Sposob otrzymywania zawiesiny nanomateriatow bimetalicznych typu
rdzen-otoczka

Przedmiotem wynalazku jest sposéb otrzymywania zawiesiny
nanomaterialow bimetalicznych Ag-Cu albo Cu-Ag typu rdzen-otoczka,
w procesie cigglym z wykorzystaniem promieniowania mikrofalowego.

Przykladami nanoczastek metali o szerokim spektrum zastosowania
s nanoczgstki srebra oraz nanoczgstki miedzi. Produkty zawierajace
nanoczastki srebra lub miedzi odznaczajg si¢ zwigkszong aktywnoscia
antymikrobiologiczng. Korzystne jest dodawanie do produktow
nanoczastek srebra 1 miedzi celem otrzymywania materialow o
selektywnym dzialaniu przeciw wybranym gatunkom bakterii 1 grzybow
lub materiatdw o szerokim spektrum dziatania.

Przykladami ukladow o dzialaniu synergicznym sa polaczenia
nanoczastek srebra 1 nanoczastek miedzi. Nanoczastki srebra wykazuja
silne wlasciwosci antybakteryjne, jednak w nizszym stopniu aktywno$¢
przeciwgrzybiczng. Natomiast, nanoczastki miedzi odznaczaja sig
szerszym spektrum dziatania przeciw grzybom, jednak wymagane jest
zastosowanie wyzszego ich stgzenia w porownaniu do nanoczastek srebra.
Otrzymujac produkt zawierajgcy oba skladniki mozliwe jest zwigkszenie
spektrum dzialania takiego ukladu, jak roéwniez obnizenie stgzen
poszczegbélnych  metali, z zachowaniem zblizonej aktywnosci
antymikrobiologiczne;.

Produktami szczegdlnie pozadanymi sg nanomaterialy w postaci
czastek typu rdzen-otoczka. Mozliwe jest otrzymanie ukladow, w ktorych
w rdzeniu znajduje si¢ srebro a na powierzchni nanoczastki miedzi oraz
ukladéw, w ktérym w rdzeniu znajduje si¢ miedZ z otoczkg nanoczastek
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udzial poszczegolnych nanoczastek metali ma istotny wplyw na aktywnos¢
antybakteryjna, antygrzybiczng i antywirusowa nanomaterialéw, a tym
samym umozliwia jej modyfikacje.

Do podstawowych metod syntezy nanoczastek metalicznych oraz
bimetalicznych naleza metody redukcji chemicznej prowadzone okresowo.
Rozpowszechnienie metod okresowych wynika z prostej konstrukcii
instalacji oraz niskich nakladéw inwestycyjnych. Jednym z gldwnych
ograniczen metod okresowych jest spadek efektywnosci energetycznej
calego ukladu wraz ze wzrostem jego wydajnosci. Energia potrzebna do
uzyskania zadanej temperatury jest bezpowrotnie tracona po zakonczeniu
procesu, co obniza efektywno$¢ instalacji. W przypadku wzrostu skali
produkcji straty energetyczne wynikajace z rozruchu instalacji sa znaczace.
Z kolei w przypadku pracy uktadow cigglych po ustabilizowaniu si¢
warunkow procesu, efektywnos¢ energetyczna warunkow pracy jest stala,
co obniza koszty procesu. Dodatkowo, w przypadku procesow okresowych
wzrost  skali  produkcji powoduje  nieproporcjonalny  wzrost
zapotrzebowania energii, ze wzgledu na zmniejszong powierzchnig¢
wymiany energii. Rowniez wymiana energii w ukladzie jest nizsza.
Wplywa to na otrzymywanie produktu o wigkszym rozkladzie wielkosci
czastek, co obniza jego jakos¢. Natomiast, reaktory przepltywowe pracujg w
warunkach ustalonych, przez co produkt przez caly czas trwania procesu
posiada stalg charakterystyke, co sprzyja otrzymywaniu produktu o stalej i
kontrolowane;j jakosci.

