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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest sposéb elektrochemicznej syntezy soli srebra(ll) o wysokiej czystosci.

Znane s3 zwigzki zawierajgce srebro(ll). Ze wzgledu na zawarto$¢ atoméw srebra na +2 stopniu
utlenienia zwigzki te wykazujg bardzo silne wtasciwosci utleniajgce. Standardowy potencjat redoks pary
Ag(ll)/Ag(l) wynosi okoto 2 VV wzgledem standardowej elektrody wodorowej [A. J. Bard, R. Parsons, J. Jor-
dan, ,Standard potentials in aqueous solution”, Marcel Dekker INC., Nowy York, Bazylea, 1985], a poten-
cjat formalny moze osiggng¢ prawie 3 V w $rodowisku kwasnym [Chem. Comm., 49 (2013) 7480].

Ze wzgledu na bardzo silne wiasciwosci utleniajgce, zwigzki zawierajgce srebro(ll) muszg byé
przechowywane w bezwodnej atmosferze ochronnej w naczyniach wykonanych z perfluorowanych ma-
teriatow syntetycznych. W przeciwnym razie dochodzi do rozktadu zwigzkoéw srebra(ll) do odpowiednich
zwigzkow srebra(l) lub o mieszanej wartosciowosci Ag(ll/l) [P. J. Malinowski, ,Synteza i charakterystyka
fizykochemiczna wybranych tlenowych pochodnych dwuwartoSciowego srebra”, Praca doktorska, Uni-
wersytet Warszawski, 2012].

Zwigzki srebra(ll) zawierajg aniony odporne na utlenianie, zwykle aniony zawierajace fluor [An-
gew. Chem. Int. Ed., 40 (2001) 2742], ale znane s3g réwniez zwigzki srebra nie zawierajgce atomoéow
fluoru, czyli np. siarczan(VI) srebra(ll), AgSO4 [Angew. Chem. Int. Ed., 49 (2010) 1683, zgtoszenie pa-
tentowe PL.416026] i hydrat siarczanu(VI) srebra(ll), AgSO4-H20 [zgtoszenie patentowe P.418465].
Znane sg takze sole srebra(ll) bedgce pochodnymi kwaséw nieorganicznych. Sposrdd nich mozna wy-
mieni¢ przyktadowo: fluorosiarczan(VI) srebra(ll), Ag(SOsF)2 [Eur. J. Inorg. Chem., 16, (2011) 2499],
difluoroortofosforan(V) srebra(ll) i srebra(l), Ags(PO2F2)14 [Dalton. Trans., 44 (2015) 19478], trifluorome-
tanosulfonian (triflan) srebra(ll), AQ(SO3CF3)2 [CrystEngComm, 13 (2011) 6871], fluorek srebra(ll), AgF2
[J. Phys. Chem. Solids, 32 (1971) 1641], hexafluoroantymonian(V) srebra(ll), Ag(SbFe)2 [J. Chem. Soc.,
(1987) 2379], hexafluoroantymonian(V) srebra(l) i srebra(ll), Ags(SbFe)a [Dalton. Trans., 44 (2015)
10957], i inne. Postuluje sie otrzymanie metodg metatetyczng nadchloranu srebra(ll), Ag(ClOa4)2 i azo-
tanu(V) srebra(ll), Ag(NO3)2 [P. J. Malinowski, ,Synteza i charakterystyka fizykochemiczna wybranych
tlenowych pochodnych dwuwarto$ciowego srebra”, Praca doktorska, Uniwersytet Warszawski, 2012].

Sole srebra(ll) mogg, w zaleznosci od budowy wystepujacych w nich anionéw, znalez¢ zastoso-
wanie jako fluorujgce odczynniki chemiczne lub silne utleniacze. Znane jest zastosowanie siarczanu(VI)
srebra(ll) [zgtoszenie patentowe PL.416026] oraz hydratu siarczanu(VI) srebra(ll) [zgtoszenie patentowe
PL.418465] jako silnych $rodkéw utleniajgcych nie wydzielajgcych fluoru, fluorowodoru, ani zadnych
innych toksycznych zwigzkéw chemicznych, ktére mozna stosowac jako selektywne czynniki utleniajgce
w syntezie organicznej lub do utylizacji odpadéw weglowodorowych i materiatéw niebezpiecznych. Pro-
duktami redukciji tych odczynnikdw jest wodorosiarczan(VI) srebra(l), rzadziej dwusiarczan(VI) srebra(l).

