PL 443845 A1

(19)

(12)

(21)

) S
PATENTOWY
RZECZYPOSPOLITE)J
POLSKIEJ

a0 PL 443845 A1

Opis zgtoszeniowy wynalazku

(z daty zgtoszenia)

Numer zgtoszenia: 443845

(51) MKP:

(22) Data zgtoszenia: 2023.02.21 C01G 7/00 (2006.01)
(43) Data publikacji o zgtoszeniu: 2024.08.26 BUP 35/2024 B82Y 40/00  (2011.07)
(71) Zgtaszajacy: (72) Twoérca(-y):

AKADEMIA GORNICZO-HUTNICZA MAGDALENA LUTY-BLOCHO, Mogilany, PL

IM. STANISLAWA STASZICA W KRAKOWIE, ALEKSANDRA SZOT, Krakéw, PL

Krakoéw, PL BOGDAN RUTKOWSKI, Krakéw, PL

(74) Petnomocnik:
rzecz. pat. Patrycja Rosél, Krakow, PL

(54) Tytuk:

Sposdéb wytwarzania nanometrycznych czastek tlenku ztota (lll)
(567) Skrét opisu:

Sposob wytwarzania nanometrycznych czgstek
tlenku ztota (lll) charakteryzuje sie tym, ze do
5 — 95 ml roztworu HAuCls o stezeniu 1,0-10% —
3,0°10°% mol/dm?® i temperaturze w przedziale
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Sposob wytwarzania nanometrycznych czastek tlenku ztota (lI1)

Przedmiotem wynalazku jest sposdb wytwarzania nanometrycznych
czgstek tlenku ztota (lll), przeznaczonych do stosowania m.in. w katalizie,
czy tez jako potprzewodnika w fotochemii i elektronice oraz jako nos$nika
tlenu do procesow spalania.

Tlenek ztota (lll) o wzorze sumarycznym Auz20s, jest zwigzkiem
nieorganicznym o barwie czerwono — brgzowej, nierozpuszczalnym w
wodzie. Posiada on rombowg strukture krystalograficzng, gesto$¢
11,34 g/cm® w 20°C i temperature topnienia 298°C. Taka struktura oraz
obecnos¢ w sieci krystalograficznej tlenu, wptywa na unikalne wtasciwosci
katalityczne Au203. Dodatkowo, wartoS¢ przerwy energetycznej
wynoszacej 0,85 eV, powoduje, ze materiat ten wykazuje wtasciwosci
pbtprzewodnika, co znane jest np. z publikacji H. Shi, i in., pt.: ,Properties
of the gold oxides Au20s3 and AuzO: first-principles investigation”, Phys.
Rev., 2007, B 75 205125.

Jak opisano w publikacji O. Kubaschewski, C.B. Alcock, P.J. Spencer
pt. ,Materials Thermochemistry, Sixth Edition”, wyd. Pergamon 1993, z
termodynamicznego punktu widzenia, samorzutny proces utleniania ztota i
synteza tlenku ztota (lll), jako produktu w warunkach normalnych (T = 298
K, p = 1 atm) jest praktycznie niemozliwa. Ponadto, tlenek ztota (lll) jest
znany jako zwigzek niestabilny - zwigzek ten jest trwaty jedynie w
temperaturze 16K. W celu utworzenia tlenku ztota (lll) w skali
makrometryczne] nalezy proces prowadzi¢ w $cisle kontrolowanych
termodynamicznie warunkach, polegajgcych na utlenieniu ztota w wysokiej
temperaturze w atmosferze tlenu oraz z wykorzystaniem odpowiednich
technik.

Obecnie, tlenek ztota (lll) jest wytwarzany np. w procesie obrdbki
powierzchni metalu (Au) za pomocg plazmy zawierajgcej tlen, co opisano w
publikacji B. Koslowski i in., pt.: ,Oxidation of Preferentially (111)-Oriented

Au Films in an Oxygen Plasma Investigated by Scanning Tunneling
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Microscopy and Photoelectron Spectroscopy”, Surf. Sci. 2001, 475, 1-10.
Autorzy ww. publikacji wytworzyli tlenek ztota (lll) poddajgc dziataniu
plazmy tlenowej cienkg folie ztota. Do tego celu wykorzystali Plasma
Electronics P300 oraz gaz w zakresie cisnier od 1 do 3 mbar.

