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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest sposéb wytwarzania nanokompozytéw polimerowych zawieraja-
cych nanoczgstki metali szlachetnych, takich jak ztoto, platyna i pallad, wytworzonych i immobilizowa-
nych bez udziatu toksycznych czynnikow redukujgcych.

Nanokompozyty polimerowe sg unikalnym typem nanomateriatdbw, mogacych skfadac sie
Z nieorganicznych nanoczastek stabilizowanych w fazie polimerowej. Materialy te majg duzy po-
tencjat aplikacyjny; udowodniono, ze mogg by¢ one niezwykle skutecznymi biosensorami (Zhang
etal.,, Sci. Rep., 7 (2017) 46682), narzedziami optycznymi (Li et al., Nano Reviews, 1 (2010)
10.3402/nano.vli0.5214), platformg do unieruchamiania biatek (Li et al., Materials, 8 (2015) 6004—6017),
a takze katalizatorami (Sarkar et al., J. Nanopart. Res., 14 (2012) 715), elementami systemdw dostar-
czania lekéw (Hoare and Kohane, Polymer, 49 (2008) 1993-2007; Lee et al., J. Controlled Release,
137 (2009) 196-202; Sarkar et al., J. Nanopart. Res., 14 (2012) 715) i zarzadzania cieptem (Cyga-
nowski et al., Polymers, 10 (2018) 377).

Uzytecznos¢ nanokompozytdw wigze sie zaréwno z rozproszonymi w nich nanostrukturami me-
tali, jak rowniez z rodzajem matrycy polimerowej. Ciggta (polimerowa) faza powinna by¢ dobierana
majgc na uwadze przeznaczenie nanokompozytu. Na przyktad, nanokompozyty wytwarzane do katali-
zowania reakcji chemicznych powinny charakteryzowac sie ograniczonym pecznieniem i dobrze roz-
winietg powierzchnig porowatg. Zapewnia to z jednej strony, przewidywalng objeto$¢ ztoza zywicy
(niezwykle wazng w przypadku projektowania reaktoréw chemicznych), a z drugiej strony, wtasciwg
aktywnos$¢ tak przygotowanego katalizatora. Z tego powodu, nanokompozyty przeznaczone
do ww. zastosowan mogg by¢ wytwarzane z wykorzystaniem matryc polimerowych bazujgcych,
np. na suspensyjnych kopolimerach winylowych o udokumentowanych zastosowaniach przemysto-
wych (Jermakowicz-Bartkowiak, Environ. Geochem. Health, 32 (2010) 317-320). Literatura naukowa
wskazuje, ze synteza nanokompozytdéw moze zachodzi¢ na drodze immobilizacji nanoczgstek metali
w réznorodnych zwigzkach wielkoczgsteczkowych (Chatterjee and Jewrajka, J. Colloid Interface Sci.,
313 (2007) 717-723; dos Santos et al., Langmuir, 20 (2004) 10273-10277; He and Zhao, Environ.
Sci. Technol., 39 (2005) 3314—-3320; Malynych et al., Nano Lett., 1 (2001) 647—-649; Praharaj et al.,
Langmuir, 20 (2004) 9889-9892; Rong et al., Polymer, 40 (1999) 6169—-6178; Sarkar et al., J. Nanopart.
Res., 14 (2012) 715) co gwarantuje szerokie spektrum zastosowan tak otrzymywanych materiatéw.

Mozna wyr6zni¢ dwa sposoby otrzymywania nanokompozytéw polimerowych z nanoczgstkami
metali: synteze nanoczastek poza matrycg polimerowa, z nastepujgcg po niej immobilizacjg w zwigzku
wielkoczagsteczkowym (metoda ex-situ) oraz synteze nanoczgstek w trakcie sorpcji prekursora sprze-
zong z redukcjg na grupach funkcyjnych polimeru (metoda in-situ) (Paul and Robeson, Polymer,
49 (2008) 3187—-3204; Sarkar et al., J. Nanopart. Res., 14 (2012) 715).