Zgtoszenie nr P.416026 z 4 lutego 2016 r. dotyczy elektrochemicznej metody syntezy siarczanu(VI)
srebra(ll), pozwalajgcej na uzyskanie materiatu wolnego od zanieczyszczen. Metoda ta polega na elek-
trolizie siarczanu(VI) srebra(l) lub wodorosiarczanu(VI) srebra(l) w roztworze kwasu siarkowego(VI).
Elektrolize prowadzi sie w wodnym roztworze kwasu siarkowego(VI), o stezeniu 95-100% w atmosferze
obojetnej w uktadzie tréjelektrodowym, gdzie elektrode pracujgcg stanowi elektroda wykonana z do-
mieszkowanego tlenku cyny: ITO albo FTO, elektrode pomocniczg stanowi elektroda wykonana z wegla
szklistego, FTO, ITO lub z blachy metalu szlachetnego, a elektrode odniesienia stanowi elektroda pierw-
szego lub drugiego rodzaju o zerowym potencjale dyfuzyjnym wzgledem kwasu siarkowego(VI), przy-
ktadowo nasycona elektroda siarczanowo srebrowa w 100% kwasie siarkowym(VI) o potencjale 815 mV
wzgledem standardowej elektrody wodorowej (NHE).

Zgtoszenie nr P.418465 z 25 sierpnia 2016 r. obejmuje metode syntezy monohydratu siar-
czanu(VI) srebra(ll), pozwalajgca na uzyskanie zwigzku srebra(ll) niewrazliwego na wode i wilgo¢ at-
mosferyczng, ktéry moze byé przechowywany w warunkach normalnych w powietrzu atmosferycznym.
Jest to pierwszy znany trwaty zwigzek chemiczny zawierajgcy jednoczes$nie jony srebra Ag(ll) i cza-
steczki wody koordynacyjnej w obrebie jednej fazy krystalicznej. Monohydrat siarczanu(VI) srebra(ll)
zachowuje wszelkie pozadane cechy charakterystyczne dla zwigzkéw srebra(ll) (tj. wysoki potencjat
redoks, aktywno$¢ chemiczng w kontakcie z weglowodorami, itp.) przy jednoczesnej odpornosci
na dziatanie wody. Synteze monohydratu siarczanu(VI) srebra(ll) prowadzi sie poprzez kontrolowang
ekspozycje siarczanu(VI) srebra(ll) na dziatanie wody. Do syntezy monohydratu siarczanu(VI) srebra(ll)
wykorzystuje sie siarczan(VI) srebra(ll) wytworzony dowolng metodg. Najlepszy produkt otrzymuje sie
wykorzystujgc siarczan(VI) srebra(ll) o duzych krystalitach otrzymany metodg elektrochemiczng [zgto-
szenie patentowe P.416026].
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Istnieje niezaspokojone zapotrzebowanie na metode syntezy innych soli srebra(ll) o duzej czy-
stosci. Rozwigzanie weditug wynalazku zapewnia takie metody, eliminujgc jednoczes$nie niedogodnosci
znane ze stanu techniki.

Istota wynalazku
Sposo6b elektrochemicznej syntezy trifluorometanosiarczanu(VI) srebra(ll), charakteryzuje sie