W opisie patentowym US 7749300 B2 podano sposob otrzymywania
zawiesiny bimetalicznych nanoczgstek rdzen-otoczka, m.in. zawiesiny
zawierajace] czastki z rdzeniem miedzi, na powierzchni ktorych
zredukowano nanoczastki srebra. Jako zrédlo energii zastosowano
promieniowanie ultrafioletowe. Otrzymano nanoczastki o S$redniej

wielkosci od 1 do 1000 nm, o zmiennym udziale poszczegélnych metali.
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W opisie zgloszeniowym CN 1556041 A ujawniono dwuetapowy
sposOéb  otrzymywania zawiesiny nanoczastek typu rdzen-otoczka
wykorzystujgc jako energi¢ do syntezy promieniowanie mikrofalowe.
Dwuetapowa metoda polega na redukcji jondw prekursora nanoczastek
budujacych rdzef czastek, a nastgpnie dodawaniu drugiej soli wraz z
substancjami dyspergujacymi i redukujacymi i poddawanie mieszaniny
dzialaniu promieniowania mikrofalowego. W wyniku procesu otrzymano
nanoczastki tellurku kadmu o zmiennym stosunku molowym,
charakteryzujace si¢ wysokg stabilnoscia.

Sposdb otrzymywania zawiesiny nanoczastek bimetalicznych Ag-Cu
albo Cu-Ag typu rdzefi-otoczka, w procesie ciagtym z wykorzystaniem
promieniowania mikrofalowego, charakteryzuje si¢ wedlug wynalazku
tym, ze w pierwszym etapie, w strumien wodnej pierwszej mieszaniny,
zawierajgcej sole bedacej Zrodiem jondéw metalu tworzacego rdzen
nanoczastek oraz zwigzek o wiadciwosciach redukujacych i stabilizujacych,
wprowadza si¢ strumien wodnego roztworu wodorotlenku sodu, jako
regulator pH, przy czym stosunek natgzenia przeplywu strumienia
pierwszej mieszaniny, zawierajacej roztwor soli metalu oraz zwigzku o
wlasciwosciach redukujacych i stabilizujacych, do natezenia przeptywu
strumienia roztworu wodorotlenku sodu, wynosi od 1:0,1 do 1:8, po czym
tak utworzong drugg mieszaning, pozostajaca w ukladzie przeplywowym,
poddaje si¢ dzialaniu promieniowania mikrofalowego, przy czasie
przebywania drugiej mieszaniny w polu promieniowania mikrofalowego
od 30 do 120 s, przy mocy promieniowania mikrofalowego od 100 do
600 W, a nastgpnie w drugim etapie, w strumien drugiej mieszaniny,
zawierajace] zawiesine nanoczastek metalu stanowiacych rdzen,
wprowadza si¢ strumien wodnej trzeciej mieszaniny, zawierajacej sole
metalu tworzacego otoczke nanoczastek oraz zwigzek o wlasciwosciach

redukujacych i stabilizujacych, przy czym stosunek natgzenia przeptywu
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strumienia mieszaniny drugicj do natezenia przeptywu strumienia
mieszaniny trzeciej wynosi od 1:0,1 do 1:8, a nastepnie tak otrzymanga
czwarta mieszaning, pozostajacg w ukladzie przeplywowym, poddaje si¢
dzialaniu promieniowania mikrofalowego, przy czasie przebywania
czwartej mieszaniny w polu promieniowania mikrofalowego od 30 do
120s, przy mocy promieniowania mikrofalowego od 100 do 600 W, po
czym otrzymana zawiesing nanoczastek ochladza sig.

Korzystnie jako zrédlo jonoéw srebra(l) stosuje si¢ azotan(V)
srebra(l), a jako zrédlo jondw miedzi(Il) stosuje si¢ siarczan(VI)
miedzi(II).

Korzystnie, jako zwigzek chemiczny o wlasciwosciach redukujgcych
1 stabilizujacych stosuje si¢ kwas galusowy, albo kwas elagowy, albo kwas
taninowy, albo kwas szikimowy, albo kwas kawowy, albo kwas
wanilinowy, albo kwas kumarynowy, albo kwas ferulowy.

