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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest sposdb wytwarzania nanoczgstek tlenku cynku (ZnO NPs) stabili-
zowanych przez neutralne krétkotancuchowe ligandy organiczne o charakterze donorowym. Zastoso-
wanie tego typu ligandéw ma na celu wytworzenie nieorganiczno-organicznych uktadéw hybrydowych
charakteryzujgcych sie jak najcienszg otoczkg organiczng i/lub jak najmniejszg zawarto$cig warstwy
stabilizujgcej na powierzchni ZnO NPs.

Nanokrystaliczny ZnO nalezy do p6tprzewodnikéw z grupy Il — IV i jest obecnie jednym z najin-
tensywniej badanych oraz majgcych szerokie zastosowanie nanomateriatdw. Wynika to m.in. z unikal-
nych wtasciwosci fizykochemicznych tego materiatu, takich jak: wysoka wytrzymato$é mechaniczna,
przewodnictwo elektryczne oraz ciekawe wtasciwosci piezoelektryczne i luminescencyjne.!"! Integralne
cechy nanokrystalicznego tlenku cynku sg determinowane przez wiele czynnikdw, takich jak: (i) czysto$é
i sktad chemiczny otrzymywanego materiatu, (i) struktura krystaliczna, wielko$¢ i ksztatt nieorganicz-
nego rdzenia oraz (iif) obecno$é, stopien pokrycia powierzchni i wiasciwosci fizykochemiczne dodatko-
wej warstwy stabilizujgcej (organicznej lub nieorganicznej). Wspomniane parametry sg natomiast w du-
zej mierze determinowane poprzez zastosowanie odpowiedniej procedury syntetycznej.

Powszechnie znanych i stosowanych jest obecnie kilkka chemicznych metod syntezy ZnO NPs,
wsrod ktérych mozna wyrdznié metody mokre i metody suche (tj. mechanochemiczne). Ze wzgledu na
charakter prekursora metody chemiczne mozna podzielié¢ na procedury z wykorzystaniem prekursordéw
nieorganicznych i metaloorganicznych. Tradycyjng, najprostszg i obecnie najczesciej stosowang che-
miczng metodg nieorganiczng otrzymywania ZnO NPs jest procedura zol-zel, ktéra polega na hydroli-
tycznym rozktadzie rozpuszczalnych w wodzie i w uktadach polarnych soli zawierajgcych jony Zn2* oraz
stosunkowo proste aniony, takie jak np. azotanowe czy octanowe.l?) Reakcja przebiega w $rodowisku
zasadowym (np. uktad ROH/LIOH) i zazwyczaj w obecnosci dodatkowych surfaktantow, a procesy hy-
drolizy i kondensacji zachodzg niemal rownolegle. Ostatecznie wiasciwosci fizykochemiczne finalnego
produktu sg $ci$le uzaleznione od parametréw procesu, takich jak, m.in. temperatura, czas, ilo$¢ i rodzaj
rozpuszczalnika oraz pH roztworu.l¥] Wadami tej metody jest natomiast niska powtarzalno$é i odtwa-
rzalno$¢ procesu syntezy. Ponadto, bardzo szybki etap nukleacji oraz brak mozliwosci dostatecznej
kontroli poczatkowej fazy wzrostu ZnO NPs znaczgco wptywa zaréwno na strukture, jak rowniez na
stopien pokrycia powierzchni nanoczgstek oraz jednorodnos$¢ i stabilno$é warstwy organiczne;.