tym, ze w aparaturze szklanej przemytej 10% roztworem kwasu nadtlenosiarkowego(VI) w kwasie siar-
kowym(VI), a nastepnie przemytej dejonizowang i destylowang woda, i wysuszonej w temperaturze
150°C, w atmosferze obojetnej argonu lub azotu albo w atmosferze ochronnej heksafluorku siarki(VI),
lub w mieszaninie tych gazéw, w temperaturze w zakresie od -50°C do +150°C, korzystnie w tempera-
turze +20°C, prowadzi sie elektrolize odpowiedniej soli srebra(l) lub wodorosoli srebra(l) w roztworze
kwasu zawierajgcego ten sam anion co elektrolizowana sél, o stezeniu wiekszym niz 80%, stosujac
uktad trojelektrodowy, gdzie jako elektrode pracujgcy stosuje sie elektrode wykonang z domieszkowa-
nego tlenku cyny: ITO albo FTO, jako elektrode pomocnicg stosuje sie elektrode wykonang z blachy
srebrnej albo platynowej, a jako elektrode odniesienia stosuje sie nasycong elektrode siarczanowo sre-
browg w 100% kwasie siarkowym o potencjale 815 mV wzgledem standardowej elektrody wodorowe;j
(NHE), przy czym elektrolize prowadzi sie w atmosferze obojetnej, korzystnie w atmosferze argonu lub
azotu, z domieszkg heksafluorku siarki(VI), przy potencjale wyzszym niz 2,5 V wzgledem standardowej
elektrody wodorowej (NHE), korzystnie przy potencjale w zakresie 2,6-4,6 VV wzgledem standardowej
elektrody wodorowej (NHE), a otrzymany produkt staty przemywa sie stezonym kwasem zawierajgcym
sam anion co elektrolizowana s6l i suszy sie pod obnizonym ci$nieniem, przy czym trifluorometanosiar-
czan(VI) srebra(ll) otrzymuje sie przez elektrolize trifluorometanosiarczanu(VI1) srebra(l) w 98% kwasie
trifluorometanosiarkowym(VI) korzystnie w temperaturze +20°C.

Sposo6b elektrochemicznej syntezy trifluorometanosiarczanu(VI) srebra(ll) jest ponizej opisany
szczego6towo z odniesieniem do zatgczonego rysunku, na ktérym:

Fig. 1 przedstawia schemat uktadu elektrochemicznego do elektrochemicznej syntezy soli srebra(ll)
w aparaturze szklanej sposobem wedtug wynalazku, gdzie WE to elektroda pracujgca, CE to
elektroda pomocnicza, a REF to elektroda odniesienia;

Fig. 2 przedstawia widmo spektroskopii Ramana, zarejestrowane przy wzbudzeniu promieniowaniem
632 nm, prébki triflanu srebra(ll) z oznaczonymi zanieczyszczeniami, otrzymanej sposobem we-
dtug wynalazku,

Fig. 3 przedstawia proszkowy dyfraktogram rentgenowski, zarejestrowane przy uzyciu promieniowania
kobaltowego A = 1,78901 A, prébki triflanu srebra(ll) z oznaczonymi zanieczyszczeniami, otrzy-
manej sposobem wedtug wynalazku.

Szczegotowy opis wynalazku
Sposob elektrosyntezy, wedtug wynalazku, pozwala na otrzymanie soli srebra(ll) zawierajgce;j tri-

fluorometanosulfoniany (triflany). Sél ta, zawierajgca jony srebra(ll), moze byé otrzymana w wyniku re-

akciji elektrolizy w czystym kwasie lub jego roztworach w rozpuszczalnikach, poniewaz zawiera aniony
nieorganiczne, ktére sg odporne na utleniajgce dziatanie jonéw srebra(ll) i potencjaty silnie anodowe.

Elektrosynteze trifluorometanosiarczanu(VI) srebra(ll), tzw. triflanu srebra(ll), prowadzi sie zgod-
nie z wynalazkiem w uktadzie elektrochemicznym zawierajgcym przynajmniej dwie elektrody: elektrode
pracujgcg i przeciwelektrode (elektrode pomocniczg). Dla lepszej kontroli potencjatu prowadzonej reak-
cji stosuje sie zwykle ukfad tréjelektrodowy, gdzie trzecig elektrodg jest elektroda odniesienia.

Elektrosynteze trifluorometanosiarczanu(VI) srebra(ll) prowadzi w roztworze kwasu zawierajgcego
ten sam jon, co syntezowana sél srebra(ll), tj. kwas trifikowy HSO3CF3. Optymalnie stezenie roztworu
stosowanego kwasu wynosi co najmniej 80%, korzystnie powyzej 95%. Dopuszczalnym zanieczyszcze-
niem kwasu jest woda, bezwodnik tego kwasu lub inny rozpuszczalnik tworzgcy roztwory odpowiedniej
soli srebra(l) i tego kwasu, ewentualnie z dodatkiem elektrolitu.

