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2 PL 223 658 B1
Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest sposéb i uktad ciggtego otrzymywania, submikronowych zawiesin
metalicznego srebra o witasciwosciach biobdjczych w wyniku oddziatywania pola mikrofalowego na
mieszanine reakcyjng. Synteza wykorzystuje redukcje soli octanu srebra z zastosowaniem glikolu
etylenowego, gliceryny, alkoholu propylenowego lub ich wodnych roztworéw jako reduktora do meta-
licznego srebra.

Otrzymywanie zawiesin metali w wyniku redukcji ich soli z wykorzystaniem alkoholi wielowodo-
rotlenowych (glikol etylenowy, gliceryna) znane jest z patentu amerykanskiego nr 4,539,041. Zasto-
sowano tam klasyczne ogrzewanie konwekcyjne i mieszanie mechaniczne, ktére prowadzito do
otrzymania czgstek metalicznego srebra o $rednicach okoto 2—3 mikrometréow w wyniku wielogodzin-
nego procesu. W przypadku glikolu etylenowego byta to temperatura wrzenia glikolu, a w przypadku
gliceryny temperatura 86°C.

Sposob wedtug wynalazku polega na tym, ze mieszanine reakcyjng przeptywajgcg wewnatrz
reaktora rurowego w postaci spirali wykonanej ze szkta borowo-krzemowego, kwarcowego lub two-
rzywa sztucznego, ze srednim natezeniem przeptywu tak dobranym aby czas przebywania zawierat
sie w przedziale od 6 do 40 sek, poddaje sie dziataniu pola mikrofalowego korzystnie o czestotliwosci
2,45 GHz i mocy wyjsciowej tak dobranej aby temperatura wylotowa zawiesiny zawierata sie w prze-
dziale od 60 do 90°C, a efektywne obcigzenie reaktora odniesione do jego objetosci wynosito
0,04-0,60 W/cm?®, przy czym mieszanina reakcyjna zawiera roztwor octanu srebra o stezeniu
0,001-0,2% wag., w przeliczeniu na Ag, w alkoholu wielowodorotlenowym lub jego wodnym roztwo-
rze, korzystnie glikolu etylenowym, propylenowym lub glicerynie, wraz z substancjg stabilizujgcg PVP
(poliwinylopirolidon) o $redniej masie molowej od 24 000 do 360 000 g/mol korzystnie o zawartosci
MOlag : Molpyp 0d 1:5 do 1:20.

Ukftad wedtug wynalazku charakteryzuje sie tym, ze ma piec mikrofalowy wewnatrz ktérego
umieszczony jest reaktor rurowy. Na wlocie i wylocie z reaktora zainstalowane sg gniazda termome-
tryczne z termoparami potgczonymi z przetwornikiem analogowo-cyfrowym. Na drodze do wlotu do
reaktora zainstalowano zasobnik na substrat i pompe dozujgcg. Za wylotem z reaktora znajdujg sie:
chtodnica i zbiornik zdawczy produktu.

Zastosowanie pola mikrofalowego sprawia, ze ciepto potrzebne do prowadzenia reakcji gene-
rowane jest w objetoSci mieszaniny reakcyjnej z pominieciem pierwotnego nagrzewania elementéw
reaktora. Umozliwia to uzyskanie jednorodnego rozktadu temperatur i stezeh, a co za tym idzie ta-
twiejszg kontrole procesu. Ciggty charakter prowadzonego procesu umozliwia wyeliminowanie wptywu
wielomodowo$ci mikrofal, ktéra moze powodowaé wystepowanie ,gorgcych” i ,zimnych” miejsc
w przeptywajgcej cieczy. Mechanizm ogrzewania mikrofalowego bedacy rezultatem rotacji polarnych
czgstek ma ponadto wptyw na proces zarodkowania i wzrostu czgstek metalicznego srebra [Hai-tao
Zhuiin. J. Colloid and Interface Sci. 277 (2004) 100-103].