Z kolei J. Pireaux i in. w publikacji pt. ,Electron Spectroscopic
Characterization of Oxygen Adsorption on Gold Surfaces”, Surf. Sci. 1984,
141, 221-232, opisali sposéb otrzymywania tlenku ztota, w postaci Au203
w wyniku napylania reaktywnego tlenu w komorze kompatybilnej z UHV (z
ang. Ultra High Vacuum). Autorzy pracy wykazali, ze otrzymany tlenek
rozklada sie pod wptywem obrdbki termicznej.

W innej pracy, AKrozer i M. Rodahl, pt.:. ,X-ray photoemission
spectroscopy study of UV/ozone oxidation of Au under ultrahigh vacuum
conditions”, Journal of Vacuum Science & Technology A 15, 1704 (1997),
Au203 otrzymano poprzez ekspozycje powierzchni ztota na dziatanie
wysoce reaktywnego ozonu. W procedurze tej, folie z Au utleniono w
warunkach UHV, przez wystawienie ich na dziatanie promieniowania UV |
ozonu. Filmy Au scharakteryzowano metoda rentgenowskiej spektroskopii
fotoelektronowej. Zaobserwowano, ze w wyniku prowadzonego procesu
utleniania, powierzchnia ziota staje sie niejednorodna, a wyniku
chemisorpcji czes¢ tlenu wystepuje w postaci wolnej. Reszta
zaadsorbowanego tlenu tworzyta srednio kilkumilimetrowg warstwe tlenku
ztota o stechiometrii zblizonej do Au20s. Zaréwno tlenek, jak i
chemisorbowany tlen zostaty powoli usuniete po podgrzaniu do 150°C.

Z kolei w pracy E. Irissou i in., pt.: ,Gold oxide thin film grown by pulsed
laser deposition in an Oz atmosphere”, Thin Solid Films, Volume 472, Issues
1-2, 24 January 2005, Pages 49-57, cienkie warstwy tlenku ztota (lll)
otrzymano za pomocg metody pulsacyjnego osadzania laserowego w
atmosferze O2. Cisnienie gazu tta zmieniano w zakresie od 6,7 do 119,7 Pa,
a odlegtos¢ od celu do podtoza utrzymywano na statym poziomie 30 mm.
Zauwazono, ze uzyskany tlenek ztota Au20s byt nietrwaty i rozktadat sie

powoli w temperaturze pokojowej pod wptywem otaczajgcej atmosfery.
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Rowniez znany jest z publikacji M. Tchaplyguine i in., pt. ,Gold Oxide
Nanoparticles with Variable Gold Oxidation State”, J. Phys. Chem. C 2015,
119, 16, sposdb wytwarzania nanoczgstek zawierajacych tlenek ztota (l11)
poprzez reaktywne rozpylanie magnetronowe, w obecnosci reaktywnego
gazu.

Znany jest ze zgtoszenia patentowego KR20130122290 A sposéb
wytwarzania nanoczgstek tlenkow metali, ktdéry obejmuje nastepujgce
etapy: mieszanie podwojnie hydrofilowego kopolimeru blokowego z
prekursorem metalu w rozpuszczalniku, nastepnie dodanie zasady w celu
otrzymania zawiesiny, dodanie kroplami czynnika redukujgcego do
zawiesiny i mieszanie do utworzenia uwodnionych nanoczgstek tlenku
metalu, a w koncowym etapie podgrzewanie nanoczastek tlenku metalu w
temperaturze 200-600°C. Kopolimer zawiera polimer wybrany z grupy:
poli(tlenek etylenu)-b-polilkwas akrylowy) (PEO-b-PAA), poli(tlenek
etylenu)-b-poli(kwas metakrylowy) (PEO-b-PMAA), poli(glikol etylenowy)-b-
poli(etylenoimine) (PEG-b-PEI), poli(etylenoglikol)-b-poli(kwas
asparaginowy) (PEG-b-PAsp), poli(metakrylan dimetyloaminoetylu)-b-poli
(metakrylan dihydropropylu) (PDMAEMA-b-PHMA), poli(kwas akrylowy)-b-
poliakrylamid  (PAA-b-PAM), poli(kwas akrylowy)-  b-poli(akrylan
hydroksyetylu) (PAA-b-PHEA) lub ich mieszanine. Korzystnie prekursor
metalu jest wybrany m.in. sposréd uwodnionego chlorku rutenu
(RuCls-H20), heksahydratu chlorku niklu (NiCl2-6H20), heksahydratu
chlorku zelazowego (FeCls-6H20), chlorku cyny (SnClz), chlorku palladu
(PdClIz), chlorku platyny (PtClz), chlorku ztota (AuCls), hydrat chlorku ztota
(HAuUCl4:3(H20) Ilub ich mieszaniny. Zasada jest wybrana z grupy
sktadajgcej sie z wodorotlenku sodu (NaOH), wodorotlenku potasu (KOH),
wodorotlenku magnezu (Mg(OH)2), wodorotlenku wapnia (Ca(OH)z lub ich
mieszaniny. Jako czynnik redukujgcy stosuje sie hydrazyne, kwas
askorbinowy, askorbinian sodu, borowodorek sodu lub ich mieszanine.

