentdéw
i roztwér poreakcyjny, przy czym petle sa umieszczone odpowiednio w czesci reakcyjnej
i chtodzacej uktadu przeptywowego, a dtugos¢ petli w czesci reakcyjnej, do ktérej wprowa-
dzany jest roztwor reagentdw, i predkosé przeptywu roztworu sa dobierane tak, aby zapew-
ni¢ odpowiedni czas t reakcji redukcji, zas czesé chtodzaca zapewnia szybkie chtodzenie
roztworu poreakcyjnego przeptywajacego w znajdujacej sie w niej petli.

Sposéb wedtug zastrz. 1 albo 2, znamienny tym, Ze reakcje redukcji prowadzi sie przez
wprowadzenie roztworu reagentéw do petli, znajdujacej sie w ukiadzie reakcyjnym,
a po ustalonym czasie t petle te, zawierajaca roztwér poreakcyjny, przenosi sie do ukfadu
chtodzacego, gdzie nastepuje szybkie obnizenie temperatury roztworu poreakcyjnego,
a roztwér poreakcyjny poddaje sie dziataniu ultradZzwiekow.

Sposéb wedtug jednego z zastrz. 1-4, znamienny tym, Zze otrzymane nanoczastki oddziela
sie od roztworu poreakcyjnego przez wirowanie.

Sposéb wedtug jednego sposrod zastrz. 1-5, znamienny tym, ze metal szlachetny jest wy-
brany z grupy obejmujacej platyne, pallad, srebro, ztoto, ruten, osm, iryd i rod.

Sposéb weditug jednego sposréd zastrz. 1-6, znamienny tym, ze substancje prekursorowa
stanowi sél wybrana z grupy obejmujacej AgNOs, AgClO4, AgHSO4, Ag2SO4, AgF, AgBF4,
AgPFs, CH3COOAg, AgCFsSOs, H2PtCls, HeCl2N2Pt, PtCl2, PtBrz, KoPtCls, Naz[PtCla],
Lio[PtCla], H2Pt(OH)s, Pt(NOs)2, [Pt(NH3):]Cl2, [Pt(NH3)sJ(HCO3)2, [Pt(NH3s)s](OAc)2,
(NH4)2PtBrs, KoPtCls, PtSO4, Pt(HSOa4)2, Pt(ClO4)2, H2PdCls, HeCl2N2Pd, PdCl2, PdBra,
K2[PdCls], Naz[PdCl4], Li2[PdCls], H2Pd(OH)s, Pd(NQOz3)2, [Pd(NH3)4]Cl2, [Pd(NH3)4]J(HCOs3)z2,
[Pd(NH3)4](OAC)2, (NH4)2PdBrs, (NH3)2PdCls, PdSO4, PA(HSO4)2, Pd(ClO4)2, HAUCIs, AuCls,
AuCl, AuFs, (CHs)2SAuCl, AuF, AuCI(SCsHs), AuBr, AuBrs, NasAu(S203)2, HAuBr4,
K[Au(CN)z], RuClz ((CH3)2S0)s, RuCls, [Ru(NH3)5(N2)]Cl2, Ru(NOs3)s, RuBrs, RuFs, Ru(ClO4)s,
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Osl, Oslz, OsBrs , OsCls, OsFs, OsFs, OsOFs, OsF7, IrFe, IrCls, IrFs, IrFs, Ir(ClOa4)s,
Ks[IrCle], Kz[IrCle], Nas[IrCle], Naz[IrCls], Lis[IrCle], Liz[IrCle], [Ir(NH3)4CI2]Cl, RhF3, RhF4, RhCls,
[Rh(NH3)sCI]Cl2, RhCI[P(CsHs)3]s, KIRh(CO)2Clz], Na[Rh(CO)2Clz] Li[Rh(CO)2Cl2], Rh2(S04)s,
Rh(HSOa)3 i Rh(ClOa)s, jej hydraty lub mieszanina soli i/lub ich hydratéw.

Sposéb wedtug zastrz. 7, znamienny tym, ze substancjg prekursorowg jest KzPtCla.

Sposéb wedtug jednego sposréd zastrz. 1-8, znamienny tym, ze czynnik redukujacy jest
wybrany z grupy obejmujacej glikol etylenowy, hydrazyne, kwas askorbinowy, borowodorek
sodu, podfosforyn sodu, tetraetyloborowodorek litu, alkohol metylowy, 1,2-heksadekanodiol,
hydroksyloamine i dimetyloborazan DMAB.

Sposéb wedtug zastrz. 9, znamienny tym, ze czynnikiem redukujacym jest glikol etylenowy.
Sposéb wedtug jednego sposrod zastrz. 1-10, znamienny tym, ze roztwor reagentéw sta-
nowi roztwdr substancii prekursorowej w glikolu etylenowym, przy czym substancja prekur-
sorowa jest rozpuszczana w glikolu etylenowym w temperaturze otoczenia lub nizszej.
Sposéb weditug jednego sposrdd zastrz. 1-11, znamienny tym, Ze reakcje redukcji prowa-
dzi sie w temperaturze wynoszacej od 70°C do 190°C.

Sposéb wedtug jednego sposréd zastrz. 1-12, znamienny tym, Zze temperature roztwo-
ru poreakcyjnego po czasie t obniza sie przez jego zanurzenie w tazni wodnej o temperatu-
rze 0°C.

Sposéb wedtug jednego sposrdd zastrz. 1-13, znamienny tym, ze roztwdr reagentow za-
wiera halogenki, wybrane z grupy obejmujacej fluorki, chlorki, bromki i jodki, i/lub pseudoha-
logenki, wybrane z grupy obejmujacej cyjanki, cyjaniany, izocyjaniany i tiocyjaniany, w ste-
zeniu wiekszym niz 5 mM, korzystnie wiekszym niz 40 mM, korzystniej wiekszym niz
250 mM, najkorzystniej wynosi 280 mM, albo stanowi nasycony roztwdr soli halogenkow
i/lub pseudohalogenkow, i/lub stezenie halogenkéw w roztworze reakcyjnym wzrasta w wy-
niku redukcji substancji prekursorowej.

Zastosowanie nanoczastek otrzymanych sposobem okreslonym w zastrz. 1-14 jako katali-
zatoréw heterogenicznych.
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Rysunki
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Fig. 3
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