Alternatywg dla klasycznej syntezy nieorganicznej okazata sie Sciezka metaloorganiczna. Szcze-
golnie istotna jest metoda opracowana przez zespét Chaudret, ! w ktérej stabilne w $rodowisku orga-
nicznym nanoczastki ZnO o kontrolowanej wielko$ci i ksztaicie mozna otrzymaé poprzez rozktad Zn-
-(c-CeH11)2 w temperaturze pokojowej, pod wplywem ekspozycji na warunki wilgotnego powietrza (US
2006/0245998). Dodatkowo, we wspomnianej metodzie niezbedna jest obecno$¢ surfaktanta, zwykle
w duzym nadmiarze, petnigcego funkcje zaréwno stabilizatora powierzchni, jak i modulatora wzrostu
oraz rozpuszczalnosci ZnO NPs. Wedtug wynalazku US 2006/0245998 jako ligandy mogg by¢ wyko-
rzystane czasteczki organiczne z grupg alkilowg zawierajgcg od 6 do 20 atomow wegla, tj. aminy (szcze-
golnie pierwszorzedowe), kwasy karboksylowe, tiole, zwigzki fosforowe, etery, a jako rozpuszczalniki
stosuje sie bezwodne rozpuszczalniki organiczne, takie jak THF, toluen, anizol, heptan. Wedtug autoréw
wynalazku ksztalt oraz rozmiar ZnO NPs sg kontrolowane przez warunki prowadzenia syntezy, ktorymi
s3. natura zastosowanego prekursora metaloorganicznego, charakter liganda, rodzaj rozpuszczalnika
oraz czas prowadzenia procesu. Natomiast sposéb wedtug patentu US 2006/0245998 nie pozwala na
otrzymanie w sposob kontrolowany ZnO NPs w wyniku bezposredniej ekspozycji roztworu prekursora
dialkilocynkowego w rozpuszczalniku organicznym.

W 2012 roku zostata opisana kolejna metaloorganiczna metoda otrzymywania nanostruktur ZnO
stabilizowanych monoanionowymi ligandami karboksylanowymi lub fosfinianowymi. Autorzy wykorzy-
stali w tym celu uktad reakcyjny zawierajgcy Et.Zn oraz wybrane dikarboksylany lub difosfiniany cynku,
w odpowiednim stosunku stechiometrycznym, pozwalajgcym na unikniecie nadmiaru czynnika stabili-
zujgcego w roztworze. Hydrolize prowadzono w toluenie, w temperaturze pokojowej, poprzez dodatek
roztworu wody w acetonie lub dyfuzje wody z otoczenia o kontrolowanej wilgotnosci.® W powyzszej
reakcji otrzymano wysokiej czystosci ZnO NPs o strukturze wurcytowej i rozmiarze rdzenia réwnym
3—4 nm.

W wyniku badan prowadzonych w zespole Lewinskiego opracowano uniwersalng metode otrzy-
mywania ZnO NPs z dobrze zabezpieczong powierzchnig, stabilizowane przez monoanionowe ligandy
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organiczne.[67] Giownym zatozeniem opracowanej procedury jest wykorzystanie komplekséw cynkoor-
ganicznych typu RZn-X (gdzie, X — monoanionowy ligand organiczny, np. RCO2, RCONH-, R.PO> RO")
jako metaloorganicznych prekursoréw, ktére stanowig zarazem zrédto Zn, jak i liganda organicznego,
w procesie syntezy ZnO NPs. Zastosowane prekursory RZn-X w swojej strukturze zawierajg zaréwno
() ugrupowanie Zn-R reaktywne wobec tlenu i wody (jako zrodet tlenu), jak i (i) zdeprotonowany ligand
pomocniczy zwigzany z atomem Zn, ktéry kowalencyjnie potgczony z powierzchnig nanoczastki petni
funkcje stabilizujgcg. Transformacja do ZnO NPs zachodzi w temperaturze pokojowej, w wyniku bezpo-
Sredniej, kontrolowanej ekspozyciji roztworu prekursora na warunki powietrza. Prowadzi to do powol-
nego utlenienia i hydrolizy centréw katalitycznych oraz proceséw samoorganizacji, w wyniku czego
otrzymuje sie ZnO NPs stabilizowane monianionowymi formami proliganda macierzystego. Opraco-
wana metoda OSSOM (ang. one-pot self-supporting organometallic approach) pozwala na synteze sta-
bilnych, niedomieszkowanych innymi metalami struktur krystalicznych wykazujgcych wiasciwosci lumi-
nescencyjne oraz umozliwia uzyskanie nanoczgstek o okre$lonej morfologii, ksztatcie i wielko$ci.[67]