Jak wynika ze stanu techniki, znane sposoby wytwarzania tlenku ztota

() wymagajg zwykle drogich i skomplikowanych urzadzen, wielu
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odczynnikow oraz $cisle kontrolowanych warunkéw koniecznych do
zachowania w trakcie procesu.

Celem niniejszego wynalazku jest opracowanie sposobu wytwarzania
nanometrycznego tlenku ztota (lll), ktéry w przeciwienstwie do znanych
rozwigzan nie wymaga korzystania ze skomplikowanych i drogich urzadzen,
jest prosty i tani, a do tego wydajny.

Istota sposobu wytwarzania nanometrycznych czgstek tlenku ztota (ll1),
w postaci roztworu koloidalnego, polegajgcego na mieszaniu roztworu
prekursora zawierajgcego jony Au(lll) w postaci roztworu HAuCls z
reduktorem w postaci kwasu askorbinowego oraz dodaniu ewentualnie
stabilizatoréw czgstek i substancji pomocniczych, charakteryzuje sie tym,
ze do 5 — 95 ml roztworu HAuCls o stezeniu 1,0:10* — 3,0 102 mol/dm? i
temperaturze w przedziale 10-100°C, dodaje sie 5 — 95 ml wodnego
roztworu kwasu L-askorbinowego lub kwasu D-askorbionowego lub kwasu
L,D-askorbinowego o stezeniu 2,0-10%- 9,0-10° mol/dm® i miesza sie z
szybkoscig 100 - 700 obr/min przez 10 — 60 minut, a temperature utrzymuje
sie na poziomie 80 - 100°C. Nastepnie uzyskany roztwér koloidalny studzi
sie do temperatury pokojowe;j.

Korzystnie do wystudzonego roztworu koloidalnego dodaje sie
steryczny stabilizator czgstek w postaci alkoholu poliwinylowego lub
pirolidonu poliwinylowego, w ilosci do 5 g na 100 ml, a nastepnie miesza do
catkowitego rozpuszczenia stabilizatora.

Korzystnie do roztworu koloidalnego zawierajgcego steryczny
stabilizator czgstek dodaje sie sél chloranowg w postaci NaClO4 lub KCIO4
w ilosci do 0,1 g na 100 ml roztworu, ktéra ma na celu usuniecie z
powierzchni nanoczgstek resztek reduktora.

Korzystnie uzyskany roztwor koloidalny, po jego ostudzeniu, odstawia
na co najmniej 12 godzin do ciemni, w celu ochrony przed dziataniem
promieni stonecznych. Dzieki temu roztwér dtuzej zachowuje swoje

wiasciwosci.
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Kwas askorbinowy jest wykorzystywany jako reduktor jonéw Au(lll), ale
takze stabilizatora klastrow przejsciowo powstatego ziota Au(0), a
nastepnie uzyskanego stabilizatora nanometrycznego tlenku ztota Au20s
oraz takze jako zrddto zjonizowanego tlenu otrzymanego w wyniku
utleniania zdysocjowanej formy kwasu askorbinowego za pomocg tlenu
rozpuszczonego w wodzie. Mechanizm otrzymywania Au20s3, wedtug
wynalazku, sktada sie z kilku etapdw szczegdtowo opisanych ponizej. W
wyniku zmieszania jondw Au(lll) w postaci kompleksu, np. [AuCl4" z
kwasem askorbinowym w $rodowisku kwasnym - obojetnym, zachodzg

nastepujace reakcje:

