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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest sposob otrzymywania nanokrystalicznych materiatéw hybrydowych
zawierajgcych nanoczgstki srebra potgczone z matryca, ktérg stanowi fosforan(V) srebra albo weglan
wapnia.

Materiaty wielofunkcyjne staty sie przedmiotem zainteresowania w wielu gateziach przemystu.
Aby mozliwe byto otrzymanie produktu wielofunkcyjnego korzystne jest taczenie wybranych reagentéw
w kompozyt. Korzystne jest, aby stopieh potgczenia sktadnikow byt wysoki, dzieki czemu mozliwe jest
otrzymanie produktu jednorodnego o statych wiasciwosciach w catej objetosci.

Dobrymi wtasciwosciami antymikrobiologicznymi cechujg sie nanoczastki srebra. Materiat ten jest
wykorzystywany jako dodatek m.in. materiatéw budowlanych, tekstylidow, tworzyw sztucznych, farb i la-
kieréw. Ze wzgledu na podatnos¢ nanoczastek na aglomeracje korzystne jest osadzanie ich na mate-
riatach wchodzgcych w sktad koncowego produktu, petnigc w ten sposob funkcje nosnika nanoczastek.
Przyczynia sie to do rbwnomiernego rozprowadzenia nanoczgstek w catej objetosci uktadu, otrzymujac
w ten sposoéb jednolity produkt.

Przyktadem materiatu szeroko wykorzystywanego, gtéwnie jako wypetniacz, jest weglan wapnia.
Znajduje zastosowanie w budownictwie, m.in. w produkcji cementu oraz betonu, w przemysle lekkim jako
reagent przy produkcji szkta, papieru, porcelany. Weglan wapnia stosuje sie rowniez przy produkcji kosme-
tykow i srodkéw higienicznych. Materiatem wykorzystywanym, ze wzgledu na swoje wiasciwoéci fotokatali-
tyczne i bioaktywne jest fosforan(V) srebra. Ze wzgledu na znaczny udziat masowy srebra w soli, materiat
ten wykazuje wtasciwosci antymikrobiologiczne. Ponadto fosforan(V) srebra wykazuje wysokg wydajnosé
kwantowa, dzieki czemu moze by¢ stosowany jako fotokatalizator w swietle widzialnym.

Osadzajgc nanoczgstki metali na przedstawionych zwigzkach, otrzymuje sie produkt o wysokiej
dyspersyjnosci nanoczastek w catej objetosci produktu. Okludowanie nanoczastek metalu nanoczast-
kami soli pozwala na ograniczenie ich mozliwego negatywnego wplywu na srodowisko zewnetrzne
Z jednoczesnym zachowaniem wiasciwosci uzytkowych. Materiaty hybrydowe na bazie soli i nanocza-
stek metali pozwalajg otrzymaé materiaty wielofunkcyjne.

Gtownymi korzysciami stosowania przeptywowych metod otrzymywania nanoczgstek jest statosc
charakterystyki otrzymywanych produktéw oraz mozliwos¢ zwiekszenia wydajnosci otrzymywania na-
nomateriatdw bez obnizenia ich jakosci. W przypadku okresowych metod syntezy nanoczgstek, w tym
uktadoéw wielosktadnikowych wystepuje problem wymiany ciepta przy wzroscie skali produkcji. Zwiek-
szenie objetosci uktadu reakcyjnego w procesie okresowym powoduje pogorszenie wymiany energii.
Powoduje to wzrost polidyspersyjnosci otrzymywanych nanoczgstek, co przekiada sie na obnizenie ja-
kosci produktu. Prowadzenie procesu w uktadzie przeptywowym utatwia kontrole parametréw procesu
oraz natychmiastowa reakcje w przypadku zmian w procesie w czasie rzeczywistym.

Opis patentowy CN107970957A przedstawia sposéb otrzymywania nanokompozytu sktadaja-
cego sie ze srebra, fosforanu(V) srebra oraz bromku srebra. Udziat masowy komponentéw zmieniano
w granicach od 5 do 30% fosforanu srebra i od 0,5 do 5% srebra, przy czym pozostatos¢ stanowit
bromek srebra. Reakcje otrzymywania nanokompozytu prowadzono w rozpuszczalniku organicznym,
nastepnie produkt kilkakrotnie przemywano wodg dejonizowang i alkoholem etylowym, by po procesie
suszenia otrzymac produkt reakcji odznaczajacy sie wysoka aktywnoscig fotokatalityczna.