Jako elektrode pracujgcyg stosuje sie elektrode wykonang z domieszkowanego tlenku cyny
(ITO, FTO). Jako elektrode pomocnicg stosuje sie elektrode wykonang z blachy srebrnej o rozwinietej
powierzchni rzeczywistej wiekszej niz powierzchnia rzeczywista elektrody pracujacej. Powierzchnie
elektrody pomocniczej modyfikuje sie przed prowadzeniem elektrolizy poprzez rozwijanie powierzchni
rzeczywistej. Jako elektrode odniesienia stosuje sie np. nasycong elektrode siarczanowo srebrowg
(ang. saturated silver sulfate electrode) w 100% kwasie siarkowym(VI) o potencjale 815 mV wzgledem
standardowej elektrody wodorowej (J. Phys. Chem. C, 117 (2013) 20689), lub inng elektrode odniesie-
nia o niewielkim lub zerowym potencjale dyfuzyjnym wzgledem roztworu kwasu.
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Elektrosynteze trifluorometanosiarczanu(VI) srebra(ll) prowadzi sie w atmosferze obojetnej w celu
wyeliminowania mozliwosci kontaktu produktu z wilgocig atmosferyczng, poniewaz sole srebra(ll) roz-
ktadajg sie podczas niekontrolowanego kontaktu z wodg. Jako gaz ochronny stosuje sie argon lub azot
0 wysokiej czystosci. Zaobserwowano, ze pokrycie powierzchni roztworu kwaséw warstwg heksafluorku
siarki(VI) dodatkowo zmniejsza ryzyko kontaktu syntezowanej soli srebra(ll) z wilgocig atmosferyczna.
Mozliwe jest prowadzenie elektrosyntezy soli srebra(ll) z wykorzystaniem czystego heksafluorku
siarki(VI) jako gazu ochronnego.

Prekursorami syntezy jest sél srebra(l) zawierajgca ten sam anion nieorganiczny co syntezowana
s6l srebra(ll), tj. triflan srebra(l) AgSOsCF3. Jest to niegrozny zwigzek chemiczny, ktory jest tatwy
do otrzymania i tani. Triflan srebra(l) dobrze rozpuszcza sie w ciektym kwasie triflikowym, co jest ko-
rzystne dla prowadzonego procesu.

Elektrosynteze trifluorometanosiarczanu(VI) srebra(ll) prowadzi sie przy silnie anodowym poten-
cjale przekraczajgcym formalny potencijat redoks pary Ag(ll)/Ag(l), ktéry w stezonych kwasach zawiera-
jacych oksoaniony, fluoroaniony lub oksofluoroanony wynosi ponad 2 V, przyktadowo w 96% kwasie
siarkowym(VI) potencjat redoks pary Ag(ll)/Ag(l) wynosi okoto 2,6 V [Chem. Comm., 49 (2013) 7463].

Elektrosynteze trifluorometanosiarczanu(VI) srebra(ll) prowadzi sie w stezonych roztworach
kwasu triflikowego o stezeniu powyzej 80%, przy czym zanieczyszczeniem kwasu jest woda, bezwodnik
tego kwasu lub inny rozpuszczalnik tworzgcy roztwory odpowiednich soli srebra(l) i tego kwasu, ewen-
tualnie z dodatkiem elektrolitu (s6l 0 znaczgcej jonowosci, tatwo ulegajgcg dysocjacji elektrolitycznej
w rozpuszczalnikach jonizujgcych). Optymalne warunki elektrosyntezy uzyskuje sie przy stezeniu
kwasu wyzszym lub réwnym 95%. Wysokie stezeniu kwasu jest niezbedne ze wzgledu na koniecznos¢
zapewnienia wysokiej czystosci Srodowiska reakcji w czasie prowadzenia procesu elektrosyntezy soli
srebra(ll). Z uwagi na trudnosci w otrzymaniu 100% kwasu, proces prowadzi sie w kwasie o nieznacznie
nizszym stezeniu, ktéry jest materiatem tanim i trwatym.