W Swiatowej literaturze naukowej i patentowej mozna odnalez¢ przyktady materiatéw polimero-
wych wykorzystywanych do stabilizacji nanoczgstek metali szlachetnych. Zdecydowana wiek-
szos¢ z proponowanych zastosowan zaktada podejscie ex-situ. Nanoczgstki metali szlachetnych
Z powodzeniem stabilizowano w roztworze poli(winylopirydyny) (Malynych et al., Nano Lett., 1 (2001)
647-649), zywicach epoksydowych (Rong et al., Polymer, 40 (1999) 6169-6178), kopolimerze

dimetylosiloksanu i metakrylanu metylu (Chatterjee an d Jewrajka, J. Colloid Interface Sci., 313
(2007) 717-723; Sarkar et al., J. Nanopart. Res., 14 (2012) 715) jak réwniez kopolimerach styrenu
(Praharaj et al., Langmuir, 20 (2004) 9889-9892) i chitozanu (dos Santos et al., Langmuir, 20 (2004)
10273-10277; He and Zhao, Environ. Sci. Technol., 39 (2005) 3314-3320; Sarkar et al., J. Nanopart.
Res., 14 (2012) 715). We wszystkich przytoczonych metodach, prekursory metali szlachetnych byty
redukowane poza siecig polimerowg z uzyciem popularnych, czesto toksycznych czynnikéw redukuja-
cych (np. borowodorek sodu). Nastepnie, tak przygotowane nanoczastki wprowadzano w sie¢ polime-
rowg zwigzku wielkoczgsteczkowego i immobilizowano na jego grupach funkcyjnych. Chociaz do zalet
takiego rozwigzania mozna zaliczy¢ fatwe kontrolowanie wiasciwosci granulometrycznych powstaja-
cych nanoczastek, gtébwng wadg tej metody jest ograniczona dyfuzja nanostruktur w matrycy polime-
rowej. W zwigzku z tym skutecznos¢ syntezy nanokompozytu jest czesto niewystarczajgca. Z drugiej
strony synteza in-situ umozliwia bardziej efektywng immobilizacje nanoczgstek metali szlachetnych.
Swiatowa literatura naukowa zawiera nieliczne przyktady redukcji prekursoréw metali szlachetnych
wewnatrz sieci polimerowej z wykorzystaniem zewnetrznych czynnikdw redukujgcych (Guibal, Sep.
Purif. Technol., 38 (2004) 43-74; Guibal et al., Sep. Sci. Technol., 40 (2005) 633-657).
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W amerykanskim zgtoszeniu patentowym nr US2010028436 Al zaproponowano metode syn-
tezy in-situ (bez udziatu zewnetrznych czynnikéw redukujgcych) nanokompozytéw polimerowych
Z wykorzystaniem szeregu matryc polimerowych, bazujgcych m.in. na biopolimerach oraz polime-
rach winylowych z donorowymi grupami funkcyjnymi pochodzgcymi m.in. od amin pierwszo-, drugo-
i trzecio-rzedowych, zwigzkéw z atomami O i Cl, a takze kwasoéw Lewisa. Opracowana metoda syn-
tezy skutkowata otrzymaniem nanokompozytéw polimerowych z czgstkami Ag, Cu, Zn. Niemniej,
w opisie przytoczonego wynalazku (US2010028436) oraz analogicznie w wymienionych wyzej pra-
cach, zwrécono uwage na wystepowanie niekorzystnej, znacznej dyspersji rozmiarow otrzymywa-
nych czagstek (1-1000 nm), ktére w wiekszosci nie spetniaty warunku definicji nanoczastki. Zjawisko
to byto spowodowane niekontrolowanym charakterem redukcji na grupach funkcyjnych polimeréw
oraz bylo wywotane przez znaczne réznice w gradiencie stezen prekursoréw czgstek metali, wyste-
pujgce na granicy faz ciato state-ciecz. W opisie wynalazku US2010028436 zaproponowano metode
syntezy nanokompozytu polimerowego zawierajgcego nanoczastki metali o zdefiniowanych rozmia-
rach, niemniej, wpisuje sie ona w pierwszy wariant syntezy in-situ, tj. wykorzystuje zewnetrzne czynni-
ki redukujgce jak rowniez zwigzki kontrolujgce rozmiar powstajgcych nanoczgstek, co wigze sie z wy-
stepowaniem opisanych powyzej istotnych problemoéw. W dostepnych doniesieniach naukowych
i patentowych nie odnaleziono informacji na temat syntezy in-situ nanokompozytéw, w ktérych nano-
czastki metali bylyby otrzymywane na drodze redukcji przez grupy funkcyjne polimeru, i jednoczesnie
charakteryzowatyby sie zdefiniowanymi wtasciwosciami granulometrycznymi.