Etap |
Au(lll) + H,Asc —» Au(l) + DHA
iflub Au(II) + 2HAsc™ — Au(l) + 2DHA

Etap Il
Au(l) + 1/2H,Asc - Au+ 1/2DHA
i/lub Au(l) + HAsc™ —» Au+ DHA

gdzie: H,Asc — niezdysocjowana postaé kwasu askorbinowego, DHA —
kwas dehydroksoaskorbinowy HAsc™ — czesSciowo zdysocjowana postac
kwasu askorbinowego.

Réwnolegle do etapdw | i |l zachodza reakcje zwigzane z dysocjacja kwasu
askorbinowego oraz jego utlenianiem za pomocg tlenu rozpuszczonego w
rozpuszczalniku i dodatkowo katalizowanym jonami metalu z grupy metali

przejsciowych (w tym jonami ztota):

H,0 ) H,0
H,Asc «— HAsc™ + HY i/lub HAsc™ <> Asc*™ + H*

Nastepnie, zdysocjowana postaé kwasu askorbinowego ulega utlenieniu za

pomocg tlenu rozpuszczonego w wodzie, a produktami reakcji sg wolne
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rodniki, co jest znane i opisane w literaturze: D. Cabelli, B. Bielski, pt.:
,Kinetics and Mechanism for the Oxidation of Ascorbic Acid/Ascorbate by
HO02/02-Radicals. A Pulse Radiolysis and Stopped-Flow Photolysis Study”,
J. Phys. Chem., 1983, 87, 1809-1812 oraz D. Jiang iin., pt.: ,Reaction
Rates and Mechanism of the Ascorbic Acid Oxidation by Molecular Oxygen
Facilitated by Cu(ll)-Containing Amyloid- Complexes and Aggregates, J.
Phys. Chem. B 2010, 114, 4896-4903.

HAsc™ +0, > HAsc~™+0,” +H”
HAsc™ + 0, +H* - DHA + H,0,

Jonowy rodnik tlenowy (0, ™) jest nietrwaty i w Srodowisku kwasnym tworzy
rodnik HO,, zgodnie z ponizszg reakcjg, znang z publikacji Bielskiego,
,Reevaluation of the spectra and kinetic properties of HOz2 and Oz free
radicals.”, Photochemistry and Photobiology, 1978, 28, 645 - 649.

0,” +H" o HO,
Etap IlI:

Otrzymane ztoto na zerowym stopniu utlenienia (w etapie Il) tworzy klastry,
ktére z uwagi na swdj maty rozmiar (ponizej 1 nm, czyli rozmiaru
krytycznego charakterystycznego dla nanoczgstek) jest metastabilny i w
warunkach prowadzonej syntezy ulega utlenieniu w wyniku reakcji z

wspotistniejgcymi rodnikami 20,~, HO, zgodnie z ponizszymi reakcjami:

24u + ZHOZ - Au203 + H20
i/lub 24u + 20, + 2H* — Au,05 + H,0

Sposéb, wedtug wynalazku, pozwala na uzyskanie nanometrycznych

czgstek tlenku ztota (lll) z duzg wydajnoscig, okoto 99%. Zaletg

proponowanego  rozwigzania jest brak  koniecznosci  uzycia
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skomplikowanych i drogich urzadzen, przez co sposob jest prosty, tani, a
czas syntezy krétki. Synteza jest mozliwa do przeprowadzenia w
temperaturze pokojowej. Wytworzone nanoczastki tlenku ztota sg stabilne
w warunkach normalnych (T = 20°) przez okoto 1 tydzien, a dodatkowo czas
ten mozna wydtuzy¢ poprzez przechowywanie materiatu w opakowaniu
dajgcym ochrone przed Swiattem jak np. ciemne szkio i ewentualnie
obnizenie temperatury np. przechowywanie w lodéwce.

Sposob wytwarzania nanometrycznych czagstek tlenku ztota (lll),
wedtug wynalazku, objasniono ponizej w praktycznych przyktadach
realizacji oraz na rysunku, na ktorym na fig. 1 pokazano wysokorozdzielczy
obraz pojedynczego krysztatu Au20s, uzyskany przy pomocy techniki
HRSTEM (z ang. High Resolution Scanning Transmission Electron
Microscopy) wraz z jego analizg FFT (z ang. Fast Fourier Transform), a na
fig. 2 widmo charakterystyczne dla sferycznych czagstek tlenku ziota,

otrzymane w badaniach spektrofotometrycznych.