W wyniku elektrolizy otrzymuje sie trifluorometanosiarczan(VI) srebra(ll) w postaci ciata statego
tworzacego sie na elektrodzie pracujgcej, ktére nastepnie opada na dno naczynia elektrochemicznego.
Produkt elektrosyntezy przemywa sie fluorowodorem (jak w przypadku syntezy siarczanu(VI) srebra(ll))
lub czystym stezonym kwasem, w ktérym prowadzono elektrolize, w celu odmycia substratow. Mozliwe
jest prowadzenie wielokrotnego przemywania, stosujgc za kazdym razem roztwor kwasu, w ktérym pro-
wadzono elektrolize, o coraz wiekszej zawartosci wody. Po przemyciu produkt poddaje sie suszeniu.
Mozliwe jest suszenie produktu pod proznig.

Proces elektrosyntezy prowadzi sie w temperaturze odpowiednio dobranej do konkretnej reakciji,
w sposOb zapewniajgcy stan ciekly roztworu kwasu oraz stabilno$¢ termiczng otrzymanego produktu.
Synteze triflanu srebra(ll) mozna prowadzi¢ w temperaturze pokojowe;.

Trifluorometanosiarczan(VI) srebra(ll) otrzymany sposobem wedtug wynalazku charakteryzuje
sie bardzo wysokg czystoscig i moze byé wykorzystywany jako selektywny czynnik utleniajgcy w syntezie
organicznej lub jako czynnik utleniajgcy do utylizacji odpadéw weglowodorowych i materiatéw niebez-
piecznych, takich jak Trwate Zanieczyszczenia Organiczne (ang. Persistent Organic Pollutants) rako-
tworcze weglowodory poliaromatyczne, Scieki przemystowe, odpady przemystu jadrowego i inne.

Sposéb elektrosyntezy trifluorometanosiarczanu(VI) srebra(ll) wedtug wynalazku pozwala
na powtdrne wykorzystanie produktéw jego redukcji, co pozwala na cykliczne stosowanie tego mate-
riatu jako czynnika utleniajgcego bez koniecznoéci ponoszenia dodatkowych naktadéw materiatowych
do jego syntezy. Gtbwnym kosztem odtworzenia trifluorometanosiarczanu(VI) srebra(ll) jest koszt
energii elektryczne;j.

W wyniku prowadzenia elektrochemicznej syntezy trifluorometanosiarczanu(VI) srebra(ll)
nie powstajg zadne niebezpieczne zwigzki chemiczne, ktére bylyby trudne do utylizacji. Spos6b syntezy
wedtug wynalazku nie wymaga wykorzystania substratéw otrzymywanych z wykorzystaniem niebez-
piecznych odczynnikdédw chemicznych, takich jak pierwiastkowy fluor.

Sposob elektrochemicznej syntezy trifluorometanosiarczanu(VI) srebra(ll) wedtug wynalazku po-
zwala na otrzymanie produktéw o duzej czystosci z wysokg wydajnoscig wzgledem wykorzystanego
tadunku elektrycznego. Sposéb wedtug wynalazku jest wysokowydajny i przyjazny Srodowisku.

Sposo6b elektrochemicznej syntezy trifluorometanosiarczanu(VI) srebra(ll) zostat ponizej przed-
stawiony w przyktadzie wykonania.

