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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest sposéb wytwarzania siarczku cyny (IV) nadajgcego sie do zastoso-
wania na przykfad jako sonokatalizator i fotokatalizator.

W stanie techniki istnieje wiele sposobdw wytwarzania siarczku cyny (IV). R6znig sie one posta-
cig i jakoscig otrzymywanego siarczku. Mozliwe jest otrzymanie zaréwno makroskopowych krysztatow
jak i nanometrycznych czgstek. Metody syntezy nanoczgstek uwzgledniajg m.in. reakcje solwotermalne,
sonochemiczne oraz w wysokowrzgcym rozpuszczalniku.

Nanoczgstki siarczku cyny (IV) SnSz o rozmiarach rzedu 24 nm mozna otrzyma¢ metodg so-
nochemiczng uzywajac chlorku cyny (IV) SnCls, tioacetamidu oraz stezonego kwasu solnego jako
substratéw i wykorzystujgc sonikacje posrednig (myjke ultradzwiekowg o mocy 50 W generujaca ul-
tradzwieki o czestotliwosci 33 kHz) trwajgcg 4 godziny [A. J. Khimani et al., Nano-Structures & Nano-
Objects, 18, 2019, 100286; A. J. Khimani et al., Chemical Thermodynamics and Thermal Analysis,
9, 2023, 100104].

Dodatkowo nanoczgstki SnS2 o rozmiarach rzedu 30 nm mozna otrzymac¢ na drodze sonoche-
micznej poprzez reakcje chlorku cyny (V) SnCly i tioacetamidu w Srodowisku wodnym bez sprecyzo-
wania typu sonikacji oraz parametréw ultradzwiekéw [H. Mukaibo et al., Journal of Power Sources,
119-121, 2003, 60-63].

W stanie techniki nie istniejg jednak sposoby, ktére pozwalatyby na uzyskanie siarczku cyny (1V)
o rozmiarach rzedu 2—4 nm z zastosowaniem rozpuszczalnikow przyjaznych dla srodowiska takich jak
woda a ponadto takiego, ktéry zapewniatby szybkie i tatwe oczyszczanie powstatego produktu.

Celem wynalazku byto opracowanie sposobu wytwarzania siarczku cynku (IV) o wzorze suma-
rycznym SnSz w postaci nanoczastek z zastosowaniem wody jako rozpuszczalnika w sposobie sono-
chemicznym z wytworzeniem wspomnianego produktu w postaci nanoczastek, ktére mozna w szybki
i tatwy sposéb oczysci¢. Ponadto sposéb ten miat by¢ przyjazny dla srodowiska z uwagi przede wszyst-
kim na eliminacje szkodliwych dotychczas stosowanych rozpuszczalnikow.

Przedmiotem wynalazku jest sposdb wytwarzania siarczku cyny (IV) w postaci nanoczgstek z za-
stosowaniem pieciowodnego chlorku cyny (IV) oraz wody jako rozpuszczalnika w obecnosci tioaceta-
midu pod dziataniem ultradzwiekéw obejmujgcy a) zmieszanie chlorku cyny (IV) z wodg destylowang,
nastepnie b) dodanie kolejno tioacetamidu i wody destylowanej i ponowne mieszanie oraz c) dziatanie
ultradzwiekami charakteryzujacy sie tym, ze stosunek wagowy pieciowodnego chlorku cyny (IV) do tio-
acetamidu zawiera sie w przedziale 1,7-1,87 : 0,8-1,2 przy ilosci wody zawierajgcej sie w przedziale
18-22 ml, natomiast moc ultradzwiekéw zawiera sie w zakresie 30 do 38 W/L przy czestotliwosci
40 kHz, przy czym czas dziatania ultradzwiekami zawiera sie w zakresie pomiedzy 55-125 minut.

Korzystnie sposéb obejmuje ponadto oczyszczanie produktu uzyskanego w etapie c) sposobu,
ktére jest prowadzone poprzez kolejno odwirowanie produktu z predkoscig 8000 rpm przez czas zawie-
rajgcy sie w przedziale 8—12 minut i usuniecie supernatantu, a nastepnie co najmniej jednokrotne po-
witorzenie sekwencji czynnosci: dodanie etanolu w ilosci zawierajgcej sie w przedziale 8—12 ml, podda-
nie dziataniu ultradzwiekdw — o mocy zawierajgcej sie w zakresie 30 do 38 W/L przy czestotliwosci
40 kHz, odwirowanie z predkoscig 8000 rpm, usuniecie etanolu.

Korzystnie wielko$¢ nanoczgstek zawiera sie w przedziale 2—-4 nm.

Sposob wytwarzania siarczku cyny (IV) wedlug wynalazku w postaci nanoczgstek charakteryzuje
sie tagodnymi warunkami prowadzenia reakcji, spetniajgcymi zatozenia tzw. ,zielonej chemii”, a zasto-
sowanie wody destylowanej jako rozpuszczalnika jest dodatkowo korzystne ze wzgledu na unikniecie
stosowania wysokowrzgcych i toksycznych rozpuszczalnikdw (np. oleiloamina) typowo wykorzystywa-
nych w syntezie nanoczgstek. Wykorzystanie wody destylowanej jako rozpuszczalnika wigze sie przede
wszystkim z nizszymi kosztami, mniejszg emisjg zanieczyszczen do srodowiska oraz z wiekszym bez-
pieczenstwem wykonywania syntezy. Nanoczgstki siarczku cyny (IV) wytworzone tym sposobem majg
nizsze rozmiary niz w przypadku metod do tej pory ujawnionych oraz moga znalez¢ zastosowanie m.in.
w procesach katalitycznych (np. fotokatalityczna degradacja zwigzkéw organicznych, w tym wystepuja-
cych w odpadach komunalnych), w fotowoltaice do budowy ogniw stonecznych czy w konstrukgji sen-
soréw chemicznych.