Przykiad 1

Do 95 ml roztworu HAuUCI4 o stezeniu 1,5-10* mol/dm? i temperaturze
85°C, dodano 5 ml wodnego roztworu kwasu L-askorbinowego o stezeniu
3,75:10* mol/dm3. Cato$¢ mieszano na mieszadle magnetycznym z
szybkoscig 600 obr/min przez 30 minut, a temperature utrzymywano na
poziomie 100°C. Otrzymany roztwor Kkoloidalny pozostawiono do
powolnego wystygniecia do temperatury pokojowej. Po 12 godzinach do
roztworu dodano steryczny stabilizator czgstek w postaci proszku alkoholu
poliwinylowego w iloci 0,0295 g na 100 ml roztworu. Roztwdr mieszano na
mieszadle magnetycznym do catkowitego rozpuszczenia stabilizatora.
Nastepnie dodano 0,01 g NaClO4 i cato$¢ ponownie mieszano przez okoto
5 minut, po czym odstawiono na 12 godzin do ciemni, w celu ochrony przed

dziataniem promieni stonecznych. W wyniku prowadzonej syntezy
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otrzymano stabilny roztwdr koloidalny tlenku ztota (lll) o intensywnie
rozowej barwie.

Nastepnie oznaczono rozmiary zawieszonych w roztworze czgstek
Au203 z uzyciem wysokorozdzielczej mikroskopii skaningowo-transmisyjnej
HRSTEM i okres$lono wielko$¢ ich $redniej Srednicy na 20 — 25 nm.
Dodatkowo, przeprowadzono analize FFT (szybka transformacja Fouriera)
obrazu mikrostruktury obszaréw 1 i 2 zaznaczonych na fig. 1, umozliwiajgcg
pomiar odlegtosci {0,286 nm dla (1 -1 -3) i 0,262 nm dla (1 -3 1), 0,215 nm
dla (-1 -1 5) i 0,228 nm dla (-1 3 3)} oraz katéw pomiedzy ptaszczyznami
krystalograficznymi (odpowiednio ~55 i ~50 stopni) uzyskanego produktu,
potwierdzajgc jego rombowa strukture krystalograficzng, charakterystyczng
dla tlenku ztota (lll). Dodatkowo w badaniach spekirofotometrycznych
(spektrofotometr UV-Vis, Shimadzu) zarejestrowano widmo absorpcyjne
(fig. 2) z maksimum potozenia piku dla 530 nm, typowym dla czgstek
metalicznych.

Uzyskany roztwor koloidalny Au20Os moze by¢ stosowany bezposrednio

po wytworzeniu. W temperaturze 20°C jest on stabilny przez 7 dni.

Przyktad 2

Do 95 ml roztworu HAuUCI4 o stezeniu 1,5-10* mol/dm? i temperaturze
95°C, dodano 5 ml wodnego roztworu kwasu D-askorbinowego o stezeniu
3,75:10* mol/dm3. Cato$¢ mieszano na mieszadle magnetycznym z
szybkoscig 300 obr/min przez 30 minut, a temperature utrzymywano na
poziomie 98°C. Otrzymany roztwor koloidalny pozostawiono do powolnego
wystygniecia do temperatury pokojowej, po czym odstawiono na 12 godzin
do ciemni, w celu ochrony przed dziataniem promieni stonecznych. W
wyniku prowadzonej syntezy otrzymano stabilny roztwor koloidalny tlenku
ztota (lll) o intensywnie czerwonej barwie i $redniej Srednicy czastek 20 —
25 nm, potwierdzonej badaniami z uzyciem wysokorozdzielczej mikroskopii

skaningowo-transmisyjnej HRSTEM wraz z jego analizg FFT. Dodatkowo w
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badaniach spektrofotometrycznych zarejestrowano widmo absorpcyjne z
maksimum potozenia piku dla 530 nm, typowym dla czgstek metalicznych.
Uzyskany roztwor koloidalny Au20s moze by¢ stosowany bezposrednio

po wytworzeniu. W temperaturze 20°C jest on stabilny przez 7 dni.

