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Opis wynalazku

Whynalazek dotyczy sposobu wytwarzania rozpraszalnych w wodzie kropek kwantowych typu
rdzen/powitoka stabilizowanych warstwg hydrofilowych ligandéw powierzchniowych, gdzie rdzen stano-
wig nanokrysztaty PbS, powtoke warstwa CdS a ligandy powierzchniowe to ditiokarbaminiany otrzy-
mane w wyniku reakcji aminokwasow i dwusiarczku wegla, przy jednoczesnym zachowaniu fotolumine-
scencji.

W ostatnich latach technika obrazowania fluorescencyjnego w zakresie NIR rozwineta sie w me-
tode umozliwiajgcg obrazowanie in vitro/in vivo struktur biologicznych. Tkanki biologiczne sg transpa-
rentne w najwiekszym stopniu w zakresie 700-900 nm (zakres NIR-I), jednak ostatnio wykazano, ze
przy wykorzystaniu kropek kwantowych (QDs) do obrazowania in vivo jeszcze korzystniejszym zakre-
sem, ze wzgledu na zredukowane rozpraszanie fotonéw, gtebszg penetracje tkanek i znacznie popra-
wiony stosunek sygnatu do szumu, jest zakres spektralny od 1000 do 1400 nm (NIR-Il). Kropki kwan-
towe PbS nalezg do grupy fluoroforéw wykazujgcych najbardziej obiecujgce wiasciwosci jako emitery
z zakresu NIR-II.

Istotnym czynnikiem ograniczajgcym wykorzystanie kropek kwantowych, w tym PbS, w naukach
biologicznych jest to, ze najbardziej skuteczne metody syntezy prowadza do otrzymania QDs z po-
wierzchnig stabilizowang ligandami hydrofobowymi. Takie QDs sg dyspergowalne w niepolarnych roz-
puszczalnikach organicznych, takich jak chloroform czy toluen, ale nie w wodzie. Dlatego dla zastoso-
wan biologicznych konieczne jest uzyskanie hydrofilowej powierzchni QDs, wprowadzajac jednoczesnie
reaktywne grupy funkcyjne, ktére bedg mogty byé nastepnie wykorzystane do sprzegania QDs z roz-
nymi (bio)molekutami, w celu nadania im bio-funkcjonalno$ci.

W dotychczasowej literaturze naukowej mozna znalez¢ jedynie kilka doniesien na temat modyfi-
kacji powierzchni chalkogenkéw otowiu, majgcej na celu uzyskanie trwatych roztwordéw koloidalnych
QDs w mediach polarnych. Strategig najczesciej stosowang w celu przeksztatcenia hydrofobowych na-
noczastek w nanoczgstki dyspergowalne w wodzie jest wymiana oryginalnych hydrofobowych ligandéw
na powierzchni NCs na ligandy hydrofilowe, jak np. kwas 11-merkaptoundekanowy, czy fosforan PEG-u.
Inna strategia obejmuje interkalacje amfifilowego liganda do np. kwasu oleinowego obecnego na po-
wierzchni NCs.

Znane z opisu US6251303 podiprzewodniki nanokrystaliczne (kropki kwantowe) rozpuszczalne
w wodzie uzyskano dzieki zastosowaniu hydrofilowych grup przytgczonych do powierzchni kropki kwan-
towej. Zwigzki petnigce role ligandow sg tzw. zwigzkami dwu- i tréjkleszczowymi, czyli posiadajg dwie
lub trzy grupy wigzace sie z powierzchnig kropki kwantowej. Czescig hydrofilowa ligandéw mogg by¢
grupy takie jak kwasy karboksylowe, karboksylany, sulfoniany, wodorotlenki, alkoholany, sole amo-
nowe, fosforany. Rdzen nanokrysztatéw moze byé zbudowany z materiatéw potprzewodnikowych takich
jak PbS, ZnS, ZnSe, ZnTe, Cds, CdSe, CdTe, GaN, GaP, GaAs, GaSb, InP, InAs, InSb, AlS, AIP, AlAs,
AISb, PbSe, Ge, Si oraz ich mieszaniny. Powiokg kropek kwantowych moze by¢ CdS, ZnS, ZnSe, CdSe,
GaN oraz chalogenki magnezu.

