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Sposéb wytwarzania siarczku cyny (II)

Przedmiotem wynalazku jest sposéb wytwarzania siarczku cyny (II) w postaci nanoczastek,

ktéry sig nadaje do zastosowania jako sonkatalizator 1 fotokatalizator.

W stanie techniki ujawnionych zostato wiele sposobdéw otrzymywania siarczku cyny (II), w
wyniku ktorych otrzymuje sie siarczek cyny (II) w roznej postaci 1 jakosci. Mozliwe jest
otrzymanie zar6wno makroskopowych krysztaléw jak i nanometrycznych czastek. Metody
syntezy nanoczastek uwzgledniaja m. in. reakcje solwotermalne, sonochemiczne oraz w
wysokowrzacym rozpuszczalniku.

Siarczek cyny (II) w postaci nanoczastek mozna otrzyma¢ metoda sonochemiczng stosujac
sonikacje bezposrednia (czestotliwosci ultradzwigkoéw 20 kHz 1 50 kHz), oraz chlorek cyny (II)
SnCly, tiosiarczan sodu NaxS>0s, octan amonu CH3COONH; i wode amoniakalng jako
reagenty, przy czym brakuje informacji w jakim rozpuszczalniku przeprowadzana jest reakcja
[F. Jamali-Sheini et.al., Materials Science in Semiconductor Processing, 32, 2015, 172-178; M.
Cheraghizade et.al., Materials Chemistry and Physics, 195, 2017, 187-194].

Inna metoda sonochemiczna, wykorzystujaca rowniez bezposrednig sonikacje o czestotliwosci
ultradzwiekéw 20 kHz, polega na wykorzystaniu siarczku sodu NaxS 1 chlorku cyny (IT) SnCl;
(oraz opcjonalnie indu jako domieszki w niesprecyzowanej formie) jako substratéw
rozpuszczonych w nieokreSlonym rozpuszczalniku [F. Jamali-Sheini et.al., Solid State
Sciences, 79, 2018, 30-37].

Znana jest rowniez synteza nanoczastek SnS o rozmiarach 7 nm z zastosowaniem sonikacji
posredniej (czestotliwos¢ ultradzwigkow 20 kHz, maksymalna moc 500 W) 1 siarczku sodu
NasS oraz chlorku cyny (IT) SnCl; rozpuszczonych w wodzie jako reagentéw [P. Sakthi et.al.,
Optical Materials, 132, 2022, 112759].

Istnieje jeszcze jedna sonochemiczna metoda otrzymywania SnS, w postaci czastek o
rozmiarach pomiedzy 50 a 700 nm, z zastosowaniem chlorku cyny (II) SnCl; i tioacetamidu
rozpuszczonych w mieszaninie etanolu 1 cieczy jonowe] (tetrafluoroboran 1-butylo-3-
metyloimidazolu) z wykorzystaniem sonikacji posredniej (moc 100 W, czestotliwos¢
ultradzwiekéw 20 kHz) [N. A. Garcia-Goémez et.al., Journal of Alloys and Compounds, 588,
2014, 638-643].

Ujawniono ponadto sonochemiczng metode syntezy nanoczastek SnS (rozmiary w zakresie 4-
15 nm) polegajaca na reakcji chlorku cyny (II) z tioacetamidem rozpuszczonych w glikolu
etylenowym z dodatkiem etanoloaminy, dietanoloaminy badz trietanoloaminy pod wplywem

ultradzwiekow o czestosci 20 kHz 1 mocy 220 W (sonikacja bezposrednia) w atmosferze argonu
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pod cisnieniem 1,4 atm 1 z kontrolowaniem temperatury na poziomie 20°C [J. Park et.al.,
Materials Letters, 117, 2014, 188-191].

Jednakze w stanie techniki do tej pory nie zostaly ujawnione sonochemiczne sposoby
wytwarzania siarczku cyny (II) w postaci nanoczastek, ktore wymagaja zastosowania jedynie
rozpuszczalnikow przyjaznych dla srodowiska takich jak na przyktad woda oraz pozwalaja na

szybkie 1 tatwe oczyszczenie powstatego produktu.

Celem wynalazku bylo opracowanie sposobu wytwarzania siarczku cynku (II) o wzorze
sumarycznym SnS w postaci nanoczastek z zastosowaniem wody jako rozpuszczalnika w
sposobie sonochemicznym z wytworzeniem wspomnianego produktu w postaci nanoczastek,
ktére mozna w szybki 1 tatwy sposdb oczysci¢. Ponadto sposob ten miat by¢ przyjazny dla
srodowiska z uwagi przede wszystkim na eliminacj¢ szkodliwych dotychczas stosowanych

rozpuszczalnikow.

Przedmiotem wynalazku jest sposob wytwarzania siarczku cyny (II) w postaci nanoczastek z
zastosowaniem chlorku cyny (II) oraz wody jako rozpuszczalnika w obecnosci tioacetamidu
pod dziataniem ultradzwiekéw obejmujacy a) zmieszanie chlorku cyny (II) z woda
destylowang, nastepnie b) dodanie kolejno tioacetamidu 1 wody destylowanej 1 ponowne
mieszanie oraz ¢) dziatanie ultradZzwigkami charakteryzujacy si¢ tym, ze stosunek wagowy
chlorku cyny (II) do tioacetamidu wynosi 1 - 1,40: 0,8 — 1,2 przy lacznej ilosci wody w zakresie
18 - 22 ml, natomiast moc ultradzwigckow zawiera si¢ w zakresie 30 do 38 W/L przy
czestotliwosci 40 kHz, przy czym czas dziatania ultradzwigkami zawiera si¢ w zakresie

pomiedzy 55 — 125 minut.

