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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest sposéb otrzymywania nanoczastek srebra, znajdujacych zastoso-
wanie do produkcji antyseptycznych materiatéw, opatrunkéw medycznych, materiatéw o specyficznych
wlasciwosciach elektrycznych, optycznych i innych.

Nanoczastki srebra i innych metali szlachetnych .otrzymywano najczesciej podczas chemicznej
redukcji wodnych roztworéw soli, za pomocg monohydratu hydrazyny lub borowodorku sodu w obec-
nosci surfaktantéw. Proces redukcji srebra z roztworéw wodnych soli za pomocg hydrazyny prowa-
dzono w obecnosci aniliny jako surfaktanta lub za pomocg cytrynianu sodu w obecnosci 2-nitroaniliny,
w temperaturze 30-40°C lub w warunkach refleksu. Ksztalt i wielko§¢ nanoczgstek zmienialy sie
w zaleznosci od rodzaju i stezenia surfaktantow oraz temperatury (od ok. 20 do ok. 550 nm)

Z amerykanskiego opisu patentowego nr 4 539 041 znany jest sposéb otrzymywania nanostruk-
turalnych czgstek metali i tlenkéw poprzez redukcije soli, tlenkéw, hydroksytlenkéw w polialkoholach.
Proces ten przebiega w nastepujacych etapach: natychmiastowe catkowite rozpuszczanie, redukcja
rozpuszczonych substancji przez rozpuszczone alkohole, nukleacja i wzrost czastek.

Z opisu patentowego 170772 pt ,Sposdb otrzymywania proszku srebrowego, palladowego i pal-
ladowo-srebrowego" polega na tym, ze do wodnego roztworu rozpuszczalnej w wodzie soli srebra lub
palladu lub ich mieszaniny dodaje sie wodny roztwér wodorotlenku metalu alkalicznego, gliceryny
i izopropanolu, po czym otrzymany proszek wyodrebnia sie z roztworu. Sposéb ma zastosowanie w prze-
mysle chemicznym, ceramicznym lub elektronicznym.

Z opisu patentowego CN 1557163 znany jest proces produkcji antyseptycznego nanoproszku
metalicznego srebra, ktory charakteryzuje sie tym, ze roztwdr zawierajacy nanoczastki srebra otrzy-
mano z metalicznego srebra, kwasu azotowego i poliglikolu jako gtéwnych materiatléw i uwodnionej
hydrazyny jako reduktora oraz odpowiednia ilos¢ substancji powierzchniowo czynnych, proszek po
wysuszeniu zawierat 60-90% srebra. Proces ten jest prosty, fatwy do przeprowadzenia, charakteryzuje
sie niskim kosztem i tatwg aplikacjg do przemystowej produkcji. Preparowany nanoproszek srebra nie
ulega koagulacji i posiada rozmiary od 10 do 100 nm. Antyseptyczny nanoproszek sreba moze by¢
stosowany do produkcji antyseptycznych materiatow, tworzyw, materiatbw ceramicznych, farb, opa-
trunkéw medycznych i innych. Z opisu patentowego CN 1557880 znany jest proces wytwarzania kom-
pozytu proszkowego wielosktadnikowego, na bazie proszku srebra. Mieszano wodne roztwory azota-
nu srebra, cynku zelaza i miedzi i dodawano odpowiednie ilosci substancji powierzchniowo czynnych
oraz uwodnionej hydrazyny. Przez mieszanie otrzymano roztwér wielosktadnikowy nanoczastek.
Z roztworu poprzez dezaktywacje separacje, mycie i suszenie otrzymano multiproszek zawierajacy
40-99,6%. Zaletg wynalazku sg wymiary czgstek 10-100 nm, homogenicznos¢ i zmiennos¢ skiadu
kompozytu. Nanokompozytowy proszek wielosktadnikowy na bazie srebra posiada wiele zastosowan,
moze by¢ uzywany jako antyseptyczny proszek, specjalnych materiatéw przewodzacych itp.

Istota wynalazku polega na tym, ze roztwarza sie srebro podczas potencjostatycznej lub galwa-
nostatycznej polaryzacji anodowej w alkoholowych roztworach soli, korzystnie chloranach VIl i azota-
nach V przy stezeniu soli w roztworze 0,01-0,1 mi potencjatach anodowych réwnych i wyzszych od 0,8 V
wzgledem elektrody NEW lub gestosci pradu anodowego réwnych lub wiekszych od 0,5 mA/cm?
otrzymujac roztwor koloidalny nanoczastek srebra w alkoholowym rozpuszczalniku, przy czym rozmia-
ry czastek reguluje sie wartoscig potencjatu i dtugoscig czasu anodowej polaryzacji nastepnie oddziela
sie je od rozpuszczalnika i suszy w atmosferze ochronnej otrzymujac nanokrysztaty czystego srebra.