Przyktad 1. Przeprowadzono elektrosynteze trifluorometanosiarczanu(VI) srebra(ll) (triflanu
srebra(ll)) sposobem wedtug wynalazku. Elektrolize prowadzono w aparaturze szklanej. Aparatura
sktadata sie ze szklanej czteroszyjnej kolby sercowej. Aparatura zostata przemyta 10% roztworem
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kwasu nadtlenosiarkowego(VI) w kwasie siarkowym(VI), nastepnie przemyta dejonizowang i destylo-
wang wodg, po czym zostata wysuszona w temperaturze 150°C. Zastosowano uktad tréjelektrodowy:
elektroda pracujgca (WE) wykonana byta z domieszkowanego fluorem tlenku indowo-cynowego
(FTO), elektrode pomocniczg (CE) stanowita blacha platynowa, elektroda odniesienia (REF): nasy-
cona elektroda siarczanowo srebrowa w 100% kwasie siarkowym(VI) o potencjale 815 mV wzgledem
normalnej elektrody wodorowej (NHE). Elektrode pracujgcg umieszczono bezposrednio w szklanej
kolbie, natomiast elektroda odniesienia i pomocnicza znajdowaty sie w szklanych rurkach oddzielo-
nych od gtéwnej przestrzeni reakcyjnej szklanymi spiekami. Do uktadu reakcyjnego wprowadzono
roztwér trifluorometanosiarczanu(VI) srebra(l) w 98% kwasie trifluorometanosiarkowym(VI). Uktad re-
akcyjny szczelnie zamknieto i wprowadzono atmosfere ochronng heksafluorku siarki(VI1). Elektrolize
prowadzono przy potencjale w zakresie 2,6—4,8 V wzgledem normalnej elektrody wodorowej (NHE),
w temperaturze +20°C. W trakcie prowadzenia procesu bezbarwna powierzchnia elektrody pracujgcej
zabarwifa sie na pomaranczowo, a nastepnie, w miare kontynuowania procesu i zwickszania sie
grubosci syntezowanego produktu — na kolor ciemnobrgzowy. Po zakorczeniu elektrolizy produkt
dwukrotnie przemyto 98% kwasem trifluorometanosiarkowym(VI), ktéry odparowano przy uzyciu
aparatury prézniowej. Otrzymany produkt poddano analizom spektroskopowym i strukturalnym. Wy-
niki analiz przedstawiono na rysunku, figury 2 i 3. Produkt reakcji zidentyfikowano jako trifluorome-
tanosiarczan(VI) srebra(ll). W produkcie nie wykryto znacznych ilosci zanieczyszczen.

Zastrzezenie patentowe

1. Sposob elektrochemicznej syntezy trifluorometanosiarczanu(VI) srebra(ll), znamienny tym,
ze w aparaturze szklanej przemytej 10% roztworem kwasu nadtlenosiarkowego(VI) w kwasie
siarkowym(VI), a nastepnie przemytej dejonizowang i destylowang wodg, i wysuszonej w tem-
peraturze 150°C, w atmosferze obojetnej argonu lub azotu albo w atmosferze ochronnej hek-
safluorku siarki(Vl), lub w mieszaninie tych gazéw, w temperaturze w zakresie od -50°C
do +150°C, korzystnie w temperaturze +20°C, prowadzi sie elektrolize odpowiedniej soli sre-
bra(l) lub wodorosoli srebra(l) rozpuszczonej w roztworze kwasu zawierajgcego ten sam anion
co elektrolizowana sol o stezeniu wiekszym niz 80%, stosujac uktad trojelektrodowy, gdzie
jako elektrode pracujgcg stosuje sie elektrode wykonang z domieszkowanego tlenku cyny:
ITO albo FTO, jako elektrode pomocnicg stosuje sie elektrode wykonang z blachy srebrnej
albo platynowej, a jako elektrode odniesienia stosuje sie nasycong elektrode siarczanowo sre-
browg w 100% kwasie siarkowym o potencjale 815 mV wzgledem standardowej elektrody
wodorowej (NHE), przy czym elektrolize prowadzi sie w atmosferze obojetnej, korzystnie w at-
mosferze argonu lub azotu, z domieszkg heksafluorku siarki(VI), przy potencjale wyzszym
niz 2,5 V wzgledem standardowej elektrody wodorowej (NHE), korzystnie przy potencjale
w zakresie 2,6—4,6 V wzgledem standardowej elektrody wodorowej (NHE), a otrzymany pro-
dukt staty przemywa sie stezonym kwasem zawierajgcym sam anion co elektrolizowana sél
i suszy sie pod obnizonym ciSnieniem, przy czym trifluorometanosiarczan(VI) srebra(ll) otrzy-
muje sie przez elektrolize trifluorometanosiarczanu(VI) srebra(l) w 98% kwasie trifluorometa-
nosiarkowym(VI) korzystnie w temperaturze +20°C.
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