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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest sposdb syntezowania nanoczgstek srebra, o potencjalnym zastoso-
waniu w farmacji, kosmetyce i elektronice.

W miedzynarodowym zgtoszeniu patentowym nr W0O2006026026 ujawniono sposéb syntezy na-
noczgstek srebra o rozmiarze ponizej 25 nm, w wyniku reakcji w roztworze wodnym zawierajgcym nie-
organiczne lub organiczne sole srebra, oksyetylenowany monoolaurynian sorbitanu i tetrametyloetyle-
nodiaminy w temperaturze pokojowej lub podwyzszonej. Otrzymane nanoczastki wykazywaty aktyw-
no$¢ bakteriobdjcza.

W japonskim zgtoszeniu patentowym nr JP2008156720 ujawniono sposob syntezy nanoczgstek
srebra w obecnosci polietylenoiminy i tetraoctanu etylenodiaminy, przy wykorzystaniu formaldehydu
jako czynnika redukujgcego. Stwierdzono, ze dla uzyskania dobrych rezultatéow jest tez wymagany do-
datek poliwinylopirolidonu i niezidentyfikowanego czynnika hydrofobizujgcego. Do mieszaniny reakcyj-
nej dodawano tez sole metali, takich jak miedz i nikiel. Metoda ta pozwala na synteze nanoczgstek
srebra o rozmiarze rzedu 20 nm.

W chinskim opisie patentowym CN101695756 ujawniono sposéb syntezy mieszanych nanocza-
stek Au-Ag w wielowarstwowym filmie polielektrolitowym, zbudowanym metodg layer-by-layer z warstw
polietylenoiminy i poli(kwasu akrylowego) lub poli(kwasu metakrylowego). Otrzymane podtoze z war-
stwa filmu byto nasgczane roztworami kwasu chloroztotowego i azotanu srebra, a nastepne poddane
redukcji termicznej w piecu. Otrzymane nanoczgstki wykazywaly interesujgce wtasnosci plazmonowe,
co stwarzato duzy potencjat aplikacyjny w katalizie i fotonice.

W miedzynarodowym zgtoszeniu patentowym nr W0O2010010026 ujawniono sposéb syntezy na-
noczagstek metali, w tym otowiu, cynku, bizmutu, platyny srebra i miedzi charakteryzujagcy sie tym, ze
proces redukcji odpowiednich tlenkéw, wodorotlenkéw, kompleksdw bgdz soli metali jest prowadzony
w roztworach polioli 0 masie czgsteczkowej 2000 do 18000, majgcych od 1 do 10 wolnych grup hydrok-
sylowych. Uzyskano w ten sposob nanoczastki o rozmiarze od 20 do 200 nm.

W miedzynarodowym zgtoszeniu patentowym W02011029215 ujawniono sposob syntez nano-
czagstek srebra prowadzonej w stanie staty, przez zmieszanie soli srebra, polimeru rozpuszczalnego
w wodzie, ktory petnit jednoczesnie role czynnika ochronnego i reduktora, a nastepnie mielenie przy
pomocy miynka wysokoobrotowego. Prowadzenie reakcji w fazie statej zmniejszyto koszty produkcji
i transportu nanoczagstek srebra.

W europejskim opisie patentowym EP2298471 przedstawiono sposdb syntezy nanoczgstek sre-
bra o rozmiarze od 1 do 30 nm, pokrytych warstwg substancji organicznej, bedgcej alkoholem o liczbie
atomow wegla mieszczacej sie w przedziale od 1 do 12. Sposdb polega na zmieszaniu mikroczgstek
soli srebrowych w rozpuszczalnikiem alkoholowym i obrobke termiczng powstatej zawiesiny, prowa-
dzgcg do powstania opisanych powyzej nanoczgstek.

W zgtoszeniu patentowym USA nr US2011011208 ujawniono sposéb syntezy nanoczgstek sre-
bra z wykorzystaniem etanoloaminy. W pierwszym etapie etanoloamina reaguje polimerem polialkileno-
glicydylowym badz kopolimerem poli(styren-co-bezwodnik maleinowy), tworzgc nowy szczepiony poli-
mer, ktory jest zdolny do redukciji soli srebrowych, dajgc nanoczagstki srebra. Amfifilowa struktura poli-
meru stabilizuje otrzymane nanoczgstki, nie dopuszczajgc do ich agregacji w roztworze wodnym.