Przyktad 1

Srebro ulega anodowemu roztwarzaniu w etanolowych roztworach soli NaNOs lub LiCIO, (rys. 1)

W czasie chronoamperometrycznej polaryzacji srebra zaréwno w azotanie sodu jak i chloranie (VII),
przy statym potencjale 0.8 V ( rys. 2), elektrolit po 40 min. zabarwiat sie na kolor rézowy, po uptywie 1
godziny - zmetniat i zmienit kolor na szary, natomiast po uptywie 4 godzin - wytracit sie ciemnoszary
proszek metalicznego srebra (rozpuszczalny w stezonym kwasie azotowym i fatwo w wodzie krélew-
skiej). Analiza TEM i EDS (Energy Dispersion Spektroskopy) (rys 3 i rys 4) wykazata obecnos¢ meta-
licznego srebra o wymiarach czgstek od 20 do 100 nm.

Przyktad 2

Proces elektrochemiczny otrzymywania nanoczastek srebra przeprowadzono w procesie gal-
wanostatycznym, w naczyniu elektrolitycznym z uktadem dwoch katod (drut Ag d= 8mm) odlegtych od
siebie 30 mm i trzech anod (blaszek o wymiarach 50x10x0,2 mm), rozmieszczonych miedzy katodami.
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Odlegtos¢ miedzy anodami wynosita 60 mm. Elektrody rozmieszczono réwnolegle. Parametry procesu
przedstawia tabela 1.

Tabela 1l
Parametry elektrochemicznego wytwarzania nanoczastek
Metal Ag
elektrolit - etanol 0,05 m NaNOs (nasycony)
gestosé pradu 0,5 mA/cm?
temperatura K 323
czas polaryzacji 40 min

Po 40 min. elektrolit zmetniat, po uptywie 1 godziny wytracit sie ciemnoszary osad metalicznego
srebra.

Badania TEM EDS i dyfrakcji elektronowej nanoczastek srebra, otrzymanych w procesie elek-
trolitycznym przedstawiajg odpowiednio rys. 5, rys. 6i rys. 7.

Rys 5a i rys 5b przedstawiajg zdjecia kropli elektrolitu otrzymanego podczas powyzszej elektro-
lizy, wykonane technikg TEM.

Rys. 6 przedstawia widmo EDS analizowanych czgstek. Powyzsze badania potwierdzajg two-
rzenie sie nanoczastek srebra o wymiarach od okoto 10 do 50 nm.

Badania dyfrakcji elektronowej (rys. 7), wskazujg na krystaliczng posta¢ tworzacych sie nano-
czgstek metalicznego srebra.

Zastrzezenie patentowe

Sposob otrzymywania nanoczastek srebra wykorzystujgcy proces elektrochemiczny, znamien-
ny tym, ze roztwarza sie srebro podczas potencjostatycznej lub galwanostatycznej polaryzacji ano-
dowej w alkoholowych roztworach soli, korzystnie chloranach VII i azotanach V przy stezeniu soli
w roztworze 0,01-0,1 m i potencjatach anodowych réwnych i wyzszych od 0,8 V wzgledem elektrody
NEW lub gestosci pradu anodowego réwnych lub wiekszych od 0,5 mA/cm? otrzymujac roztwér kolo-
idalny nanoczastek srebra w alkoholowym rozpuszczalniku, przy czym rozmiary czgstek reguluje sie
warto$cig potencjatu i dtugoscig czasu anodowej polaryzacji nastepnie oddziela sie je od rozpuszczal-
nika i suszy w atmosferze ochronnej otrzymujgac nanokrysztaty czystego srebra.
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Rysunki
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Rys.2. Krzywe chronoamperometryczne srebra w etanolowym roztworze azotanow
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Rys. 3. Zdjecia TEM elektrolitu z nanoczgstkami Ag
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Rys. 4. Widmo EDS analizowanych czgstek
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Rys. 5. Zdjecia TEM elektrolitu z nanoczgstkami Ag
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Rys. 6. Widmo EDS analizowanych czgstek

Rys 7. Dyfrakcja elektronowa nanoczgstek srebra
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