Nanokrystaliczny ZnO posiada stosunkowo aktywng powierzchnie i wykazuje tendencje do agre-
gacji i/lub aglomeraciji. Z tego wzgledu istnieje konieczno$¢ efektywnej pasywaciji i/lub stabilizacji po-
wierzchni ZnO NPs. W tym celu stosuje sie modyfikacje powierzchni NPs i utworzenie tzw. ptaszcza
ochronnego zbudowanego ze zwigzkoéw o wiasciwosciach hydrofobowych, hydrofilowych bgdz amfifilo-
wych® lub poprzez wytworzenie struktury typu ‘core-shell’, czyli pokrywanie rdzenia NP cienkg warstwg
innego zwigzku nieorganicznego (np. ZnS,® TiO: lub SiO.['%). Istnieje wiele przyktadéw zwigzkoéw or-
ganicznych, ktére mogq stabilizowa¢ powierzchnie nanoczastek ZnO i petni¢ funkcje stabilizujgce,
wsrdd ktérych wyréznié mozna m.in. polimery,['12 yktady ciektokrystaliczne,!'3 surfaktanty,*) kwasy
ttuszczowe!'¥ i dtugotancuchowe alkiloaminy,[* '3 alkilotiole('®) oraz tlenki fosfin (np. tlenek trioktylofos-
finy, TOPO).['6.17] Pomimo znacznego zréznicowania wszystkie powyzsze grupy mogg petnié¢ funkcje
neutralnych donorowych L-ligandéw (lub funkcje mieszang L- i anionowych X-ligandéw jednocze$nie,
w zaleznosci od formy w jakiej znajduje sie molekuta) odziatywujgcych z powierzchnig ZnO NPs na
zasadach chemisorpcji. Cechg charakterystyczng tych zwigzkdw jest rowniez wystepowanie w struktu-
rze dtugich tancuchéw grup alkilowych (C6-C20), co wptywa znaczgco na stabilizacje powierzchni oraz
mozliwo$¢é regulowania rozpuszczalno$ci nanomateriatu poprzez interakcje pomiedzy poszczegoinymi
czgsteczkami liganda i/lub molekutami rozpuszczalnika. Zastosowanie L-ligandéw nie pozwala nato-
miast na uzyskanie wystarczajgcej stabilizacji ze wzgledu na stosunkowo niskie pokrycie powierzchni
ZnO NPs.['8 Ponadto, w celu wykorzystania ZnO NPs do zastosowan np. sensorycznych, wysoka za-
warto$¢ masowa substancji dodatkowych nie jest cechg pozgdang. Natomiast wytworzenie struktury
‘core-shell’ powoduje znaczne obnizenie rozpuszczalnosci uktadu w réznorodnych rozpuszczalnikach.
Dlatego opracowanie metody syntezy ultra matych (1—10 nm), stabilnych i zdyspergowanych w roztwo-
rze uktadéw hybrydowych o jak najmniejszej zawarto$ci stabilizujgcej warstwy organicznej jest obecnie
przedmiotem powszechnego zainteresowania.

Celem wynalazku byto zatem opracowanie sposobu otrzymywania nieorganiczno-organicznych
uktadéw hybrydowych charakteryzujgcych sie jak najmniejszg zawarto$cig organicznej warstwy stabili-
zujacej powierzchnie ZnO NPs. Cel ten zostat osiggniety poprzez zastosowanie prostych zwigzkdéw or-
ganicznych o wiasciwosciach solwatujgcych i/lub koordynujacych jako efektywnych ligandéw stabilizu-
jacych typu L. Zastosowanie tego rodzaju ligandéw nie byto dotychczas rozwazane.