Sposdb wytwarzania kompozycji nanoczgstek metalu znany z koreanskiego opisu patentowego
nr KR100661621, obejmuje: mieszanie soli zawierajgcej metal, rozpuszczalnik, srodek powierzchniowo
czynny, polimer rozpuszczalnego w wodzie i zwigzek sacharydowy w celu otrzymania kompozycji do
tworzenia nanoczgstek metalu; a nastepnie obrdbka cieplna kompozycji do formowania metalowych
nanoczgstek. Zwigzek sacharydowy jest wybrany z grupy obejmujgcej kwas stearynowy, kwas palmity-
nowy, kwas laurynowy, kwas oleinowy, kwas behenowy cukru, cukrowy kwas erukowy, w ktérym za-
wartos¢ zwigzku sacharydowego wynosi 3 do 50 czesci wagowych w przeliczeniu na 100 czesci wago-
wych soli zawierajgcej metal. Temperatura obrébki cieplnej wynosi 30 do 90°C. Sél zawierajgca metal
jest co najmniej jedng wybrang z grupy sktadajgcej sie z azotanu srebra (AgNQOz3) i srebra kwasu octo-
wego (CH3COOAg). Srodek powierzchniowo czynny jest co najmniej jednym wybranym z grupy sktada-
jacej sie z monolaurynianu polietylenu (20) sorbitanu, w ktérym zawartosé srodka powierzchniowo czyn-
nego wynosi 3 do 30 czesci wagowych w przeliczeniu na 100 czesci wagowych soli zawierajgcej metal.
Rozpuszczalny w wodzie polimer jest co najmniej jednym wybranym z grupy obejmujacej poliwinylopi-
rolidon, alkohol poliwinylowy, 4-styrenosulfonian polisodu i kwas poliakrylowy, w ktérym zawarto$¢ roz-
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puszczalnego w wodzie polimeru wynosi 5 do 50 czesci wagowych w przeliczeniu na 100 cze$ci wago-
wych soli zawierajgcej metal. Rozpuszczalnikiem jest co najmniej jeden wybrany z grupy obejmujgcej
wode destylowang, N-metylopirolidon, wode, etanol i propanol, w ktérym ilos¢ rozpuszczalnika wynosi
5 do 50 czesci wagowych w przeliczeniu na 100 czesci wagowych soli zawierajgcej metal.

Istota sposobu, wedtug wynalazku polega na tym, ze wodny roztwor prekursora o stezeniu wa-
gowym 0,067%, korzystnie jest wodnym roztworem prekursora wybranego z grupy: octanu srebra, azo-
tanu srebra, fluorku srebra, siarczanu srebra, zawierajgcym jony srebrowe Ag*, miesza sie z wodnym
roztworem surfaktantu niejonowego wybranego z grupy obejmujacej: grupy obejmujacej oksyetyleno-
wang pochodng nonylofenolu o HLB = 13.5, oksyetylenowany nasycony alkohol fojowy, oksyetyleno-
wany oleinian sorbitanu o HLB = 15, oksyetylenowany trioleinian sorbitanu o HLB = 11, oksyetyleno-
wany ester metylowy kwasu sterarynowego o HLB = 16,9, 2-cycloheksyletylo B-D-maltozyd, kopoli-
mer triblokowy tlenku etylenu i tlenku propylenu o sredniej masie czgsteczkowej powyzej 8000 Da
i HLB = 24, N-tlenek tetradecylodimetyloaminy, oraz wodnym roztworem polimeru zawierajgcego
w swojej strukturze atomy azotu wybranego z grupy: polietylenoimina i/lub polialliloamina i/lub chitozan
o $redniej masie czgsteczkowej w zakresie 1800—1000000 o stezeniu 4,3% wagowych, a w otrzymanym
roztworze stezenia sktadnikdw wynoszg: prekursora zawierajgcego jondw srebra Ag* 0,01675% wago-
wych, surfaktantu niejonowego od 0,2 do 1,25% wagowych, polimeru zawierajgcego w swojej strukturze
atomy azotu 0,0344% wagowego, przy czym podczas mieszania dodaje sie wodny roztwér reduktora
wybranego z grupy: kwas askorbinowy, chlorowodorek hydroksyloaminy, siarczan hydrazyny, formal-
dehyd, cytrynian sodu, kwas cytrynowy, o stezeniu od 0,88% wagowego.