Korzystnie, stosuje si¢ mieszaning, zawierajgca sole bedace
prekursorem jondow metali oraz zwigzek o wlasciwosciach redukujaco-
stabilizujacych, o stezeniu soli w mieszaninie od 50 do 500 mg/dm’.

Korzystnie, stosuje si¢ mieszaning, zawierajagca sole bedace
prekursorem jonéw metali oraz zwigzek o wlasciwosciach redukujgco-
stabilizujgcych, o st¢zeniu zwigzku redukujgco-stabilizujagcego w
mieszaninie od 0,0005 do 0,125 mol/dm’,

Korzystnie, w obu etapach procesu, stosunek molowy substancji
redukujaco-stabilizujacej do jonéw srebra wynosi od 0,2:1 do 0,8:1, a do
jonow miedzi od 1,2:1 do 1,8:1.

Korzystnie, do sporzadzenia mieszaniny drugiej, stosuje si¢ roztwor
wodorotlenku sodu o stezeniu od 0,1 do 0,5 mol/dm’.

Korzystnie pH mieszaniny drugiej wynosi od 7 do 11.
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W przypadku otrzymywania zawiesiny nanoczastek bimetalicznych,
sposobem wedlug wynalazku, przewiduje si¢ przeprowadzenie
przyktadowych nastgpujacych etapéw procesu:
etap I: (1) podawanie do reaktora mikrofalowego za pomoca pomp, z
zadanym natg¢Zeniem przeplywu strumienia, pierwszej wodnej mieszaniny,
zawierajacej sole bedacej Zrodlem jonéw metalu tworzacego rdzen
nanoczastek i roztwor zwigzku redukujgco-stabilizujacego oraz strumienia
wodnego roztworu wodorotlenku sodu, (2) przeptyw tak utworzonej
drugiej mieszaniny przez reaktor mikrofalowy, wewnatrz ktérego w polu
promieniowania mikrofalowego prowadzi si¢ redukcje chemiczna jonow
metalu, (3) odbieranie u wylotu reaktora drugiej mieszaniny, zawierajacej
zawiesing nanoczastek metalu stanowigcych rdzen i1 zawracanie jej do
reaktora,
etap II: (4) podawanie do reaktora za pomoca pompy, z zadanym
nat¢zeniem przeplywu, strumienia wodnej trzeciej mieszaniny,
zawierajacej roztwér prekursora jonow drugiego metalu i zwiazku
substancji redukujaco-stabilizujgcej oraz strumienia zawrdconej po
pierwszym etapie drugiej mieszaniny, (5) przeptyw czwartej mieszaniny,
utworzonej z polgczenia strumieni mieszaniny drugiej oraz mieszaniny
trzeciej, przez reaktor mikrofalowy, wewngtrz ktdrego prowadzi si¢
redukcj¢ chemiczng jondow metalu, tworzacych powloke na powierzchni
nanoczastek metalu stanowigcych rdzen, (6) odbieranie u wylotu reaktora i
studzenie zawiesiny nanoczgstek bimetalicznych typu rdzen-otoczka jako
gotowego produktu.

W  wyniku zastosowania energii mikrofalowej mozliwe jest
prowadzenie procesu ciaglego, o krotkim czasie przebywania mieszaniny w
reaktorze. Otrzymywanie nanoczastek typu rdzen-otoczka, mozliwe jest
dzigki rozdzialowi procesu na dwa etapy. Mozliwo$¢ regulacji warunkow

prowadzenia procesu pozwala na otrzymywanie nanoczastek o okreslonych
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wymiarach oraz zadanym stosunku masowym nanoczastek znajdujacych
sie w rdzeniu do nanoczgstek stanowigcych otoczke czastek. Wybor
podanych wyzej zwigzkow o wlasciwosciach redukujgco-stabilizujgcych
umozliwia ograniczenie stosowania dodatkowych reagentow w procesie, co
pozwala na otrzymanie produktu o pozadanych parametrach.
Przedmiot wynalazku ilustruja nastgpujace przyklady.