W opisie patentowym US20180305228A1 podano sposob otrzymywania nanoczgstek srebra
osadzonych na matrycy weglowej lub na weglanie wapnia. Produkt wytwarzano w jednoetapowym pro-
cesie mielenia na mokro, bez stosowania dodatkowych srodkow stabilizujgcych oraz organicznych roz-
puszczalnikow. Unieruchomienie nanoczgstek srebra na porowatych matrycach zapobiegato wymywa-
niu sie nanoczgstek srebra z uktadu pozwalajgc zastosowa¢ ukfad do systemu filtracji wody.

Autorzy opisu patentowego W02015052495A1 podali sposob otrzymywania fosforanow metali
dwuwartosciowych, gtéwnie wapnia w uktadzie przeptywowym. W rozwigzaniu reaktor rurowy ogrze-
wano z zastosowaniem zewnetrznego wymiennika ciepta. Mimo zwiekszonej wydajnos$ci instalacji wy-
noszgcej 1200 mi/h oraz mozliwosci dalszego wzrostu wydajnosci, w celu otrzymania czystych form
krystalicznych konieczne byto kalcynowanie produktéw po opuszczeniu reaktora.

Nieoczekiwanie okazato sie, ze mozliwe jest opracowanie stosunkowo prostego sposobu otrzy-
mywania materiatow, w ktérych nanoczastki srebra osadzone sg na powierzchni czgstek soli stanowig-
cych matryce albo nanoczgstki srebra sg okludowane nanoczgstkami soli stanowigcymi matryce.

Sposob otrzymywania nanokrystalicznych materiatéw hybrydowych zawierajgcych nanoczastki
srebra potgczone z matryca, ktérg stanowi fosforan(V) srebra albo weglan wapnia charakteryzuje sie
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tym, ze w strumien wodnej mieszaniny azotanu (V) srebra bedgcego zrédiem jonéw srebra i kwasu
wybranego z grupy obejmujgcej kwas galusowy albo kwas elagowy albo kwas taninowy albo kwas szi-
kimowy albo kwas kawowy albo kwas wanilinowy albo kwas kumarynowy albo kwas ferulowy, wprowa-
dza sie strumien wodnego roztworu wodorotlenku sodu przy czym stosunki natezenia przeptywu stru-
mienia mieszaniny azotanu(V) srebra z kwasem do natezenia przeptywu strumienia roztworu zawiera-
jacego kationy strgcanej soli oraz natezenia przeptywu strumienia wodorotlenku sodu do natezenia
przeptywu strumienia roztworu zawierajgcego kationy strgcanej soli wynoszg od 1:0,1 do 1:8, po czym
mieszanine pozostajgcg w ukfadzie przeptywowym poddaje sie dziataniu promieniowania mikrofalo-
wego, a nastepnie w strumienh zawiesiny wprowadza sie strumien roztworu azotanu(V) srebra albo azo-
tanu(V) wapnia bedgcy zrédtem kationdw strgcanej soli oraz strumienn wodnego roztworu wodorofosfo-
ranu(V) sodu albo weglanu sodu bedacy zrédtem anionéw strgcanej soli, przy czym stosunek natezenia
przeptywu strumienia wodnego roztworu azotanu(V) srebra albo azotanu(V) wapnia do natezenia prze-
ptywu strumienia roztworu wodorofosforanu(V) sodu albo weglanu wynosi od 1:0,1 do 1:8, po czym
otrzymang mieszanine pozostajgcg w uktadzie przeptywowym poddaje sie dziataniu promieniowania
mikrofalowego, filtruje sie, a otrzymany osad przemywa sie wodg i suszy.

Stezenie azotanu(V) srebra bedgcego zrodiem jondw srebra wynosi od 50 do 1000 mg/dms3.

Stezenie wodnych roztworéw azotanu(V) srebra i azotanu(V) wapnia bedacych zrédtem kationéw
strgcanej soli oraz wodorofosforanu(V) sodu i weglanu sodu bedacych zrédtem anionéw strgcanej soli
wynosi od 1000 do 50 000 mg/dm?,

Stezenie roztworu wodorotlenku sodu wynosi od 0,025 do 0,50 mol/dm?.

Stezenie kwasu wynosi od 0,0005 do 0,06 mol/dm?3.

Stosunek molowy kwasu do jonéw srebra wynosi od 0,2:1 do 0,8:1.

Czas przebywania mieszaniny w reaktorze wynosi od 60 do 300 s.

Moc mikrofal wynosi od 100 do 600 W.