Patent WO2014089743 opisuje wytwarzanie nanokrystalicznych kropek kwantowych za pomocg
kationowego lub anionowego prekursora. Metoda polega na strgcaniu i izolowaniu strgconych kropek
kwantowych. Rdzeniem mogg by¢ zwigzki takie jak: PbS, CdS, CdSe, CdTe, ZnS, ZnSe, ZnTe, CdS,
CdSe, CdTe, HgS, HgSe, HgTe, AIN, AIP, AlAs, AlSb, GaN, GaP, GaAs, GaSb, GaSe, InN, InP, InAs,
InSb, TIN, TIP, TlAs, TISb, PbSe, PbTe lub ich mieszaniny. Powloke mogg tworzy¢ zwigzki takie jak:
ZnxCd1-xS, MgxCd1-xS, CaxCd1-xS, SrxCd1-xS, BaxCd1-xS, HgxCd1-xS, ScxCd1-xS, AlxCd1-xS,
GaxCd1-xS, InxCd1-xS, MnxCd1-xS, FexCd1-xS, NixCd1-xS, CuxCd1-xS, MoxCd1-xS, PdxCd1-xS,
AgxCd1-xS, PtxCd1-xS, AuxCd1-xS, CdS, CdSe, CdTe, ZnS, ZnSe, ZnTe, MgS, MgSe, MgTe, HgS,
HgSe, HgTe, PbS, PbSe, PbTe, AIN, AIP, AlAs, AlSb, GaN, GaP, GaAs, GaSb, InN, InP, InAs, InSb,
TIN, TIP, TIAs, TISb lub ich mieszaniny.

Patent W0O2010043053 opisuje rozpuszczalne w wodzie fotoluminescencyjne kropki kwantowe
posiadajgce powierzchniowo dostepne grupy karboksylowe, grupy aminowe lub obie. Kropki kwantowe
pokrywane sg hydrofilowymi ligandami zawierajgcymi jednodomenowe przeciwciata.

Nanokrysztaty CdSe/ZnS pokrywane sg rowniez warstwami zawierajgcymi hydrofilowe ligandy
takie jak lizyna, arginina, prolina, walina, alanina, glicyna.

Patent CN101805606 opisuje spos6b na przygotowanie monodyspersyjnych kropek kwantowych
za pomoca ditiokarbaminianu srebra, jako prekursora do ich uzyskania. Ostatecznym produktem sg
kropki kwantowe Ag:S.
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Jednakze metody te nie pozwalajg uzyskaé w petni zadawalajgcej stabilno$ci w buforach biolo-
gicznych, a co gorsza, we wszystkich przypadkach obserwowano znaczny spadek intensywno$ci foto-
luminescenciji.

Celem wynalazku byto opracowanie sposobu wytwarzania kropek kwantowych PbS/CdS, ktére
po rozproszeniu w roztworach wodnych tworzg stabilne roztwory koloidalne, zachowujgc jednocze$nie
swoje wiasciwosci fotoluminescencyjne. W celu wytworzenia kropek kwantowych PbS/CdS rozpraszal-
nych w wodzie wykonuje sie wymiane ligandéw powierzchniowych z kwasu oleinowego na ditiokarba-
miniany, otrzymywane in situ w wyniku reakcji aminokwaséw z dwusiarczkiem wegla.

Istotg wynalazku jest sposéb wytwarzania rozpraszalnych w wodzie kropek kwantowych typu
rdzen/powtoka stabilizowanych warstwg hydrofitowych ligandéw powierzchniowych, gdzie rdzen stano-
wig nanokrysztaty PbS, powtoke warstwa CdS a ligandy powierzchniowe to ditiokarbaminiany otrzy-
mane w wyniku reakcji aminokwasow i dwusiarczku wegla, przy jednoczesnym zachowaniu fotolumine-
scenciji, charakteryzujgcy sie tym, ze do emulsji otrzymanej poprzez dodanie stechiometrycznej ilosci
dwusiarczku wegla do wodnego roztworu aminokwasu z grupy: lizyna, walina, prolina, glicyna, arginina,
alanina, beta-alanina o stezeniu w zakresie od 0,01 mol/dm? do stezenia ograniczonego rozpuszczal-
noscig aminokwasu w wodzie dodaje sie chloroformowy roztwér nanokrysztatbw PbS/CdS o stezeniu
w przedziale od 0 do 100 mg/cm3, posiadajgcych na powierzchni kwas oleinowy lub inny tego typu
ligand umozliwiajgcy ich rozproszenie w rozpuszczalnikach organicznych, w takiej ilosci, ze stosunek
objeto$ciowy roztworu nanokrysztatéw PbS/CdS w chloroformie do emulsji miesci sie w zakresie od
1:10 do 10:1, a nastepnie tak otrzymang mieszanine miesza sie intensywnie przez co najmniej 20 go-
dzin, po czym rozdziela sie fazy, przy czym géma, wodng faze stanowigcg roztwo6r nanokrysztatow
PbS/CdS/DTC-reszta aminokwasowa, poddaje sie oczyszczaniu.