Przedmiot wynalazku objasniono na rysunku, na ktérym fig. 1 przedstawia schemat uktadu do
ciggtego otrzymywania submikronowych zawiesin czgstek srebra, fig. 2 przedstawia widmo absorpcyj-
ne UV-vis preparatu uzyskanego w przykitadzie 1, fig. 3 przedstawia rozktad ziarnowy preparatu uzy-
skanego w przyktadzie 1, fig. 4 przedstawia widmo absorpcyjne UV-vis preparatu uzyskanego w przy-
ktadzie 2, fig. 5 przedstawia rozktad ziarnowy dla preparatu uzyskanego w przyktadzie 2, fig. 6 przed-
stawia widmo absorpcyjne UV-vis preparatu uzyskanego w przykfadzie 3 oraz fig. 7 przedstawia roz-
ktad ziarnowy preparatu uzyskanego w przyktadzie 3.

Przyktad 1

Do zasobnika (1), (Fig. 1) wlewano mieszanine reakcyjng zawierajacg 1,62 g octanu srebra
i 7,48 g PVP (o sredniej masie molowej 40 000 g/mol) rozpuszczonych w 1 dm?® glikolu etylenowego.
Nastepnie uruchamiano pompe dozujgca (8) (po uprzedniej kalibracji) i przettaczano pewng ilos¢ cie-
czy w celu odgazowania ukfadu. Po catkowitym wypetnieniu reaktora rurowego (3) umieszczonego
wewnatrz komory pieca mikrofalowego (2) (piec mikrofalowy Panasonic NN-S250W), stabilizowano
natezenie przeptywu mieszaniny reakcyjnej na poziomie 0,5 dm3/godz. i rozpoczynano irradiacje mi-
krofalowg catosci przy poziomie mocy 110 W.

Temperature cieczy na wlocie i wylocie z reaktora mierzono za pomocg termopar (5) podtgczo-
nych do przetwornika A/D (4). Po okoto 20 min. osiggano stabilizacje temperatury wylotowej z reaktora
na poziomie okoto 60°C, ktérej odpowiada ciemnobrgzowa barwa mieszaniny reakcyjnej. Ciecz przed
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wprowadzeniem do zbiornika zdawczego (7) oziebiano w chiodnicy wodnej (6). Rezultaty analiz
UV-vis i DLS dla opisywanego przyktadu przedstawiono na Fig. 2 i 3.

Przyktad 2

Do zasobnika (1), (Fig. 1) wlewano mieszanine reakcyjng zawierajacg 1,62 g octanu srebra,
7,48 g PVP (o $redniej masie molowej 40 000 g/mol) rozpuszczonych w 1 dm® 60% wag. wodnym
roztworze gliceryny. Nastepnie uruchamiano pompe dozujgca (8) i przettaczano pewng ilosé cieczy
w celu odgazowania instalacji. Po catkowitym wypemieniu reaktora rurowego (3) umieszczonego we-
wnatrz komory pieca mikrofalowego (2) (piec mikrofalowy Panasonic NN-S250W), stabilizowano nate-
zenie przeptywu mieszaniny reakcyjnej na poziomie 0,5 dm3/godz. i rozpoczynano irradiacje mikrofa-
lowg catosci przy poziomie mocy 270 W.

Temperature cieczy na wlocie i wylocie z reaktora mierzono za pomocg termopar (5) podtgczo-
nych do przetwornika A/D (4). Po okoto 25 min. osiggano stabilizacje temperatury wylotowej z reaktora
na poziomie okoto 70°C, ktérej odpowiadata ciemnobrgzowa barwa mieszaniny reakcyjnej. Ciecz przed
wprowadzeniem do zbiornika zdawczego (7) oziebiano w chtodnicy wodnej (6). Rezultaty analiz UV-vis
i DLS dla opisywanego przykfadu przedstawiono na Fig. 4 i 5.