Sposbb wytwarzania nanoczgstek tlenku cynku wedtug wynalazku charakteryzuje sie tym, ze
prekursor cynkoorganiczny w aprotycznym rozpuszczalniku organicznym poddaje sie dziataniu czyn-
nika utleniajgcego, przy czym jako prekursor cynkoorganiczny stosuje sie zwigzek o wzorze [R2ZnLn]m,
w ktérym R oznacza grupe alkilowg C1-C5, prostg lub rozgateziong, benzylowg, fenylowa, mezytylows,
cykloheksylowag, a L oznacza niskoczgsteczkowy zwigzek organiczny zawierajgcy jedno centrum zasa-
dowe Lewisa, o wzorze 1 lub wzorze 2 lub wzorze 3,
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Wzor 3

gdzie R, R?i R3 oznaczajg grupe alkilowg C1-C5, prostg lub rozgateziong, grupe fenylowg, grupe ben-
zylowq, tolilowg, mezytylowg lub winylowg, w ktérych dowolny atom wodoru moze byé podstawiony
atomem fluoru, chloru, bromu lub jodu, n oznacza 0, 1 lub 2, m oznacza liczbe naturalng od 1 do 10.

Korzystnie jako rozpuszczalnik stosuje sie aprotyczne rozpuszczalniki organiczne o wiasciwo-
Sciach solwatujgcych i/lub koordynujgcych: dimetylosulfotlenek, dibutylosulfotlenek, tetrahydrofuran, di-
chlorometan, dioksan, acetonitryl, chloroform, toluen, benzen, heksan, aceton oraz inny rozpuszczalnik
organiczny nie zawierajacy grupy hydroksylowej, w ktérym dobrze rozpuszczalny jest prekursor, oraz
mieszaniny takich rozpuszczalnikéw.

Korzystnie, w przypadku, gdy jako L stosuje sie zwigzek w postaci cieczy, to petni on zaréwno
funkcje liganda L, jak i rozpuszczalnika aprotycznego dla prekursora cynkoorganicznego.

W sposobie wedtug wynalazku mozna stosowac rozpuszczalnik organiczny bezwodny lub zawie-
rajgcy wode. Korzystnie stezenie wody w rozpuszczalniku nie powinno przekracza¢ 0,5%. Dodatek
wody w rozpuszczalniku organicznym wptywa korzystnie na szybko$é formowania sie ZnO NPs oraz
wiasciwosci fotoluminescencyjne otrzymywanych ZnO NPs i ich dyspersje.

Korzystnie jako czynnik utleniajacy stosuje sie tlen, wode, powietrze atmosferyczne lub ich mie-
szaniny.

Korzystnie reakcje prowadzi sie w temperaturze od 0°C do 100°C.

Korzystnie reakcje prowadzi sie dla stezenia molowego prekursora w rozpuszczalniku organicz-
nym od 0,01 mol/l do 0,4 mol/l.

Korzystnie reakcje prowadzi sie w czasie od 24 do 336 godzin.

Korzystnie w celu otrzymania wysokiej jakosci ZnO NPs stosuje sie proces odmywania nadmia-
rowego liganda organicznego.

Korzystnie jako rozpuszczalnik do odmywania liganda organicznego stosuje sie toluen, benzen,
ksylen, tetrahydrofuran, dioksan, eter dietylowy, heksan, dichloroetan, metanol, etanol lub ich miesza-
niny.