Sposoéb pozwala na otrzymanie nanoczgstek srebra o rozmiarach od 3 nm do 50 nm.

Przedmiot wynalazku objasniony jest w przyktadach realizacji.

Przyktad 1

Sposob syntezowania nanoczgstek srebra polega na tym, ze przygotowuje sie mieszanine skia-
dajaca sie z 5 ml roztworu prekursora w postaci wodnego roztworu octanu srebra o stezeniu wagowym
0,067%, 5 ml 5% wodnego roztworu surfaktantu niejonowego, bedacego oksyetylenowang pochodng
nonylofenolu o HLB = 13.5, 0,16 ml 4,3% wodnego roztworu polietylenoiminy o sredniej masie czgstecz-
kowej 10000 i ponadto do mieszaniny dodaje sie 9,84 ml wody. W otrzymanym roztworze stezenia
sktadnikdbw wynosza: prekursora zawierajgcego jony srebra Ag* o stezeniu 0,01675% wagowych, sur-
faktantu niejonowego 1,25% wagowych, polimeru zawierajacego w swojej strukturze atomy azotu
0,0344% wagowego. Catos¢ miesza sie na mieszadle magnetycznym, z predko$cig obrotowg
1000 obr./min i jednoczes$nie przy pomocy pompy perystaltycznej dodaje sie reduktor z szybkoscig
1 ml/min, w ilosci 1 ml wodnego roztworu kwasu askorbinowego o stezeniu 0,88%.

Przyktad 2

Sposdb syntezowania nanoczgstek srebra polega na tym, Zze przygotowuje sie mieszanine skta-
dajaca sie z 5 ml prekursora w postaci wodnego roztworu octanu srebra o stezeniu wagowym 0,067 %,
2 ml 5% wodnego roztworu surfaktantu niejonowego, bedgcego oksyetylenowana pochodng nonylofe-
nolu o HLB = 13,5, oraz 0,16 ml 4,3% wodnego roztworu polialliloaminy o sredniej masie czgsteczkowe;
25000, ponadto do mieszaniny dodaje sie 12,84 ml wody. W otrzymanym roztworze stezenia sktadnikow
wynoszg: prekursora zawierajgcego jony srebra Ag* o stezeniu 0,01675% wagowych, surfaktantu nie-
jonowego 0,5% wagowych, polimeru zawierajgcego w swojej strukturze atomy azotu 0,0344% wago-
wego. Cato$é miesza sie na mieszadle magnetycznym, z predkoscig obrotowg 1000 obr./min i jedno-
czesnie przy pomocy pompy perystaltycznej dodaje sie reduktor z szybkoscig 1 ml/min, w postaci 1 ml
wodnego roztworu kwasu askorbinowego o stezeniu 0,88%.

Przyktad 3

Sposdb syntezowania nanoczgstek srebra polega na tym, Zze przygotowuje sie mieszanine skta-
dajgca sie z 5 ml prekursora w postaci wodnego roztworu octanu srebra o stezeniu wagowym 0,067 %,
0,8 ml 5% wodnego roztworu surfaktantu niejonowego, bedgcego oksyetylenowang pochodng nonylo-
fenolu o HLB = 13,5, oraz 0,16 ml 4,3% wodnego roztworu chitozanu pozyskanego z krewetek, ponadto
do mieszaniny dodaje sie 14,04 ml wody. W otrzymanym roztworze stezenia sktadnikdw wynosza: pre-
kursora zawierajgcego jony srebra Ag* o stezeniu 0,01675% wagowych, surfaktantu niejonowego 0,2%
wagowych, polimeru zawierajgcego w swojej strukturze atomy azotu 0,0344% wagowego. Cato$¢ mie-
sza sie na mieszadle magnetycznym, z predkoscig obrotowg 1000 obr./min i przy pomocy pompy pery-
staltycznej dodaje sie reduktor z szybkoscig 1 ml/min w postaci 1 ml wodnego roztworu kwasu askorbi-
nowego o stezeniu 0,88%.
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Przyktad 4