Korzystnie sposdb obejmuje ponadto oczyszczanie produktu uzyskanego w etapie ¢) sposobu,
ktore jest prowadzone poprzez kolejno odwirowanie produktu z predkoscia 8000 rpm przez
czas zawierajacy sie w przedziale 8-12 minut i usunigcie supernatantu, a nastepnie co najmnie;j
jednokrotne powtorzenie sekwencji czynnosci: dodanie etanolu w ilosci zawierajacej sie w
przedziale 8-12 ml, poddanie dziataniu ultradzwigkéw o mocy zawierajace] si¢ w zakresie 30

do 38 W/L przy czestotliwosci 40 kHz, odwirowanie z predkoscig 8000 rpm, usuniecie etanolu.
Korzystnie wielko$¢ nanoczastek zawiera si¢ w przedziale 2-5 nm.

Sposob  wytwarzania siarczku cyny (II) - SnS w postaci nanoczastek w procesie
sonochemicznym z zastosowaniem wody destylowanej jako rozpuszczalnika charakteryzuje si¢
tagodnymi warunkami prowadzenia reakcji, spelniajacymi zatozenia tzw. ,.zielonej chemii”, a

zastosowanie wody destylowanej jako rozpuszczalnika jest dodatkowo korzystne ze wzgledu
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na uniknigcie stosowania wysokowrzacych i1 toksycznych rozpuszczalnikéw (np. oleiloamina)
typowo wykorzystywanych w syntezie nanoczastek. Wykorzystanie wody destylowanej jako
rozpuszczalnika wigze sie z nizszymi kosztami, mniejszg emisja zanieczyszczen do srodowiska
oraz z wiekszym bezpieczenstwem wykonywania syntezy. Wytworzone sposobem wedlug
wynalazku nanoczastki mogg znalez¢ zastosowanie m. in. w procesach katalitycznych (np.
fotokatalityczne] degradacji zwiazkéw organicznych, w tym wystepujacych w odpadach
komunalnych), w fotowoltaice do budowy ogniw stonecznych czy w konstrukcji sensorow

chemicznych.
Wynalazek zostat przedstawiony za pomoca figur rysunku, przy czym:

fig. 1. ukazuje obraz HR-TEM nanoczastek SnS otrzymanych sonochemicznie sposobem

wedlug wynalazku.
Wynalazek zostat przedstawiony w ponizszych przyktadach wykonania.
Przyklady wykonania

Synteza prowadzona byta z uzyciem myjki ultradzwiekowej (Shanghai ZX Trading Co., model
PS-10A) generujacej ultradzwigki o czestotliwosci 40 kHz. Moc generowanych przez myjke
ultradzwiekéw wynosi 34 W/L (warto$¢ wyznaczona kalorymetrycznie). Moc myjki wynosi 60
W. Reagentami sag dwuwodny chlorek cyny (II) (Chempur, cz.d.a.) oraz tioacetamid (Chempur,

cz.d.a.). Jako rozpuszczalnik zastosowano wode destylowang.
Przyklad 1
Synteza nanoczgstek siarczku cyny (11)

W kolbce stozkowe] wyposazone] w magnetyczny element mieszajacy umieszczono 10 ml
wody destylowanej, nastepnie dodano odwazong porcje dwuwodnego chlorku cyny (II) (452
mg) i mieszano za pomocg mieszadla magnetycznego przez 10 minut, po czym dodano
odwazong porcje tioacetamidu (376 mg) i w drugiej kolejnosci 10 ml wody destylowanej, i
mieszano kolejne 10 minut. Nastepnie kolbe szczelnie zamknieto korkiem 1 umieszczono w
myjce ultradzwickowe] zalewajac ja woda wodociagowa do poziomu cieczy w kolbce. Czas
dziatania ultradzwiekéw wynosil od 60 do 120 minut (tabela 1). Po zakonczeniu reakcji
mieszaning reakcyjng umieszczono w probdéwkach wirowkowych 1 odwirowano w ciggu 10
minut przy obrotach 8000 rpm. Po zlaniu supernatantu osad zalano porcja etanolu (Butra,
catkowicie skazony 99,8%) w ilosci 10 ml i poddano dziataniu ultradzwigkéw przez okres 10

minut kilka razy mieszajac osad z cieczg za pomoca pipety laboratoryjnej. Nastepnie wirowanie
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zostato powtorzone we wspomnianych warunkach, po czym po zlaniu supernatantu dodano
kolejna porcje etanolu (10 ml) i ponownie zastosowano ultradzwigki (czas trwania 10 minut).
Po kolejnym wirowaniu (trzecim w kolejnosci) 1 zlaniu supernatantu dodano $wiezg porcje
etanolu (10 ml) 1 osad rozpraszano w nim przez 10 minut za pomoca ultradzwickow. W ten
sposdb uzyskano zawiesine nanoczastek siarczku cyny (II). Procentowa wydajnos¢ procesu w
przeliczeniu na suchy proszek wynosi ok. 23-46 % w zalezno$ci od zastosowanego czasu

sonikacji w trakcie reakcji (patrz tabela 1).

Tabela 1. Zaleznos¢ wydajnosci procesu od czasu sonikacji.

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

60 23

120 46

Rozmiary nanoczastek mieszcza si¢ w zakresie 2-5 nm, dla produktu syntezy trwajacej 60
minut, wedlug obserwacji pod transmisyjnym mikroskopem optycznym z wysoka
rozdzielczoscia (HR-TEM) (fig. 1). Dla produktu syntezy trwajacej] 120 minut pojawiajq si¢
dodatkowo nanoczastki o rozmiarach rzedu 20-40 nm w ilosciach ok. 5-10% wszystkich

czastek.