W przypadku otrzymywania nanomateriatéw hybrydowych soli nieorganicznych z nanoczastkami
metali, zwtaszcza fosforanu(V) srebra albo weglanu wapnia z nanoczastkami srebra osadzonymi na
powierzchni czgstek soli, metoda przewiduje przeprowadzenie nastepujgcych etapéw: (1) podawanie
za pomocg pomp z zadanym natezeniem przeptywu strumienia wodnego roztworu soli bedgcej zrédiem
kationéw soli stracanej oraz strumienia wodnego roztworu soli bedacej zrodtem aniondw soli strgcane;,
(2) przeptyw mieszaniny przez reaktor mikrofalowy, wewnagtrz ktérego w polu promieniowania mikrofa-
lowego przebiega reakcja strgcania soli nieorganicznej, (3) podawanie za pomocg pompy z zadanym
natezeniem przeptywu strumienia wodnej mieszaniny roztworu prekursora jonéw metalu z roztworem
czynnika redukujgco-stabilizujgcego oraz strumienia roztworu wodorotlenku sodu do strumienia pierw-
szej zawiesiny soli strgcanej, (4) przeptyw mieszaniny przez reaktor mikrofalowy, wewnatrz ktérego
przebiega redukcja chemiczna jonéw metalu osadzajgcych sie na powierzchni soli, (5) odbieranie u wy-
lotu reaktora zawiesiny soli nieorganicznej z nanoczgstkami metalu, (6) filtracja zawiesiny potgczona
Z przemywaniem osadu, (7) suszenie produktu.

W przypadku nanoczgstek srebra okludowanych nanoczgstkami soli, metoda przewiduje prze-
prowadzenie nastepujgcych etapéw: (1) podawanie za pomocg pompy z zadanym natezeniem prze-
ptywu strumienia wodnej mieszaniny roztworu prekursora jonéw metalu z roztworem czynnika reduku-
jaco-stabilizujgcego oraz strumienia roztworu wodorotlenku sodu, (2) przeptyw mieszaniny przez reaktor
mikrofalowy, wewngtrz ktérego przebiega redukcja chemiczna jonéw metalu w wyniku, ktérego otrzy-
muje sie nanoczgstki metalu, (3) podawanie za pomocg pomp z zadanym natezeniem przeptywu stru-
mienia wodnego roztworu soli bedgcej zrédtem kationdw soli strgcanej oraz strumienia wodnego roz-
tworu soli bedgcej zrédtem anionéw soli stracanej, (4) przeptyw zawiesiny przez reaktor mikrofalowy,
wewnatrz ktérego w polu promieniowania mikrofalowego przebiega reakcja strgcania soli nieorganicz-
nej, (5) odbieranie u wylotu reaktora zawiesiny soli nieorganicznej z nanoczagstkami metalu, (6) filtracja
zawiesiny pofgczona z przemywaniem osadu, (7) suszenie produktu.

Przedmiot wynalazku ilustrujg nastepujgce przykfady:

Przykfad 1

Do reaktora mikrofalowego podawano mieszanine roztworu azotanu(V) srebra o stezeniu 0,0135
mol/dm?3 z roztworem kwasu szikimowego o stezeniu 0,0100 mol/dm? z natezeniem przeptywu miesza-
niny 0,288 dm?3/h oraz wodny roztwér wodorotlenku sodu o stezeniu 0,050 mol/dm? z natezeniem 0,124
dm?®/h. Moc mikrofal ustawiono na 450 W. Czas przebywania mieszaniny w reaktorze w pierwszym
stopniu wynosit 180 s. Do powstatej zawiesiny nanoczastek srebra podawano za pomocg pompy roz-
twor azotanu(V) srebra o stezeniu 0,110 mol/dm® z natezeniem przeptywu 0,125 dm3h oraz roztwor
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wodorofosforanu(V) sodu o stezeniu 0,056 mol/dm? z natezeniem przeptywu 0,247 dm®h. Czas prze-
bywania mieszaniny w reaktorze w drugim etapie wynosit 115 s. W wyniku ogrzewania promieniowa-
niem mikrofalowym otrzymano suspensje sktadajacg sie z nanoczgstek srebra okludowanych nano-
czastkami fosforanu(V) srebra o stezeniu koricowym produktu 3000 mg/dm?, o $rednim rozmiarze kry-
stalitow ok. 35 nm, w ktérym stosunek masowy nanoczgstek srebra do fosforanu(V) srebra wynosit 0,20.