Sposoéb syntezowania nanoczgstek srebra polega na tym, ze przygotowuje sie mieszanine skita-
dajgca sie z 5 ml prekursora w postaci wodnego roztworu octanu srebra o stezeniu wagowym 0,067 %,
0,8 ml 5% wodnego roztworu surfaktantu niejonowego, bedgcego oksyetylenowang pochodng nonylo-
fenolu o HLB = 13,5, oraz 0,16 ml 4,3% wodnego roztworu polietylenoiminy o $redniej masie czgstecz-
kowej 10000, ponadto do mieszaniny dodaje sie 14,04 ml wody. W otrzymanym roztworze stezenia
sktadnikdbw wynosza: prekursora zawierajgcego jony srebra Ag* o stezeniu 0,01675% wagowych, sur-
faktantu niejonowego 0,2% wagowych, polimeru zawierajgcego w swojej strukturze atomy azotu
0,0344% wagowego. Catos¢ mieszaniu sie na mieszadle magnetycznym, z predkoscig obrotowg
200 obr./min i przy pomocy pompy perystaltycznej dodaje sie reduktor z szybkoscig 1 ml/min w postaci
1 ml wodnego roztworu kwasu askorbinowego o stezeniu 0,88%.

Przyktad 5

Sposoéb syntezowania nanoczgstek srebra polega na tym, ze przygotowuje sie mieszanine skta-
dajgca sie z 5 ml prekursora w postaci wodnego roztworu octanu srebra o stezeniu wagowym 0,067 %,
0,8 ml 5% roztworu wodnego surfaktantu niejonowego, bedgcego oksyetylenowang pochodng nonylo-
fenolu o HLB = 13,5, oraz 0,16 ml 4,3% wodnego roztworu polietylenoiminy o sredniej masie czgstecz-
kowej 10000, ponadto do mieszaniny dodaje sie 14,04 ml wody. W otrzymanym roztworze stezenia
sktadnikdbw wynosza: prekursora zawierajgcego jony srebra Ag* o stezeniu 0,01675% wagowych, sur-
faktantu niejonowego 0,2% wagowych, polimeru zawierajgcego w swojej strukturze atomy azotu
0,0344% wagowego. Catos¢ miesza sie nha homogenizatorze, z predkoscig obrotowg 10000 obr./min
i przy pomocy pompy perystaltycznej dodaje sie reduktor z szybkoscig 1 ml/min w postaci 1 ml wodnego
roztworu kwasu askorbinowego o stezeniu 0,88%.

Przyktad 6

Sposoéb syntezowania nanoczgstek srebra polega na tym, ze przygotowuje sie mieszanine skta-
dajaca sie z 5 ml prekursora w postaci wodnego roztworu octanu srebra o stezeniu wagowym 0,067 %,
0,8 ml 5% wodnego roztworu surfaktantu niejonowego, bedgcego oksyetylenowang pochodng nonylo-
fenolu o HLB = 13,5, oraz 0,16 ml 4,3% wodnego roztworu polietylenoiminy o sredniej masie czastecz-
kowej 10000, ponadto do mieszaniny dodaje sie 14,04 ml wody. W otrzymanym roztworze stezenia
sktadnikéw wynosza: prekursora zawierajgcego jony srebra Ag* o stezeniu 0,01675% wagowych, sur-
faktantu niejonowego 0,2% wagowych, polimeru zawierajgcego w swojej strukturze atomy azotu
0,0344% wagowego. Catos¢ miesza sie na homogenizatorze, z predkoscig obrotowg 39000 obr./min
i przy pomocy pompy perystaltycznej dodaje sie reduktor z szybkoscig 0,1 ml/min w postaci 0,1 ml wod-
nego roztworu kwasu askorbinowego o stezeniu 8,8%.