W sposobie wedtug wynalazku zastosowano zwigzki dialkilocynkowe R2Zn lub metaloorganiczne
zwigzki typu R2ZnLn, ktére moga wystepowaé w formie monomerycznej lub zagregowanej typu
[R2ZnLn]m. Stosowane prekursory typu R2ZnLn zawierajg w swojej strukturze dialkilocynkowe fragmenty
R2Zn, ktére stabilizowane sg neutralnymi aprotonowymi ligandami o stosunkowo prostej budowie i ni-
skiej masie czgsteczkowej. Zastosowanie takich niskoczgsteczkowych zwigzkéw organicznych, zawie-
rajacych jedno centrum zasadowe Lewisa, pozwala na wytworzenie nieorganiczno-organicznych ukfa-
doéw hybrydowych, charakteryzujgcych sie jak najmniejszg zawarto$cig organicznej warstwy stabilizuja-
cej powierzchnie ZnO NPs. Dodatkowo powyzsze zwigzki, ktére wystepujg w ciektym stanie skupienia
i charakteryzujg sie wtasciwosciami solwatujgcymi lub/i koordynujagcymi mogq petni¢ dwojakg funkcije:
sg zaréwno $rodowiskiem reakcji z zastosowaniem zwigzkéw R2Zn, jak réwniez, jako ligand organiczny
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typu L, efektywnie pasywujg powierzchnie otrzymanych ZnO NPs. Jednocze$nie, stosujgc rozpuszczal-
nik/ligand o wtasciwosciach koordynujgcych zrezygnowano z dodatku zewnetrznego czynnika stabilizu-
jacego w formie np. dlugotancuchowego surfaktanta. W wyniku reakcji prekursora z wodg i tlenem moz-
liwe jest otrzymanie ZnO NPs stabilizowanych krétkotaricuchowymi ligandami organicznymi, wykazuja-
cych wiasciwosci luminescencyjne zaréwno w roztworze, jak i w ciele statym. Zastosowanie w metodzie
metaloorganicznej ligandéw o niskiej masie czgsteczkowej jest alternatywg dla dtugotancuchowych
zwigzkow organicznych o wtasciwosciach powierzchniowoczynnych i stabilizujgcych. Pomiary z zasto-
sowaniem réznorodnych technik analitycznych wykazaty obecno$é nanoobiektéw o wielkoSci rdzenia
w granicach kilku nanometréw (2—10 nm) charakteryzujgcych sie (w niektérych przypadkach) tendencjg
do agregacji w roztworze. W poréwnaniu do surfaktantéw (np. alkiloaminy), niskoczgsteczkowe ligandy
neutralne o charakterze donorowym wykazujg znacznie wieksze powinowactwo do powierzchni ZnO
NPs, co powoduje wzrost stabilno$ci uktadu przy zachowaniu integralnych wtasciwosci fotofizycznych.
W zalezno$ci od warunkéw prowadzenia reakcji: stezenia, czasu, temperatury prowadzenia reakgciji, ro-
dzaju uzytego rozpuszczalnika, stezenia tlenu oraz wody itd., mozliwe jest otrzymanie ré6znorodnych
form nanokrystalicznego tlenku cynku. Sposdéb wedtug wynalazku pozwala na znaczne uproszczenie
uktadu reakcyjnego i otwiera nowe mozliwosci w projektowaniu i syntezie materiatéw funkcjonalnych
opartych na ZnO.

Na rysunku przedstawiono:

Fig. 1 — Mikrografie wykonane dla ZnO-L1 NPs w trybie SE (a-c) i HR TEM (d-f) (Przyktad 1).

Fig. 2 — Dyfraktogram ZnO-L1 NPs wraz ze wzorcem ZnO typu bulk (Przyktad 1).

Fig. 3 — a) Unormowane widma absorpcji i emisji ZnO-L1 NPs; b) zdjecia roztworu ZnO-L1 NPs

w $wietle lampy UV (366 nm) oraz w Swietle widzialnym (Przykfad 1).

Fig. 4 — Unormowane widma absorpcji i emisji ZnO-L2 NPs (Przyktad 3).

Fig. 5 — Dyfraktogram ZnO-L2 NPs wraz ze wzorcem ZnO typu bulk (Przyktad 3).

Fig. 6 — Widmo IR ZnO-L2 NPs (Przyktad 3).

Fig. 7 — Unormowane widma absorpcji i emisji ZnO-L3 NPs (Przyktad 4).

Fig. 8 — Dyfraktogram ZnO-L3 NPs wraz ze wzorcem ZnO typu bulk (Przyktad 4).