Przyktad 3

Do 50 ml roztworu HAuCI4 o stezeniu 3,0-10* mol/dm? i temperaturze
85°C, dodano 50 ml wodnego roztworu kwasu L-askorbinowego o stezeniu
3,75:10* mol/dm3. Cato$¢ mieszano na mieszadle magnetycznym z
szybkoscig 600 obr/min przez 30 minut, a temperature utrzymywano na
poziomie 95°C. Otrzymany roztwér koloidalny pozostawiono do powolnego
wystygniecia do temperatury pokojowej. Po 12 godzinach dodano steryczny
stabilizator czgstek w postaci proszku alkoholu poliwinylowego w ilosci
0,0295 g na 100 ml roztworu. Roztwdr mieszano na mieszadle
magnetycznym do catkowitego rozpuszczenia stabilizatora i odstawiono na
12 godzin do ciemni. W wyniku prowadzonej syntezy otrzymano stabilny
roztwor koloidalny tlenku ztota (1ll) o intensywnie rézowej barwie i Sredniej
Srednicy czgstek 20 — 25 nm, potwierdzonej badaniami z uzyciem
wysokorozdzielczej mikroskopii skaningowo-transmisyjnej HRSTEM wraz z
jego analizg FFT. Dodatkowo w badaniach spektrofotometrycznych
zarejestrowano widmo absorpcyjne z maksimum potozenia piku dla 530 nm,
typowym dla czgstek metalicznych.

Uzyskany roztwor koloidalny Au2Os moze by¢ stosowany bezposrednio

po wytworzeniu. W temperaturze 20°C jest on stabilny przez 7 dni.
Przyktad 4
Do 95 ml roztworu HAuCl4 o stezeniu 1,5-10* mol/dm? i temperaturze

90°C, dodano 5 ml wodnego roztworu kwasu D-askorbinowego o stezeniu

3,0010* mol/dm3. Cato$¢ mieszano na mieszadle magnetycznym z
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szybkoscig 500 obr/min przez 30 minut, a temperature utrzymywano na
poziomie 90°C. Natychmiast po zmieszaniu reagentow roztwor zabarwit sie
na rézowo-czerwony kolor. Roztwor mieszano jeszcze przez kolejne 5
minut z predkoscig 500 obr./min. i utrzymywano temperature 90°C.
Otrzymany roztwér koloidalny pozostawiono do powolnego wystygniecia do
temperatury pokojowej, po czym odstawiono na 12 godzin do ciemni, w celu
ochrony przed dziataniem promieni stonecznych.. W wyniku prowadzonej
syntezy otrzymano stabilny roztwdr koloidalny tlenku ztota (lll) o
intensywnie czerwonej barwie i $redniej Srednicy czgstek 20 — 25 nm,
potwierdzone] badaniami z uzyciem wysokorozdzielczej mikroskopii
skaningowo-transmisyjnej HRSTEM wraz z jego analizg FFT. Dodatkowo w
badaniach spektrofotometrycznych zarejestrowano widmo absorpcyjne z
maksimum potozenia piku dla 530 nm, typowym dla czgstek metalicznych.

Uzyskany roztwor koloidalny Au2Os moze by¢ stosowany bezposrednio

po wytworzeniu. W temperaturze 20°C jest on stabilny przez 7 dni.

Przyktad 5

Do 95 ml roztworu HAuCl4 o stezeniu 1,5-10* mol/dm? i temperaturze
90°C, dodano 5 ml wodnego roztworu kwasu L,D-askorbinowego o stezeniu
6,0:10° mol/dm3. Cato$¢ mieszano na mieszadle magnetycznym z
szybkoscig 360 obr/min przez 25 minut, a temperature utrzymywano na
poziomie 90°C. Otrzymany roztwor koloidalny pozostawiono do powolnego
wystygniecia do temperatury pokojowej, po czym odstawiono na 12 godzin
do ciemni, w celu ochrony przed dziataniem promieni stonecznych.. W
wyniku prowadzonej syntezy otrzymano stabilny roztwér koloidalny tlenku
ztota (Ill) o intensywnie czerwonej barwie i sredniej Srednicy czastek 20 —
25 nm, potwierdzonej badaniami z uzyciem wysokorozdzielcze] mikroskopii
skaningowo-transmisyjnej HRSTEM wraz z jego analizg FFT. Dodatkowo w
badaniach spektrofotometrycznych zarejestrowano widmo absorpcyjne z

maksimum potozenia piku dla 530 nm, typowym dla czgstek metalicznych.
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Uzyskany roztwor koloidalny Au2Os moze by¢ stosowany bezposrednio

po wytworzeniu. W temperaturze 20°C jest on stabilny przez 7 dni.