Korzystnie spos6b weditug charakteryzuje sie tym, ze w emulsji, ktérg stanowi wodny roztwor
aminokwasu i dwusiarczku wegla zachodzi reakcja powstawania ditiokarbaminianu.

Korzystnie spos6b charakteryzuje sie tym, ze oczyszczanie prowadzi sie przez odwirowanie wod-
nej fazy stanowiacej roztwor PbS/CdS/DTC-reszta aminokwasowa, po czym do roztworu dodaje sie
aceton do momentu pojawienia sie pierwszego zmetnienia, odwirowuje kolejny raz i odwirowany osad
rozpuszcza sie w minimalnej iloéci wody, po czym ponownie wytrgca acetonem.

Korzystnie sposéb charakteryzuje sie tym, ze po odwirowaniu osad przemywa sie acetonem
i rozprasza sie w wodzie destylowanej otrzymujgc rozwér koloidalny.

Korzystnie sposob charakteryzuje sie tym, ze otrzymuje sie nanokrysztaty PbS/CdS/DTC-reszta
aminokwasowa o rozmiarze od 4 do 20 nm.

Prekursorem do wytwarzania kropek kwantowych PbS/CdS rozpraszalnych w wodzie mogg byé
kropki PbS otrzymane metodami opisanymi w literaturze, ktére wykorzystujg kwas oleinowy jako ligand
powierzchniowy.

Kropki kwantowe wykorzystywane w nizej przedstawionych przyktadach zostaty otrzymane zmo-
dyfikowang metodg opisang przez [Hines, M. A.; Scholes, G. D. Colloidal PbS Nanocrystals with Size-
Tunable Near-Infrared Emission: Observation of Post-Synthesis Self-Narrowing of the Particle Size Di-
stribution. Adv. Mater. 2003, 15, 1844—1849.] (przyktad 1).

W celu pasywacji powierzchni kropek kwantowych pokrywa sie ich powierzchnie warstwg CdS.
Pokrycie warstwg CdS jest niezbedne do przeprowadzenia kropek kwantowych do roztworu wodnego
z wykorzystaniem ditiokarbaminianéw. Moze by¢é w tym celu wykorzystana dowolna metoda opisana
w literaturze przedmiotu. W przedstawionym nizej przyktadzie kropki kwantowe PbS/CdS otrzymano
zmodyfikowang metodg opisang przez Pietryga i wsp. (J. Am. Chem. Soc., 2008, 130,4879-4885 9
4879) (przyktad 2).

W celu wytworzenia kropek kwantowych PbS/CdS rozpraszalnych w wodzie wykonuje sie wy-
miane ligandéw powierzchniowych z kwasu oleinowego na ditiokarbaminiany, ktére otrzymywane sa
w wyniku reakcji aminokwaséw z dwusiarczkiem wegla.

Whynalazek zostat blizej zaprezentowany w ponizszych przyktadach wykonania oraz na rysunku,
na ktérym fig. 1 przedstawia potencjat zeta zmierzony dla probki PbS/CdS-DTC-Lys w buforze PBS,
fig. 2 przedstawia widmo EDS kropek kwantowych PbS/CdS, fig. 3 przedstawia widma emisji i absorpciji
roztworéw kropek kwantowych PbS (A), PbS/CdS (B) oraz zdjecia TEM i rozktady wielkosci PbS (C)
i PbS/CdS (D), fig. 4 przedstawia rozktad wielko$ci kropek kwantowych PbS (roztw6r w heksanie) otrzy-
many metodg dynamicznego rozpraszania $wiatta, przy czym $redni rozmiar czastek wynosi 6,7 nm,
fig. 5 przedstawia rozktad wielko$ci kropek kwantowych PbS/CdS (roztwor w heksanie) otrzymany me-
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todg dynamicznego rozpraszania $wiatta, przy czym $redni rozmiar czgstek wynosi 6,8 nm, fig. 6 przed-
stawia widmo 1H NMR zarejestrowane dla probki PbS/CdS-DTC-Lys, fig. 7 przedstawia widmo 13C
NMR zarejestrowane dla prébki PbS/CdS-DTC-Lys, fig. 8 przedstawia zdjecie TEM prébki
PbS/CdS/DTC-Lys, fig. 9 przedstawia rozktad wielkosci kropek kwantowych PbS/CdS-DTC-Lys (roz-
twor wodny) otrzymany metodg dynamicznego rozpraszania $wiatta, przy czym $redni rozmiar czgstek
8.6 nm, fig. 10 przedstawia widma emisji i absorpciji kropek kwantowych PbS/CdS/DTC-Lys zarejestro-
wane w roztworze wodnym, fig. 11 przedstawia widmo emisji przed (heksan) i po (H2O) procedurze
wymiany liganda na powierzchni kropek PbS/CdS z wykorzystaniem ditiokarbaminianu lizyny.