Przyklad 1

W pilerwszym etapie procesu, do reaktora mikrofalowego podawano
strumiefl pierwszej mieszaniny, zawierajgcej siarczan miedzi(Il), o stgzeniu
0,010 mol/dm’, z kwasem galusowym, o stezeniu 0,042 mol/dm’,
z natezeniem przeptywu mieszaniny 0,720 dm3 /h oraz strumief wodnego
roztworu wodorotlenku sodu, o stezeniu 0,200 mol/dm’, z natgzeniem
0,387 dm3/h. Tak utworzong druga mieszaning poddano dziataniu pola
mikrofalowego w warunkach przeptywowych. Moc mikrofal w pierwszym
etapie ustawiono na 180 W. Czas przebywania drugiej mieszaniny w polu
promieniowania mikrofalowego w pierwszym etapie wynosit 70s. Na
wylocie z reaktora, do drugiej mieszaniny, zawierajacej po obrdbce
mikrofalami zawiesing nanoczastek miedzi, podawano w drugim etapie, za
pomoca pompy, trzecié; mieszaning, zawierajacg azotanu(V) srebra(l),
o stezeniu 0,0155 mol/dm’ w mieszaninie, z kwasem galusowym,
o stezeniu 0,0077 mol/dm® w mieszaninie, z natgzeniem przeptywu trzeciej
mieszaniny 0,294 dm3/h. Caly strumien tak utworzonej czwartej
mieszaniny zawrdcono do reaktora. Moc mikrofal w drugim etapie
ustawiono na 180 W. Czas przebywania czwartej mieszaniny w polu
promieniowania mikrofalowego w drugim etapie wynosit 50 s. Otrzymana
zawiesing ostudzono. Gotowa zawiesina nanoczgstek typu rdzen-otoczka,
sktadala si¢ z rdzenia nanoczgstek miedzi otoczonych nanoczgstkami
srebra, o stgzeniu koncowym zawiesiny 500 mg/dm’ i charakteryzowata sig

czastkami w ksztalcie kulistym o Srednicy ok. 45 nm.




Przyklad 2

W pierwszym etapie procesu, do reaktora mikrofalowego podawano
strumien pierwszej mieszaniny, zawierajgcej siarczan miedzi(Il}, o st¢zeniu
0,005 molidm’, z kwasem kawowym, o stezeniu 0,021 mol/dm’,
z natezeniem przeplywu mieszaniny 0,720 dm3/h oraz strumiefi wodnego
roztworu wodorotlenku sodu, o stezeniu 0,200 mol/dm’, z natgzeniem
0,387 dm3/h. Tak utworzong druga mieszanine poddano dzialaniu pola
mikrofalowego w warunkach przeptywowych. Moc mikrofal w pierwszym
etapie ustawiono na 300 W. Czas przebywania drugiej mieszaniny w polu
promieniowania mikrofalowego w pierwszym ectapie wynosit 70s. Na
wylocie z reaktora, do mieszaniny drugiej, zawierajacej po obrobce
mikrofalami zawiesing nanoczastek miedzi, podawano w drugim etapie, za
pomoca pompy, trzecig mieszaning, zawierajacg azotanu(V) srebra(l),
o stezeniu 0,031 mol/dm’ w mieszaninie, z kwasem kawowym, o stezeniu
0,0154 mol/dm’ w mieszaninie, z natezeniem przeplywu trzeciej
mieszaniny 0,294 dm3/h. Caly strumien tak utworzonej czwarte;
mieszaniny zawrocono do reaktora. Moc mikrofal w drugim etapie
ustawiono na 300 W. Czas przebywania czwarte] mieszaniny w polu
promieniowania mikrofalowego w drugim etapie wynosit 50 s. Otrzymanga
zawiesing ostudzono. Gotowa zawiesina nanoczastek typu rdzen-otoczka,
sktadala si¢ z rdzenia nanoczgstek miedzi otoczonych nanoczastkami
srebra, o steZeniu koncowym zawiesiny 500 mg/dm’ i charakteryzowata sig
czgstkami w ksztalcie kulistym o $rednicy ok. 85 nm.