Przyktad 3

Do zasobnika (1), (Fig. 1) wlewano mieszanine reakcyjng zawierajgcg 4,636 g octanu srebra
i 20,94 g PVP (o $redniej masie molowej 40 000 g/mol) rozpuszczonych w 1 dm?® glikolu etylenowego.
Nastepnie uruchamiano pompe dozujgca (8) (po uprzedniej kalibracji) i przettaczano pewng ilos¢ cie-
czy w celu odgazowania uktadu. Po catkowitym wypetnieniu reaktora rurowego (3) umieszczonego
wewnagtrz komory pieca mikrofalowego (2) (piec mikrofalowy Panasonic NN-S250W), stabilizowano
natezenie przeptywu mieszaniny reakcyjnej na poziomie 0,5 dm3/godz. i rozpoczynano irradiacje mi-
krofalowg catos$ci przy poziomie mocy 110 W.

Temperature cieczy na wlocie i wylocie z reaktora mierzono za pomoca termopar (5) podtaczo-
nych do przetwornika A/D (4). Po ok. 20 min. osiggano stabilizacje temperatury wylotowej z reaktora na
poziomie okoto 60°C, ktorej odpowiada ciemnobrgzowa barwa mieszaniny reakcyjnej. Ciecz przed wpro-
wadzeniem do zbiornika zdawczego (7) oziebiano w chtodnicy wodnej (6). Rezultaty analiz UV-vis i DLS
dla opisywanego przyktadu przedstawiono na Fig. 6 i 7.

Zastrzezenia patentowe

1. Sposdb ciggtego otrzymywania zawiesiny czgstek srebra o rozmiarach submikronowych, po-
legajacy na redukcji soli srebra przez alkohole wielowodorotlenowe lub ich wodne roztwory z wykorzy-
staniem ciepta wygenerowanego w wyniku dziatania pola mikrofalowego na mieszanine reakcyjng,
znamienny tym, ze mieszaninge reakcyjng przeptywajgcag wewnatrz reaktora rurowego w postaci spi-
rali wykonanej ze szkfa borowo-krzemowego, kwarcowego lub tworzywa sztucznego, ze $rednim na-
tezeniem przeptywu tak dobranym aby czas przebywania zawierat sie w przedziale od 6 do 40 sek,
poddaje sie dziataniu pola mikrofalowego korzystnie o czestotliwosci 2,45 GHz i mocy wyjsciowej tak
dobranej aby temperatura wylotowa zawiesiny zawierata sie w przedziale od 60 do 90°C, a efektywne
obcigzenie reaktora odniesione do jego objetosci wynosito 0,04-0,60 w/cm?®, przy czym mieszanina
reakcyjna zawiera roztwor octanu srebra o stezeniu 0,001-0,2% wag., w przeliczeniu na Ag, w alko-
holu wielowodorotlenowym lub jego wodnym roztworze, korzystnie glikolu etylenowym, propylenowym
lub glicerynie, wraz z substancjg stabilizujgcg PVP (poliwinylopirolidon) o $redniej masie molowej od
24 000 do 360 000 g/mol korzystnie o zawartosci molag : moleye 0d 1:5 do 1:20.

2. Uktad do ciggtego otrzymywania zawiesiny czastek srebra o rozmiarach submikronowych,
znamienny tym, ze wewnatrz pieca mikrofalowego (2) umieszczony jest reaktor rurowy (3) z przyta-
czonymi gniazdami termometrycznymi, wewnatrz ktérych umieszczono termopary (5), potaczone
z przetwornikiem analogowo-cyfrowym (4), przy czym przed wlotem do reaktora dotgczona jest pompa
dozujgca (8) i zasobnik substratu (1), natomiast za wylotem z reaktora dotgczona jest chtodnica wod-
na (6) i zbiornik zdawczy produktu (7).
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Rysunki
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