Przyktad 1: Synteza kropek kwantowych PbS wedtug znanej metody opracowanej przez M.
A. Hines i wsp.

W tréjszyjnej kolbie kulistej zaopatrzonej w termometr, kran umozliwiajgcy podtgczenie do linii
prézniowej oraz silikonowg septe umieszcza sie 1,0 mmol (223,2 mg) tlenku otowiu (1) (PbO), 2,5 mmol
(0,79 cm?3) kwasu oleinowego oraz 12,5 cm? oktadec-1-enu. Kolbe ogrzewa sie na mieszadle magne-
tycznym ciggle mieszajgc do 250°C do momentu catkowitego roztworzenia PbO. Po tym czasie kolbe
schiadza sie do temperatury 120°C i usuwa sie wode oraz tlen z mieszaniny pod obnizonym ci$nieniem,
okresowo wypetniajgc kolbe azotem. Po 60 min odgazowywania przez septe wstrzykuje sie szybko
roztwdr bis(trimetylosililo)siarczku (0,5 mmol, 105 w) w 1 cm? oktadec-1-enu. Po 5 minutach kolbe
usuwa sie znad zrodta ciepta i pozwala na naturalne schtodzenie.

Kropki kwantowe oczyszcza sie przez przemycie mieszaniny poreakcyjnej metanolem (2x), wy-
trgcenie nanoczgstek mieszaning acetonu i etanolu (1:1), rozproszenie w toluenie i kolejne wytrgcenie
mieszaning acetonu i etanolu (2:1). Po odwirowaniu osad rozprasza sie w toluenie (8 cm?3) otrzymujgc
rozwor koloidalny.

Przyktad 2: Synteza kropek kwantowych typu rdzeri/powtoka PbS/CdS wg. metody opraco-
wanej przez Pietryga i wsp.

W naczyniu Schlenka umieszcza sie 0,457 g CdO, 3 cm? kwasu oleinowego oraz 8 cm? eteru
difenylowego ogrzewa sie do 250°C w atmosferze azotu do momentu catkowitego roztworzenia sie
CdO. Po tym czasie naczynie schtadza sie do 120°C i z mieszaniny usuwa sie tlen i wode pod obnizo-
nym cisnieniem okresowo napetniajgc naczynie azotem. Otrzymuje sie w ten sposéb roztwor oleinianu
kadmu.

W tréjszyjnej kolbie kulistej zaopatrzonej w termometr, kapilare umozliwiajgcg przepuszczanie
gazu obojetnego przez roztwor oraz chtodnice zwrotng umieszcza sie 4 cm? roztworu kropek kwanto-
wych PbS wtoluenie, otrzymanych w poprzednim etapie i ogrzewa go do 100°C jednocze$nie mieszajac
i przepuszczajac przezen azot. Po godzinie roztwor oleinianu kadmu przenosi sie do kolby z PbS
i cato$¢ ogrzewa w temperaturze 100°C przez 45 min. Po tym okresie kolbe schtadza sie przez zanu-
rzenie w zimnej wodzie, roztwér przemywa sie dwukrotnie metanolem a kropki wytrgca sie mieszaning
acetonu i etanolu (1:1). Kropki rozprasza sie w chloroformie i wytrgca ponownie mieszaning acetonu
i etanolu (2:1). Osad po odwirowaniu rozprasza sie w 10 cm? chloroformu otrzymujgc rozwor koloidalny
(roztwér B).

Przyktad 3. Ofrzymywanie PbS/CAdS@DTC-Lys sposobem wedfug wynalazku

W fiolce umieszcza sie 1 cm? roztworu lizyny o stezeniu 0,7 M. Do fiolki wstrzykuje sie nastepnie
0,7 mmol (34,6 pl) dwusiarczku wegla a fiolke poddaje dziataniu ultradzwiekéw (10 min). Do powstatej
emulsji dodaje sie nastepnie 1 cm3 roztworu PbS/CdS (0,1 cm? roztworu B + 0,9 cm3 CHCIs). Po szczel-
nym zamknieciu, fiolke umieszcza sie na mieszadle magnetycznym a jej zawarto$é miesza intensywnie
przez 24 godziny.