Matryce polimerowe, bazujgce na kopolimerach styrenu lub chlorku winylobenzylu i diwinylo-
benzenu (S/DVB, VBC/DVB), zawierajgce pierwszo- i drugorzedowe grupy aminowe, wybrane z grupy
zwigzkéw o charakterze alifatycznym (np. 1,2-diaminoetan, 1,6-diaminoheksan), heterocyklicz-
nym (np. 1-(2-aminoetylo)piperazyna) oraz aromatycznym (np. 4-metylopirydyna) otrzymuje sie zgod-
nie z metodami przedstawionymi m.in. w pracach D. Jermakowicz-Bartkowiak, Environ. Geochem.
Hith. 32 (2010) 317-320 oraz D. Jermakowicz-Bartkowiak, B. N. Kolarz, Europ. Polym. J. 38 (2002)
2239-2246.

Alternatywg dla takiego rozwigzania jest bedgca przedmiotem wynalazku synteza nanokompo-
zytu, wykorzystujgca grupy funkcyjne polimeru jako czynnik redukujgcy prekursory metali szlachet-
nych, takich jak zioto, platyna i pallad. Koncepcja umozliwia z jednej strony, efektywng stabilizacje
nanoczastek, a z drugiej, umozliwia wykluczenie wykorzystania toksycznych czynnikdw redukujgcych.
Swiatowa literatura naukowa przedstawia nieliczne przyktady polimeréw z grupami funkcyjnymi zdol-
nymi do redukcji prekursoréw metali szlachetnych. Do przykfadéw takich materiatbw mozna zali-
czy¢ zwigzki wielkoczasteczkowe z zasadowymi (Cyganowski et al., React. Funct. Polym., 124 (2018)
90-103; Mori et al., ACS Catalysis, 3 (2013) 1114-1119) i kwasowymi grupami funkcyjnymi (Mori
et al., ACS Catalysis, 3 (2013) 1114-1119) zdolnymi do syntezy nanoczastek ztota i palladu z prekur-
sorow, odpowiednio, kwasu tetrachloroztiotowego(lll) i tetrachloropalladowego(ll). Jednakze w przyto-
czonych przykfadach, kontrola wtasciwosci otrzymywanych nanostruktur okazata sie niezwykle trudna
z uwagi na znaczne réznice w gradiencie stezen prekursoréw metali na granicy faz ciato state-ciecz.
W dostepnych doniesieniach naukowych i patentowych nie odnaleziono informacji na temat kontrolo-
wanej syntezy nanoczgstek metali szlachetnych o zdefiniowanych wiasciwosciach granulometrzy-
czych, redukowanych z prekursoréw i immobilizowanych metodg in-situ w materiale polimerowym.

Wynalazek dotyczy sposobu otrzymywania nanokompozytéw polimerowych z nanoczgstkami
metali szlachetnych, tj. zlota, platyny i palladu syntezowanych na drodze redukcji odpowiednich pre-
kursoréw i jednoczesnej immobilizacji nanoczastek na grupach funkcyjnych pochodzgcych od stabo-
zasadowych amin.

Istota sposobu wytwarzania nanokompozytéw polimerowych zawierajgcych nanoczgstki metali
szlachetnych polega na tym, Ze jedno- i wielosktadnikowe roztwory prekursoréw ztota(lll) (HAuCls),
platyny(VI) (H2PtCls) i palladu(ll) (H2PdCls), zdysocjowane w kwasie solnym do form Au Cla-, PtCle*
i PdCls?", immobilizuje sie na drodze wymiany jonowej w matrycy kopolimeru styrenu lub chlorku
winylobenzylu i diwinylobenzenu (S/DVB, VBC/DVB), zawierajgcej pierwszo- i drugorzedowe grupy
aminowe, wybrane z grupy zwigzkéw o charakterze alifatycznym wybrane z grupy: 1,2-diaminoetan,
1,6-diaminoheksan i o charakterze heterocyklicznym: 1-(2-aminoetylo)piperazyna, przy czym roztwory
prekursorow ztota(lll) (HAuCla), platyny(VI) (HzPtCls) i palladu(ll) (H2PdCls) stosuje sie o stezeniu
w zakresie 50-500 mg metalu/L, a stezenie kwasu solnego w roztworze wynosi 0,1-3 mol/L.