Przyktad 7

Sposdb syntezowania nanoczastek srebra polega na tym, Zze przygotowuje sie mieszanine skita-
dajaca sie z 5 ml prekursora w postaci wodnego roztworu octanu srebra o stezeniu wagowym 0,067 %,
5 ml 5% wodnego roztworu surfaktantu niejonowego, bedacego oksyetylenowang pochodng nonylofe-
nolu o HLB = 13,5 oraz 0,16 ml 4,3% wodnego roztworu polietylenoiminy o $redniej masie czgsteczko-
wej 1000000, ponadto do mieszaniny dodaje sie 9,84 ml wody. W otrzymanym roztworze stezenia sktad-
nikdw wynoszg: prekursora zawierajgcego jony srebra Ag* o stezeniu 0,01675% wagowych, surfaktantu
niejonowego 1,25% wagowych, polimeru zawierajgcego w swojej strukturze atomy azotu 0,0344% wa-
gowego. Catos¢ miesza sie na mieszadle magnetycznym, z predkoscig obrotowg 1000 obr./min i przy
pomocy pompy perystaltycznej dodaje sie reduktor z szybkoscig 4 ml/min w postaci 1 ml wodnego roz-
tworu kwasu askorbinowego o stezeniu 0,88%.

Przyktad 8

Sposdb syntezowania nanoczgstek srebra polega na tym, ze przygotowuje sie mieszanine skita-
dajgca sie z 5 ml prekursora w postaci wodnego roztworu octanu srebra o stezeniu wagowym 0,067 %,
5 ml 5% roztworu wodnego surfaktantu niejonowego, bedacego oksyetylenowang pochodng nonylofe-
nolu o HLB = 13,5 oraz 0,16 ml 4,3% wodnego roztworu polietylenoiminy o $redniej masie czgsteczko-
wej 60000, ponadto do mieszaniny dodaje sie 9,84 ml wody. W otrzymanym roztworze stezenia sktad-
nikéw wynoszg: prekursora zawierajgcego jony srebra Ag* o stezeniu 0,01675% wagowych, surfaktantu
niejonowego 1,25% wagowych, polimeru zawierajgcego w swojej strukturze atomy azotu 0,0344% wa-
gowego. Catos¢ miesza sie na mieszadle magnetycznym, z predkoscig obrotowg 1000 obr./min i przy
pomocy pompy perystaltycznej dodaje sie reduktor z szybkoscig 0,125 ml/min w ilosci 1 ml wodnego
roztworu kwasu askorbinowego o stezeniu 0,88%.
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Przyktad 9

Sposob syntezowania nanoczastek srebra przebiega jak w przyktadzie pierwszym, drugim, trze-
cim, czwartym, pigtym, széstym siodmym lub édsmym z tg réznica, ze surfaktantem niejonowym jest
oksyetylenowany nasycony alkohol tojowy.

Przyktad 10

Sposoéb syntezowania nanoczgstek srebra przebiega jak w przyktadzie pierwszym, drugim, trze-
cim, czwartym, pigtym, széstym siodmym lub 6smym z tg réznicg, ze surfaktantem niejonowym jest
oksyetylenowany oleinian sorbitanu o HLB = 15.

Przyktad 11

Sposoéb syntezowania nanoczgstek srebra przebiega jak w przyktadzie pierwszym, drugim, trze-
cim, czwartym, pigtym, széstym siddmym lub 6smym z tg réznicg, ze surfaktantem niejonowym jest
oksyetylenowany trioleinian sorbitanu o HLB = 11.

Przyktad 12

Sposoéb syntezowania nanoczastek srebra przebiega jak w przyktadzie pierwszym, drugim, trze-
cim, czwartym, pigtym, szostym, siédmym lub 6smym z tg réznicg, ze surfaktantem niejonowym jest
oksyetylenowany ester metylowy kwasu sterarynowego o HLB = 16,9.

Przyktad 13

Sposéb syntezowania nanoczgstek srebra przebiega jak w przyktadzie pierwszym, drugim, trzecim,
czwartym, pigtym, széstym siédmym lub ésmym z tg réznica, ze surfaktantem niejonowym jest 2-cyclohek-
syletylo B-D-maltozyd.

Przyktad 14

Sposob syntezowania nanoczgstek srebra przebiega jak w przyktadzie pierwszym, drugim, trze-
cim, czwartym, pigtym, szostym, siédmym lub 6smym z tg réznicg, ze surfaktantem niejonowym jest
kopolimer triblokowy tlenku etylenu i tlenku propylenu o sredniej masie czgsteczkowej powyzej 8000 Da
i HLB = 24.

Przyktad 15

Sposob syntezowania nanoczastek srebra przebiega jak w przyktadzie pierwszym, drugim, trze-
cim, czwartym, pigtym, szostym, sioddmym lub ésmym z tg réznica, ze surfaktantem niejonowym jest N-
-tlenek tetradecylodimetyloaminy.