Po tym okresie wytgcza sie mieszanie i po rozdzieleniu faz oddziela sie gérng, wodng faze sta-
nowigcg roztwér PbS/CdS/DTC-Lys i umieszcza jg w probéwce do wirowania. Do roztworu dodaje sie
aceton do momentu pojawienia sie pierwszego zmetnienia, odwirowuje a nastepnie osad rozpuszcza
sie w minimalne;j ilosci wody i ponownie wytrgca acetonem. Po odwirowaniu osad przemywa sie raz
jeszcze acetonem i rozprasza w 1 cm® wody destylowanej otrzymujgc rozwor koloidalny.

Przyktad 4. Ofrzymywanie PbS/CAdS@DTC-Arg

W fiolce umieszcza sie 1 cm?® roztworu argininy o stezeniu 0,7 M. Do fiolki wstrzykuje sie nastep-
nie 0,7 mmol (34.6 pl) dwusiarczku wegla a fiolke poddaje dziataniu ultradzwiekéw (10 min). Do powsta-
tej emulsji dodaje sie nastepnie 1 cm? roztworu PbS/CdS (0,1 cm® roztworu B + 0,9 cm3 CHCls). Po
szczelnym zamknieciu, fiolke umieszcza sie na mieszadle magnetycznym a jej zawarto$¢ miesza inten-
sywnie przez 24 godziny.
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Po tym okresie wytgcza sie mieszanie i po rozdzieleniu faz oddziela sie gérng, wodng faze sta-
nowigcy roztwér PbS/CdS/DTC-Arg i umieszcza ja w probéwce do wirowania. Do roztworu dodaje sie
aceton do momentu pojawienia sie pierwszego zmetnienia, odwirowuje a nastepnie osad rozpuszcza
sie w minimalne;j ilosci wody i ponownie wytrgca acetonem. Po odwirowaniu osad przemywa sie raz
jeszcze acetonem i rozprasza w 1 cm® wody destylowanej otrzymujgc rozwor koloidalny.

Przyktad 5. Ofrzymywanie PbS/CdS@DTC-Pro

W fiolce umieszcza sie 1 cm? roztworu proliny o stezeniu 0,7 M. Do fiolki wstrzykuje sie nastepnie
0,7 mmol (34,6 pl) dwusiarczku wegla a fiolke poddaje dziataniu ultradzwiekéw (10 min). Do powstatej
emulsji dodaje sie nastepnie 1 cm? roztworu PbS/CdS (0,1 cm? roztworu B + 9 cm3 CHCIs). Po szczel-
nym zamknieciu, fiolke umieszcza sie na mieszadle magnetycznym a jej zawarto$¢ miesza intensywnie
przez 24 godziny.

Po tym okresie wytgcza sie mieszanie i po rozdzieleniu faz oddziela sie gérng, wodng faze sta-
nowigca roztwér PbS/CdS/DTC-Pro i umieszcza ja w probéwce do wirowania. Do roztworu dodaje sie
aceton do momentu pojawienia sie pierwszego zmetnienia, odwirowuje a nastepnie osad rozpuszcza
sie w minimalne;j ilosci wody i ponownie wytrgca acetonem. Po odwirowaniu osad przemywa sie raz
jeszcze acetonem i rozprasza w 1 cm® wody destylowanej otrzymujgc rozwor koloidalny.

Przyktad 6. Ofrzymywanie PbS/CAdS@DTC-Val

W fiolce umieszcza sie 2 cm® nasyconego roztworu waliny. Do fiolki wstrzykuje sie nastepnie
0,43 mmol (21,2 pl) dwusiarczku wegla a fiolke poddaje dziataniu ultradzwiekéw (10 min). Do powstatej
emulsji dodaje sie nastepnie 1 cm3 roztworu PbS/CdS (0,1 cm? roztworu B + 0,9 cm3 CHCIs). Po szczel-
nym zamknieciu, fiolke umieszcza sie na mieszadle magnetycznym a jej zawarto$é miesza intensywnie
przez 24 godziny.

Po tym okresie wytgcza sie mieszanie i po rozdzieleniu faz oddziela sie gérng, wodng faze sta-
nowigcy roztwér PbS/CdS/DTC-Val i umieszcza jg w probdéwce do wirowania. Do roztworu dodaje sie
aceton do momentu pojawienia sie pierwszego zmetnienia, odwirowuje a nastepnie osad rozpuszcza
sie w minimalne;j ilosci wody i ponownie wytrgca acetonem. Po odwirowaniu osad przemywa sie raz
jeszcze acetonem i rozprasza w 1 cm? wody destylowanej otrzymujgc rozwor koloidalny.