Przyktad 6

Do 5 ml roztworu HAuCl4 o stezeniu 3,0-10* mol/dm? i temperaturze
20°C, dodano 95 ml wodnego roztworu kwasu L-askorbinowego o stezeniu
2,0-10* mol/dm? i temperaturze 85°C. Cato$¢ mieszano na mieszadle
magnetycznym z szybkoscig 600 obr/min przez 30 minut, a temperature
utrzymywano na poziomie 100°C. Otrzymany roztwér Kkoloidalny
pozostawiono do powolnego wystygniecia do temperatury pokojowej. Po 12
godzinach dodano steryczny stabilizator czastek w postaci proszku
pirolidonu poliwinylowego w ilosci 0,0295 g na 100 ml roztworu. Roztwér
mieszano na mieszadle magnetycznym do catkowitego rozpuszczenia
stabilizatora. Nastepnie dodano 0,01 g KCIO4 i catos¢ ponownie mieszano
przez okoto 5 minut, po czym odstawiono na 12 godzin do ciemni. W wyniku
prowadzonej syntezy otrzymano stabilny roztwér koloidalny tlenku ztota (lII)
o intensywnie rézowej barwie i $redniej $rednicy czastek 20 — 25 nm,
potwierdzone] badaniami z uzyciem wysokorozdzielczej mikroskopii
skaningowo-transmisyjnej HRSTEM wraz z jego analizg FFT. Dodatkowo w
badaniach spektrofotometrycznych zarejestrowano widmo absorpcyjne z
maksimum potozenia piku dla 530 nm, typowym dla czgstek metalicznych.

Uzyskany roztwor koloidalny Au2Os moze by¢ stosowany bezposrednio

po wytworzeniu. W temperaturze 20°C jest on stabilny przez 7 dni.
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Zastrzezenia patentowe

Sposbéb wytwarzania nanometrycznych czgstek tlenku ztota (lll), w
postaci roztworu koloidalnego, polegajgcy na mieszaniu roztworu
prekursora zawierajgcego jony Au(lll) w postaci roztworu HAuCls z
reduktorem w postaci kwasu askorbinowego oraz dodaniu
ewentualnie stabilizatorow czgstek i substancji pomocniczych,
znamienny tym, ze do 5 — 95 ml roztworu HAuCI4 o stezeniu 1,0-104
— 3,0-10° mol/dm?i temperaturze w przedziale 10-100°C, dodaje sie
5 — 95 ml wodnego roztworu kwasu L-askorbinowego lub kwasu D-
askorbionowego lub kwasu L,D-askorbinowego o stezeniu 2,0-104 —
9,0-10°3 mol/dm3 i miesza sie z szybkoscig 100 - 700 obr/min przez
10 — 60 minut, a temperature utrzymuje sie na poziomie 80 - 100°C,
po czym uzyskany roztwdr koloidalny studzi sie do temperatury
pokojowe;.

Sposob, wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze do wystudzonego
roztworu koloidalnego dodaje sie steryczny stabilizator czgstek w
postaci alkoholu poliwinylowego lub pirolidonu poliwinylowego, w
ilosci do 5 g na 100 ml roztworu, a nastepnie miesza do catkowitego
rozpuszczenia stabilizatora.

Sposob, wedtug zastrz. 2, znamienny tym, ze do roztworu
koloidalnego zawierajgcego steryczny stabilizator czgstek dodaje sie
s0l chloranowg w postaci NaClO4 lub KCIO4, w ilosci do 0,1 g na 100
ml roztworu.

Sposob, wedtug zastrz. 1 albo 2 albo 3, znamienny tym, ze uzyskany
roztwér koloidalny nanometrycznych czgstek tlenku ztota (111), po jego

ostudzeniu, odstawia na co najmniej 12 godzin do ciemni.
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