Przyktad 16

Sposdb syntezowania nanoczgstek srebra przebiega jak w przyktadzie od pierwszego do pietna-
stego, z tg réznicy, ze prekursorem jest wodny roztwér azotanu srebra.

Przyktad 17

Sposdb syntezowania nanoczgstek srebra przebiega jak w przyktadzie od pierwszego do pietna-
stego, z tg rdznica, ze prekursorem jest wodny roztwdr siarczanu srebra.

Przyktad 18

Sposdb syntezowania nanoczgstek srebra przebiega jak w przyktadzie od pierwszego do pietna-
stego, z tg réznicg, ze prekursorem jest wodny roztwér fluorku srebra.

Przyktad 19

Sposdb syntezowania nanoczgstek srebra przebiega jak w przyktadzie od pierwszego do pietna-
stego, z tg rdznica, ze reduktorem jest wodny roztwér formaldehydu.

Przyktad 20

Sposdb syntezowania nanoczgstek srebra przebiega jak w przyktadzie od pierwszego do pietna-
stego, z tg rdznica, ze reduktorem jest wodny roztwor chlorowodorku hydroksyloaminy.

Przyktad 21

Sposdb syntezowania nanoczgstek srebra przebiega jak w przyktadzie od pierwszego do pietna-
stego, z tg rdznica, ze reduktorem jest wodny roztwér siarczanu hydrazyny.

Przyktad 22

Sposdb syntezowania nanoczgstek srebra przebiega jak w przyktadzie od pierwszego do pietna-
stego, z tg réznicg, ze reduktorem jest wodny roztwdr cytrynianu sodu.

Przyktad 23

Sposdb syntezowania nanoczgstek srebra przebiega jak w przyktadzie od pierwszego do pietna-
stego, z tg réznicg, ze reduktorem jest wodny roztwdr kwasu cytrynowego.
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Zastrzezenie patentowe

1. Sposoéb syntezowania nanoczgstek srebra, w ktérym roztwor prekursora o stezeniu wagowym
0,067% zawierajagcego jony srebrowe Ag* miesza sie z polimerem rozpuszczalnym w wodzie
i Srodkiem powierzchniowo czynnym, znamienny tym, ze wodny roztwor prekursora o steze-
niu wagowym 0,067%, ktéry korzystnie jest wodnym roztworem prekursora wybranego
Z grupy: octanu srebra, azotanu srebra, fluorku srebra, siarczanu srebra, zawierajgcym jony
srebrowe Ag*, miesza sie z wodnym roztworem surfaktantu niejonowego wybranego
Z grupy obejmujgcej oksyetylenowang pochodng nonylofenolu o HLB = 13.5, oksyetyleno-
wany nasycony alkohol fojowy, oksyetylenowany oleinian sorbitanu o HLB = 15, oksyetyleno-
wany trioleinian sorbitanu o HLB = 11, oksyetylenowany ester metylowy kwasu sterarynowego
0 HLB = 16,9, 2-cycloheksyletylo B-D-maltozyd, kopolimer triblokowy tlenku etylenu i tlenku
propylenu o $redniej masie czgsteczkowej powyzej 8000 Da i HLB = 24, N-tlenek tetradecy-
lodimetyloaminy, oraz wodnym roztworem polimeru zawierajgcego w swojej strukturze atomy
azotu wybranego z grupy: polietylenoimina i/lub polialliloamina i/lub chitozan o $redniej masie
czgsteczkowej w zakresie 1800—1000000 o stezeniu 4,3% wagowych, a w otrzymanym roz-
tworze stezenia sktadnikdw wynosza: prekursora zawierajgcego jonéw srebra Ag* 0,01675%
wagowych, surfaktantu niejonowego od 0,2 do 1,25% wagowych, polimeru zawierajgcego
W swojej strukturze atomy azotu 0,0344% wagowych, przy czym podczas mieszania dodaje
sie wodny roztwér reduktora wybranego z grupy: kwas askorbinowy, chlorowodorek hydrok-
syloaminy, siarczan hydrazyny, formaldehyd, cytrynian sodu, kwas cytrynowy, o stezeniu od
0,88% wagowych.
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