Wynalazek zostat przedstawiony za pomocg figur rysunku, na ktérym:

fig. 1. przedstawia obraz HR-TEM nanoczgstek SnS: otrzymanych sonochemicznie.

Wynalazek zostat dalej zilustrowany za pomocg przyktadéw wykonania.
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Przykiady wykonania

Synteze prowadzono z uzyciem myjki ultradzwiekowej (Shanghai ZX Trading Co., model PS-10A)
generujgcej ultradzwieki o czestotliwosci 40 kHz. Moc generowanych przez myjke ultradzwiekdéw wynosi
34 W/L (wartos¢ wyznaczona kalorymetrycznie). Moc myjki wynosi 60 W. Reagentami sg pieciowodny
chlorek cyny (1V) (Chempur, cz.d.a.) oraz tioacetamid (Chempur, cz.d.a.). Jako rozpuszczalnik stosuje
sie wode destylowana.

Przyktad 1

Synteza nanoczgstek siarczku cyny (IV)

Synteza przebiega wedtug nastepujgcej procedury: w kolbce stozkowej wyposazonej w magne-
tyczny element mieszajgcy umieszczono 10 ml wody destylowanej, nastepnie dodano odwazong porcje
chlorku cyny (V) (702 mg) i mieszano za pomocg mieszadta magnetycznego przez 10 minut, po czym
dodano odwazong porcje tioacetamidu (376 mg) i w drugiej kolejnosci 10 ml wody destylowanej, i mie-
sza kolejne 10 minut. Nastepnie kolbe zamknieto szczelnie korkiem i umieszczono w myjce ultradzwie-
kowej zalewajgc jg wodg wodociggowg do poziomu cieczy w kolbce. Czas dziatania ultradzwiekéw wy-
nosi od 60 do 120 minut (patrz tabela 1). Po zakonczeniu reakcji mieszaning reakcyjng umieszczono
w probéwkach wirdwkowych i odwirowano w czasie 10 minut przy obrotach 8000 rpm. Po zlaniu super-
natantu osad zalano porcjg etanolu wilosci 10 ml i poddano dziataniu ultradzwiekéw przez okres 10 mi-
nut kilka razy mieszajgc osad z cieczg za pomocg pipety laboratoryjnej. Nastepnie powtérzono wirowa-
nie we wspomnianych warunkach, po czym po zlaniu supernatantu dodano kolejng porcje etanolu
(10 ml) i ponownie zastosowano ultradzwieki (czas trwania 10 minut). Po kolejnym wirowaniu (trzecim
w kolejnosci) i zlaniu supernatantu dodano $wiezg porcje etanolu (10 ml) i rozproszono w nim osad
w ciggu 10 minut za pomocg ultradzwiekéw. W ten sposéb uzyskano zawiesine nanoczgstek siarczku
cyny (IV). Procentowa wydajnos¢ procesu w przeliczeniu na suchy proszek wynosi ok. 91,5-99% w za-
leznosci od zastosowanego czasu sonikacji w trakcie reakciji (tabela 1).

Tabela 1.
Zaleznos¢ wydajnosci procesu od czasu sonikadji

Czas sonikacji (min) | Wydajnos¢ procesu (%)

60 9L5

120 99

Rozmiary nanoczastek mieszczg sie w zakresie 2—4 nm (wedtug obserwacji pod transmisyjnym
mikroskopem elektronowym o wysokiej rozdzielczosci) i nie zalezg od czasu sonikacji (patrz fig. 1).

Zastrzezenia patentowe

1. Sposéb wytwarzania siarczku cyny (V) w postaci nanoczastek z zastosowaniem pieciowod-
nego chlorku cyny (V) oraz wody jako rozpuszczalnika w obecnosci tioacetamidu pod dziata-
niem ultradzwiekow obejmujgcy a) zmieszanie chlorku cyny (IV) z wodg destylowang, nastep-
nie b) dodanie kolejno tioacetamidu i wody destylowanej i ponowne mieszanie oraz c) dziatanie
ultradzwiekami znamienny tym, ze stosunek wagowy pieciowodnego chlorku cyny (IV) do tio-
acetamidu zawiera sie w przedziale 1,7-1,87 : 0,8—1,2 przy ilosci wody zawierajgcej sie w prze-
dziale 18-22 ml, natomiast moc ultradzwiekoéw zawiera sie w zakresie 30 do 38 W/L przy cze-
stotliwosci 40 kHz, przy czym czas dziatania ultradzwiekami zawiera sie w zakresie pomiedzy
55-125 minut.

2. Sposo6b wedlug zastrzezenia 1 znamienny tym, ze obejmuje ponadto oczyszczanie pro-
duktu uzyskanego w etapie c) sposobu, ktore jest prowadzone poprzez kolejno odwirowanie
produktu z predkoscig 8000 rpm przez czas zawierajgcy sie w przedziale 8—12 minut i usu-
niecie supernatantu, a nastepnie co najmniej jednokrotne powtérzenie sekwencji czynnosci:
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dodanie etanolu w ilosci zawierajgcej sie w przedziale 8—12 ml, poddanie dziataniu ultra-
dzwiekdéw — 0 mocy zawierajgcej sie w zakresie 30 do 38 W/L przy czestotliwosci 40 kHz,
odwirowanie z predkoscig 8000 rpm, usuniecie etanolu.

3. Sposob wedtug zastrz. 1 albo 2 albo 3 znamienny tym, ze wielko$¢ nanoczastek zawiera sie
w przedziale 2—4 nm.

Rysunek

Fig. 1
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