Przyktad 2

Do reaktora mikrofalowego podawano mieszanine roztworu azotanu(V) srebra o stezeniu 0,0025
mol/dm? z roztworem kwasu kawowego o stezeniu 0,0005 mol/dm? z natezeniem przeptywu mieszaniny
0,433 dm?®h oraz wodny roztwor wodorotlenku sodu o stezeniu 0,050 mol/dm? z natezeniem 0,050
dm3/h. Moc mikrofal ustawiono na 100 W. Czas przebywania mieszaniny w reaktorze w pierwszym
stopniu wynosit 120 s. Do powstatej zawiesiny nanoczgstek srebra podawano za pomocg pompy roz-
twér azotanu(V) wapnia o stezeniu 0,147 mol/dm?® z natezeniem przeptywu 0,371 dm?®h oraz roztwor
weglanu sodu o stezeniu 0,225 mol/dm?® z natezeniem przeptywu 0,247 dm?/h. Czas przebywania mie-
szaniny w reaktorze w drugim etapie wynosit 60 s. W wyniku ogrzewania promieniowaniem mikrofalo-
wym otrzymano suspensje sktadajgca sie z nanoczagstek srebra okludowanych nanoczastkami weglanu
wapnia o stezeniu koncowym produktu 5100 mg/dm?, o $rednim rozmiarze krystalitdw ok. 45 nm, w kto-
rym stosunek masowy nanoczgstek srebra do weglanu wapnia wynosit 0,02.

Zastrzezenia patentowe

1. Spos6b otrzymywania nanokrystalicznych materiatdw hybrydowych zawierajgcych nano-
czgstki srebra potgczone z matryca, ktérg stanowi fosforan(V) srebra albo weglan wapnia,
znamienny tym, ze w strumien wodnej mieszaniny azotanu(V) srebra bedgcego zrédtem jo-
now srebra i kwasu wybranego z grupy obejmujgcej kwas galusowy albo kwas elagowy albo
kwas taninowy albo kwas szikimowy albo kwas kawowy albo kwas wanilinowy albo kwas ku-
marynowy albo kwas feralowy, wprowadza sie strumien wodnego roztworu wodorotlenku sodu
przy czym stosunki natezenia przeptywu strumienia mieszaniny azotanu(V) srebra z kwasem
do natezenia przeptywu strumienia roztworu zawierajgcego kationy strgcanej soli oraz nate-
zenia przeptywu strumienia wodorotlenku sodu do natezenia przeptywu strumienia roztworu
zawierajgcego kationy strgcanej soli wynoszg od 1:0,1 do 1:8 po czym mieszanine pozosta-
jaca w uktadzie przeptywowym poddaje sie dziataniu promieniowania mikrofalowego, a na-
stepnie w strumien zawiesiny wprowadza sie strumien roztworu azotanu(V) srebra albo azo-
tanu(V) wapnia bedacy zrédtem kationéw stragcanej soli oraz strumien wodnego roztworu wo-
dorofosforanu(V) sodu albo weglanu sodu bedgcy zrédtem aniondéw strgcanej soli, przy czym
stosunek natezenia przeptywu strumienia wodnego roztworu azotanu(V) srebra albo azo-
tanu(V) wapnia do natezenia przeptywu strumienia roztworu wodorofosforanu(V) sodu albo
weglanu wynosi od 1:0,1 do 1:8, po czym otrzymang mieszanine pozostajgcg w uktadzie prze-
ptywowym poddaje sie dziataniu promieniowania mikrofalowego, filtruje sie, a otrzymany osad
przemywa sie wodg i suszy.

2. Sposob wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze stezenie azotanu(V) srebra bedgcego zrodtem
jonow srebra wynosi od 50 do 1000 mg/dm?,

3. Sposéb wedlug zastrz. 1 albo 2, znamienny tym, ze stezenie wodnych roztworéw azotanu(V)
srebra i azotanu(V) wapnia bedgcych zrédtem kationdw strgcanej soli oraz wodorofosforanu(V)
sodu i weglanu sodu bedacych Zrédtem aniondw strgcanej soli wynosi od 1000 do 50 000 mg/dmé.

4. Sposob wediug zastrz. 1 albo 2 albo 3, znamienny tym, ze stezenie roztworu wodorotlenku
sodu wynosi od 0,025 do 0,5 mol mol/dm3.

5. Sposoéb wedlug dowolnego z zastrz. 1-4, znamienny tym, ze stezenie kwasu wynosi od
0,0005 do 0,06 mol/dms3.

6. Sposob wedtug dowolnego z zastrz. 1-5, znamienny tym, ze stosunek molowy kwasu do
jondéw srebra wynosi od 0,2:1 do 0,8:1.

7. Sposob wedtug dowolnego z zastrz. 1-6, znamienny tym, ze czas przebywania mieszaniny
w reaktorze wynosi od 60 do 300 s.

8. Sposob wedtug dowolnego z zastrz. 1-7, znamienny tym, ze moc mikrofal wynosi od 100 do
600 W.
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