Przyktad 7. Ofrzymywanie PbS/CdS@DTC-Gly

W fiolce umieszcza sie 1 cm? roztworu glicyny o stezeniu 0,7 M. Do fiolki wstrzykuje sie nastepnie
0,7 mmol (34.6 pl) dwusiarczku wegla a fiolke poddaje dziataniu ultradzwiekéw (10 min). Do powstatej
emulsji dodaje sie nastepnie 1 cm3 roztworu PbS/CdS (0,1 cm? roztworu B + 0,9 cm3 CHCIs). Po szczel-
nym zamknieciu, fiolke umieszcza sie na mieszadle magnetycznym a jej zawarto$¢ miesza intensywnie
przez 24 godziny.

Po tym okresie wytgcza sie mieszanie i po rozdzieleniu faz oddziela sie gérng, wodng faze sta-
nowigcy roztwér PbS/CdS/DTC-Gly i umieszcza jg w probéwce do wirowania. Do roztworu dodaje sie
aceton do momentu pojawienia sie pierwszego zmetnienia, odwirowuje a nastepnie osad rozpuszcza
sie w minimalne;j iloéci wody i ponownie wytrgca acetonem. Po odwirowaniu osad przemywa sie raz
jeszcze acetonem i rozprasza w 1 cm® wody destylowanej otrzymujgc rozwor koloidalny.

Przyktad 8. Ofrzymywanie PbS/CAdS@DTC-Ala

W fiolce umieszcza sie 1 cm?3 roztworu alaniny o stezeniu 0,7 M. Do fiolki wstrzykuje sie nastepnie
0,7 mmol (34,6 pl) dwusiarczku wegla a fiolke poddaje dziataniu ultradzwiekdéw (10 min). Do powstatej
emulsji dodaje sie nastepnie 1 cm?® roztworu PbS/CdS (0,1 cm? roztworu B + 0,9 cm? CHCls). Po szczel-
nym zamknieciu, fiolke umieszcza sie na mieszadle magnetycznym a jej zawarto$¢ miesza intensywnie
przez 24 godziny.

Po tym okresie wytgcza sie mieszanie i po rozdzieleniu faz oddziela sie gérng, wodng faze sta-
nowigcy roztwér PbS/CdS/DTC-Ala i umieszcza jg w probdéwce do wirowania. Do roztworu dodaje sie
aceton do momentu pojawienia sie pierwszego zmetnienia, odwirowuje a nastepnie osad rozpuszcza
sie w minimalne;j ilosci wody i ponownie wytrgca acetonem. Po odwirowaniu osad przemywa sie raz
jeszcze acetonem i rozprasza w 1 cm® wody destylowanej otrzymujgc rozwor koloidalny.

Przyktad 9. Ofrzymywanie PbS/CAdS@DTC-f-Ala

W fiolce umieszcza sie 1 cm? roztworu beta-alaniny o stezeniu 0,7 M. Do fiolki wstrzykuje sie
nastepnie 0,7 mmol (34,6 pl) dwusiarczku wegla a fiolke poddaje dziataniu ultradzwiekéw (10 min). Do
powstatej emulsji dodaje sie nastepnie 1 cm? roztworu PbS/CdS (0,1 cm?® roztworu B + 0,9 cm? CHCls).
Po szczelnym zamknieciu, fiolke umieszcza sie na mieszadle magnetycznym a jej zawarto$é miesza
intensywnie przez 24 godziny.
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Po tym okresie wytgcza sie mieszanie i po rozdzieleniu faz oddziela sie gérng, wodng faze sta-
nowigca roztwor PbS/CdS/DTC-B-Ala i umieszcza jg w probdwce do wirowania. Do roztworu dodaje sie
aceton do momentu pojawienia sie pierwszego zmetnienia, odwirowuje a nastepnie osad rozpuszcza
sie w minimalne;j ilosci wody i ponownie wytrgca acetonem. Po odwirowaniu osad przemywa sie raz
jeszcze acetonem i rozprasza w 1 cm? wody destylowanej otrzymujgc rozwor koloidalny.