Korzystnie proces immobilizacji prowadzi sie przy nadmiarze prekursora do pojemnosci anio-
nowymiennej zywicy polimerowej przy stosunku molowym > 2:1 mol/mol.
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Po osiggnieciu stanu rownowagi immobilizacji (2-48 godzin) polimer oddziela sie od roztworu
prekursora\éw poprzez filtracje i wprowadza sie go do wody w objetosci uzytego roztworu prekurso-
ra\dw. Redukcja prekursora nanoczgstek metalu szlachetnego nastepuje na skutek transferu elektro-
nu z wolnej pary elektronowej obecnej na atomie azotu grupy aminowej, regenerowanej nastepnie
poprzez katalizowang przez uktad heterooksydacje wody. Réznica stezeh jest kontrolowana steze-
niem aminowych grup funkcyjnych, zgodnie z reakcjami wymiany jonowej przedstawionymi na Sche-
macie 1. Po osiggnieciu stanu réwnowagi redukcji (2—48 godzin) otrzymuje sie nanokompozyt polime-
rowy z nanoczgstkami metali szlachetnych o potencjalnym zastosowaniu jako katalizator.

Stezenie roztworu prekursora okresla sie metodami Spektroskopii Absorpciji Atomowej. Efek-
tywnos¢ redukcji prekursora, zalezna od liczby zdysocjowanych i dostepnych do wymiany jonowej
grup aminowych obecnych w strukturze polimeru, przewiduje sie okreslajgc pojemnos$¢ jonowymienng
metodg Vohlarda. Obecnos¢ i charakterystyke granulometryczng nanoczastek metali szlachetnych
potwierdza sie poprzez analizy Skaningowej Mikroskopii Elektronowej (SEM) i/lub Transmisyjnej Mi-
kroskopii Elektronowej (TEM) z analizatorem sktadu probek (EDX) wykonywanej dla przekrojéw
otrzymanego nanokompozytu.

W wyniku syntezy otrzymuje sie nanokompozyty polimerowe zawierajgce nanoczgstki ztota i/lub
platyny i/lub palladu. Zalety sposobu, wedlug wynalazku, wynikajg z immobilizacji prekursora w formie
zdysocjowanej i redukcji w srodowisku wodnym, a sg nimi:

— Mozliwosé kontrolowania wtasciwosci granulometrycznych immobilizowanych nanoczg-
stek poprzez kontrole réznicy stezen na granicy ciato state-ciecz.

— Mozliwos$¢ natychmiastowej, efektywnej immobilizacji nanoczgstek na aminowych gru-
pach funkcyjnych.

— Zapewnienie rownomiernej dyspersji nanoczastek w materiale polimerowym.

— Brak koniecznosci stosowania zewnetrznych czynnikdéw redukujgcych.

Przedmiot wynalazku przedstawiony jest w przykfadach wykonania nie ograniczajgc jego zakre-
su oraz na rysunku ktoéry przedstawia schemat reakcji wymiany jonowej immobilizujgcej prekursor
nanoczgstek metalu szlachetnego (przykfad dla ztota i pierwszorzedowej grupy aminowej).

Przyktad 1

Matryce polimerowe bazujgce na suspensyjnych kopolimerach S/DVB lub VBC/DVB z grupami
funkcyjnymi pochodzacymi od 1,2-diaminoetanu kontaktuje sie z roztworem zawierajagcym 50 mg/L
prekursora nanoczgstek ztota w kwasie solnym o stezeniu 1 mol/L. llo$¢ polimeru jak rowniez objeto$é
roztworu dobiera sie w taki sposéb, aby liczba moli czgsteczek prekursora (AuCls) stanowita co naj-
mniej 2-krotny nadmiar wzgledem liczby moli aminowych grup funkcyjnych. Po osiggnieciu stanu réw-
nowagi, polimer oddziela sie od roztworu prekursora i wprowadza sie do objeto$ci wody réwnej obje-
tosci wykorzystanego do immobilizacji roztworu prekursora. Po osiggnieciu stanu rownowagi redukcji
otrzymuje sie hanokompozyt polimerowy z nanoczgstkami ztota o $rednim wymiarze 45 nm.