Przyklad 3

W pierwszym etapie procesu, do reaktora mikrofalowego podawano
strumien pierwszej mieszaniny, zawierajacej azotan(V) srebra(l), o stezeniu
0,00175 mol/dm®, z kwasem wanilinowym, o stezeniu 0,0049 mol/dm’,
z nat¢zeniem przeptywu mieszaniny 0,720 dm?3/h oraz strumien wodnego

roztworu wodorotlenku sodu, o stezeniu 0,160 mol/dm’, z natezeniem
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0,387 dm3/h. Tak utworzona drugg mieszaning poddano dziataniu pola
mikrofalowego w warunkach przeptywowych. Moc mikrofal w pierwszym
etapie ustawiono na 100 W. Czas przebywania drugiej mieszaniny w polu
promieniowania mikrofalowego wynosit w pierwszym etapie 70s. Na
wylocie z reaktora, do drugiej mieszaniny, zawierajacej po obrobce
mikrofalami zawiesing nanoczastek srebra, podawano w drugim etapie, za
pomoca pompy, trzecig mieszaning, zawierajaca siarczan(VI) miedzi(Il),
o stezeniu 0,0184 mol/dm’ w mieszaninie, z kwasem wanilinowym o
stezeniu 0,055 mol/dm’ w mieszaninie, z natgzeniem przeptywu trzeciej
mieszaniny 0,294 dm3/h. Caly strumien tak utworzonej czwartej
mieszaniny zawrocono do reaktora. Moc mikrofal w drugim etapie
ustawiono na 100 W. Czas przebywania czwarte) mieszaniny w polu
promieniowania mikrofalowego wynosit w drugim etapie 50 s. Otrzymana
zawiesin¢ ostudzono. Gotowa zawiesina nanoczgstek typu rdzen-otoczka,
skladala si¢ z rdzenia nanoczastek srebra otoczonych nanoczastkami
miedzi, o stezeniu koncowym zawiesiny 250 mg/dm’ i charakteryzowata
si¢ czastkami w ksztalcie kulistym o $rednicy ok. 65 nm.

Przyktad 4

W pierwszym etapie procesu, do reaktora mikrofalowego podawano
strumient pierwszej mieszaniny, zawierajacej azotan(V) srebra(I), o stezeniu
0,00355 mol/dm’, z kwasem taninowym, o stgzeniu 0,0098 mol/dm’,
z nat¢zeniem przepltywu mieszaniny 0,720 dm3 /h oraz strumien wodnego
roztworu wodorotlenku sodu, o stezeniu 0,160 mol/dm’, z natg¢zeniem
0,387 dm3/h. Tak utworzong drugg mieszanine poddano dziataniu pola
mikrofalowego w warunkach przeptywowych. Moc mikrofal w pierwszym
etapie ustawiono na 300 W. Czas przebywania drugiej mieszaniny w polu
promientowania mikrofalowego wynosit w pierwszym etapie 70s. Na
wylocie z reaktora, do drugiej mieszaniny, zawierajace] po obrdbce

mikrofalami zawiesing nanoczastek srebra, podawano w drugim etapie, za
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pomocg pompy, trzecig mieszaning, zawierajacg siarczan(VI) miedzi(II),
o stezeniu 0,0367 mol/dm® w mieszaninie, z kwasem taninowym, o
stezeniu 0,0110 mol/dm’ w mieszaninie, z natgzeniem przeptywu trzeciej
mieszaniny 0,294 dm?®/h. Caly strumien tak utworzonej czwartej
mieszaniny zawrdcono do reaktora. Moc mikrofal w drugim etapie
ustawiono na 300 W. Czas przebywania czwartej mieszaniny w polu
promieniowania mikrofalowego wynosit w drugim etapie 50 s. Otrzymang
zawiesing ostudzono. Gotowa zawiesina nanoczastek typu rdzen-otoczka,
skladala si¢ z rdzenia nanoczastek srebra otoczonych nanoczastkami
miedzi, o stezeniu koncowym zawiesiny 500 mg/dm’ i charakteryzowata

si¢ czastkami w ksztalcie kulistym o $rednicy ok. 50 nm.