W celu okreSlenia, ktéry z aminokwasow pozwala na otrzymanie stabilnych roztworéw koloidal-
nych przeprowadzono serie eksperymentéow (Przyktady 3-9), w ktérych zmieniany byt jedynie rodzaj
aminokwasu. Najwicksza trwatoscig charakteryzujg sie roztwory koloidalne otrzymane z wykorzysta-
niem ditiokarbaminianu lizyny. Wykorzystanie tego ligandu pozwala na otrzymanie roztworu koloidal-
nego trwatego co najmniej przez 3 miesigce. W tym czasie, nie zaobserwowano wypadania kropek
z roztworu w postaci osadu ani zmetnienia. W przypadku pozostatych aminokwaséw tj. prolina, arginina
i walina, pozwalajg na otrzymanie roztworéw wodnych, ktére stajg sie jednak opalizujace juz po uptywie
24-72 godzin.

Widmo EDS (spektroskopia z rozproszeniem energii) zarejestrowane za pomocg mikroanaliza-
tora EDAX zainstalowanego w transmisyjnym mikroskopie elektronowym FEI Tecnai G2 20 X-TWIN(dla
kropek kwantowych PbS/CdS (fig. 2), dowodzi obecnosci kadmu w czgsteczkach. Przesuniecie pasm
emisji i absorpcji w strone fal krétszych, widoczne na fig. 3 potwierdza zmniejszenie rozmiaru czgstek PbS.
Fig. 3 przedstawia widma emisji i absorpcji roztworéw kropek kwantowych PbS (A), PbS/CdS (B) oraz
zdjecia z transmisyjnego mikroskopu elektronowego (TEM) i rozktady wielkosci PbS (C) i PbS/CdS (D).

Fakty te w pofgczeniu z praktycznie niezmienionym rozmiarem nanoczgstek (fig. 4 oraz fig. 5),
potwierdzajg jednoznacznie otrzymanie struktury PbS/CdS typu rdzen-powtoka.

Dla PbS/CdS-DTC-Lys przeprowadzony zostat pomiar 'TH NMR oraz '*C NMR. W widmie 'H NMR
(fig. 6) zarejestrowanym dla prébki PbS/CdS-DTC-Lys widoczne sg piki charakterystyczne dla czg-
steczki lizyny.

W widmie weglowym (fig. 7), obecno$¢ 3 sygnatéw w zakresie 170—-190 ppm wskazuje jedno-
znacznie na wystepowanie - obok wegla grupy karboksylowej - wegli ugrupowania ditiokarbaminowego.
Dwa dodatkowe sygnaty powigzac¢ nalezy z weglami CSz powstatymi w reakcji dwusiarczku wegla
z jedng z dwéch grup aminowych obecnych w czgsteczce lizyny. Pozostate sygnaty charakterystyczne
sg dla czasteczki lizyny. Potwierdza to obecnos$é na powierzchni kropek kwantowych ligandéw ditiokar-
baminowych.

Obraz na fig. 8, przedstawiajacy zdjecie TEM kropek kwantowych PbS/CdS/DTC-Lys, wskazuje
na brak aglomeracji kropek kwantowych w roztworze wodnym. Fakt ten potwierdzony jest takze pomia-
rami przeprowadzonymi z wykorzystaniem dynamicznego rozpraszania Swiatta (DLS), w wyniku kt6érych
uzyskuje sie jedynie pojedynczy pik pochodzacy od obiektéw o Srednim rozmiarze 8.6 nm (fig. 9).

Fig. 10 przedstawia widma emisji i absorpcji kropek kwantowych PbS/CdS-DTC-Lys w roztworze
wodnym. Potozenia maksimow emisji (fig. 11) oraz absorpcji po wymianie liganda na DTC-Lys pozostajg
niezmienione wzgledem prébki wyjsciowej (PbS/CdS).