Przyktad 2

Proces prowadzi sie jak w przyktadzie 1 z tg rdznica, ze stosuje sie roztwér prekursora w kwa-
sie solnym o stezeniu 2 mol/L. Otrzymany w takich warunkach nanokompozyt charakteryzuje sie
obecnoscig nanoczgstek ztota o $rednim wymiarze 100 nm.

Przyktad 3

Proces prowadzi sie jak w przyktadzie 1 z tg rdznica, ze stosuje sie roztwér prekursora w kwa-
sie solnym o stezeniu 3 mol/L. Otrzymany w takich warunkach nanokompozyt charakteryzuje sie
obecnoscig nanoczgstek ztota o $rednim wymiarze 125 nm.

Przyktad 4

Proces prowadzi sie jak w przyktadzie 1 z tg réznicg, ze stosuje sie polimer z grupami funkcyj-
nymi pochodzacymi od 1-(2-aminoetylo)piperazyny oraz roztwoér prekursora w kwasie solnym o steze-
niu 0.1 mol/L. Otrzymany w takich warunkach nanokompozyt charakteryzuje sie obecnoscig nanocza-
stek ztota o Srednim wymiarze 43 nm.

Przyktad 5

Proces prowadzi sie jak w przykfadzie 4 z tg réznicg, ze stosuje sie roztwor prekursora o steze-
niu 500 mg Au/L w kwasie solnym o stezeniu 0.1 mol/L. Otrzymany w takich warunkach nanokompo-
zyt charakteryzuje sie obecnoscig nanoczgstek ztota o sSrednim wymiarze 2 nm.

Przyktad 6

Proces prowadzi sie jak w przyktadzie 4 z tg r6znicg, ze stosuje sie roztwor zawierajgcy mie-
szanine prekursorow nanoczgstek ztota, platyny i palladu o ich rbwnomolowym stezeniu (500 mg
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Au/L, 504 mg Pt/L i 260 mg Pd/L) w kwasie solnym o stezeniu 0.1 mol/L. Otrzymany w takich wa-
runkach nanokompozyt charakteryzuje sie obecnoscig nanoczgstek zitota i palladu o srednim wy-
miarze 10 nm.

Przyktad 7

Proces prowadzi sie jak w przyktadzie 6 z tg r6znicg, ze stosuje sie roztwdr zawierajgcy mie-
szanine prekursoréw w kwasie solnym o stezeniu 3 mol/L. Otrzymany w takich warunkach nanokom-
pozyt charakteryzuje sie obecnoscig nanoczgstek platyny o srednim wymiarze 2 nm. Nanokompozyt
otrzymany w takich warunkach nie wykazuje obecnosci nanoczgstek ziota i palladu.

Zastrzezenia patentowe

1. Sposéb wytwarzania nanokompozytéw polimerowych zawierajgcych nanoczgstki metali
szlachetnych, znamienny tym, ze jedno- i wieloskladnikowe roztwory prekursoréw ztota(lll)
(HAuUCly), platyny(VI) (HzPtCle) i palladu(ll) (H2PdCls), zdysocjowane w kwasie solnym
do form AuCls, PtCle? i PdCls?, immobilizuje sie na drodze wymiany jonowej w matrycy ko-
polimeru styrenu lub chlorku winylobenzylu i diwinylobenzenu (S/DVB, VBC/DVB), zawiera-
jacej pierwszo- i drugorzedowe grupy aminowe, wybrane z grupy zwigzkow o charakterze
alifatycznym wybrane z grupy: 1,2-diaminoetan, 1,6-diaminoheksan i o charakterze hetero-
cyklicznym: 1-(2-aminoetylo)piperazyna, przy czym roztwory prekursorow ztota(lll) (HAuCls),
platyny(VI) (H2PtCle) i palladu(ll) (H2PdCls4) stosuje sie o stezeniu w zakresie 50-500 mg me-
talu/L, a stezenie kwasu solnego wynosi 0,1-3 mol/L.

2. Sposéb wytwarzania nanokompozytéw polimerowych wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
proces immobilizacji prowadzi sie przy nadmiarze prekursora do pojemnosci anionowymien-
nej zywicy polimerowej przy stosunku molowym > 2:1 mol/mol.

Rysunek

HC1 + . AuCl ' )
NH, — NHy € —> NH, AuCl, + HCl
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