Zastrzezenia patentowe

1. Sposo6b wytwarzania rozpraszalnych w wodzie kropek kwantowych typu rdzen/powtoka stabi-
lizowanych warstwg hydrofilowych ligandéw powierzchniowych, gdzie rdzen stanowig nano-
krysztaty PbS, powtoke warstwa CdS a ligandy powierzchniowe to ditiokarbaminiany otrzy-
mane w wyniku reakcji aminokwasow i dwusiarczku wegla, przy jednoczesnym zachowaniu
fotoluminescencji, znamienny tym, ze do emulsji otrzymanej poprzez dodanie stechiome-
trycznej ilosci dwusiarczku wegla do wodnego roztworu aminokwasu z grupy: lizyna, walina,
prolina, glicyna, arginina, alanina, beta-alanina o stezeniu w zakresie od 0,01 mol/dm?3 do ste-
zenia ograniczonego rozpuszczalno$cig aminokwasu w wodzie dodaje sie chloroformowy roz-
twor nanokrysztatow PbS/CdS o stezeniu w przedziale od 0 do 100 mg/cm?3, posiadajgcych
na powierzchni kwas oleinowy lub inny tego typu ligand umozliwiajgcy ich rozproszenie w roz-
puszczalnikach organicznych, w takiej ilosci, ze stosunek objeto$ciowy roztworu nanokryszta-
tow PbS/CdS w chloroformie do emulsji miesci sie w zakresie od 1:10 do 10:1, a nastepnie
tak otrzymang mieszanine miesza sie intensywnie przez co najmniej 20 godzin, po czym roz-
dziela sie fazy, przy czym gérng, wodng faze stanowigcg roztwdr nanokrysztatéw
PbS/CdS/DTC-reszta aminokwasowa, poddaje sie oczyszczaniu.
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. Spos6b wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze w emulsji, ktérg stanowi wodny roztwér amino-
kwasu i dwusiarczku wegla zachodzi reakcja powstawania ditiokarbaminianu.

. Spos6b wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze oczyszczanie prowadzi sie przez odwirowanie
wodnej fazy stanowigcej roztwér PbS/CdS/DTC-reszta aminokwasowa, po czym do roztworu
dodaje sie aceton do momentu pojawienia sie pierwszego zmetnienia, odwirowuje kolejny raz
i odwirowany osad rozpuszcza sie w minimalnej ilosci wody, po czym ponownie wytrgca ace-
tonem.

. Spos6b wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze po odwirowaniu osad przemywa si¢ acetonem
i rozprasza sie w wodzie destylowanej otrzymujgc rozwo6r koloidalny.

. Spos6b wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze otrzymuje sie nanokrysztaty PbS/CdS/DTC-
reszta aminokwasowa o rozmiarze od 4 do 20 nm.

Rysunki
5000007
4000007
&
c
$ 300000
N
Q
I~ 20000071 ,f
1000001
0 ' : —
-100 0 160 200
Potencjat [mV]
Fig. 1
o
00
Cu
150
@
o
Q
™~
8
N
d
Pb Cd
Jroy PDA L Ao g ‘ Cn‘ td

1% 20 25

Energia [keV]

Fig. 2



PL 233 884 B1

—— PbS absorpcja, heksan —— PbS/CdS absorpcja, heksan
— PbS emisja, heksan, wzb. 880 nm 1.8 - PHS/CAS emisja, heksan, wzb. 980 nm

T T 1 Al T T T T T T T T 1
500 800 700 80C 900 1000 1100 $200 1300 1400 1500 160 500 600 700 B00 900 1000 1100 1200 1300 1400
Diugosé fali [nm} Dtugosc fali [nm]

6 &1 sA 87

$Srednica [nm
m@\‘wﬁ‘r

.5

Fig. 3
40
I
1.‘)
aE
201 - - : J} '
N [
L Pl
o 10 L
2 [
) I

01 1 10 o V 100 1000 10000
Srednica [nm]

Fig. 4



objetosé

PL 233 884 B1

16
14 h\
4y
12 I'J |
10 Do
H ]
[ !
: \
4
%
24 \
4] i \
0.1 10 100 1000 10000
Srednica [nm]
Fig. 5
4000 -
PbS/CdS/DTC-lizyna
3500
S 3000
Res
< 2500 -
0
2
S 2000-
Y
2 1500 4
o
£ 10004
500 - ‘l k
0 ! m_ ,-}\J A‘_ ,,,,,,,,

-

Przesuniecie chemiczne [ppm]

Fig. 6



10 PL 233 884 B1

PbS/CdS/DTC-lizyna

e S
T
! L =3
: L w
[e <
o2
r =
r O
. [#: 3]
i LA
_:!
o i L, I =S
' - - = w ] A ot
Przesuniecie chemiczne [ppm]
Fig. 7
Fig. 8
407
307 - ,
201
B 101 \
[=] \
.
e o , ! .\ . .
0.4 1 10 100 1000 16000

Srednica [nm]

Fig. 9



Intensywnosé (j. u.)

PL 233 884 B1

—— Absorpcja
e EPVIS]E

T T | ’ .
900 1200 1500
Dtugosé fali {(nm)

Fig. 10

[ PbS/CdS heksan
w0 meeer PDSICAS-DTC-Lys H,0

0,54

Intensywnosc

0.0

T T Y
200 1200 1500 1800
Diugosc fali [nm]

Fig. 11

11



12

PL 233 884 B1

Departament Wydawnictw UPRP
Cena 4,92 zt (w tym 23% VAT)