Fig. 9 — Unormowane widma absorpcji i emisji ZnO-L4 NPs (Przyktad 5).

Fig. 10 — Dyfraktogram ZnO-L4 NPs wraz ze wzorcem ZnO typu bulk (Przyktad 5).

Fig. 11 — Widmo IR ZnO-L4 NPs (Przyktad 5).

Fig. 12 — Unormowane widma absorpcji i emisji ZnO-L5 NPs (Przyktad 6).

Fig. 13 — Dyfraktogram ZnO-L5 NPs wraz ze wzorcem ZnO typu bulk (Przyktad 6).

Fig. 14 — Widmo IR ZnO-L5 NPs (Przyktad 6).

Fig. 15 — Unormowane widma absorpcji i emisji ZnO-L6 NPs (Przyktad 7).

Fig. 16 — Dyfraktogram ZnO-L6 NPs wraz ze wzorcem ZnO typu bulk (Przyktad 7).

Fig. 17 — Widmo IR ZnO-L6 NPs (Przyktad 7).

Fig. 18 — Unormowane widma absorpcji i emisji ZnO-L7 NPs (Przyktad 9).

Fig. 19 — Dyfraktogram ZnO-L7 NPs wraz ze wzorcem ZnO typu bulk (Przyktad 9).

Fig. 20 — Widmo IR ZnO-L7 NPs (Przyktad 9).

Fig. 21 — Unormowane widma absorpcji i emisji ZnO-L8 NPs (Przyktad 10).

Fig. 22 — Dyfraktogram ZnO-L8 NPs wraz ze wzorcem ZnO typu bulk (Przyktad 10).

Fig. 23 — Widmo IR ZnO-L8 NPs (Przyktad 10).

Fig. 24 — Unormowane widma absorpcji i emisji ZnO-L9 NPs (Przyktad 11).

Fig. 25 — Dyfraktogram ZnO-L9 NPs wraz ze wzorcem ZnO typu bulk (Przyktad 11).

Fig. 26 — Widmo IR ZnO-L9 NPs (Przyktad 11).

Fig. 27 — Unormowane widma absorpcji i emisji ZnO-L10 NPs (Przyktad 12).

Fig. 28 — Dyfraktogram ZnO-L10 NPs wraz ze wzorcem ZnO typu bulk (Przykfad 12).

Fig. 29 — Widmo IR ZnO-L10 NPs (Przyktad 12).

Fig. 30 — Mikrografie wykonane dla ZnO-L11 NPs w trybie SE (a-b) i HR TEM (c-f) (Przyktad 14).

Fig. 31 — Mikrografie wykonane dla ZnO-L12 NPs w trybie SE (a-b) i HR TEM (c-f) (Przyktad 15).

Fig. 32 — Widmo IR ZnO-L13 NPs (Przyktad 16).

Fig. 33 — Dyfraktogram ZnO-L13 NPs wraz ze wzorcem ZnO typu bulk (Przykfad 16).

Przedmiot wynalazku zostat blizej przedstawiony w przyktadach.

Przyktad 1

Otrzymywanie ZnO NPs w wyniku bezposredniej ekspozycji roztworu EtoZn w dimetylosulfotlenku
(DMSO) na powietrze atmosferyczne.
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Do 20 mL dimetylosulfotlenku umieszczonego w kolbie okragtodennej o pojemnosci 50 mL zao-
patrzonej w magnetyczny element mieszajgcy wkroplono 1 mL 2M Et2Zn (roztwér w heksanie) w tem-
peraturze pokojowej. Mieszanine reakcyjng poddano kontrolowanej ekspozycji na dziatanie powietrza
atmosferycznego przez okres 24 — 48 h w temperaturze otoczenia. Po uptywie tego czasu uzyskano
zawiesine wykazujgcg intensywng z6#tg fluorescencje w wyniku wzbudzenia $wiattem UV. Osad oddzie-
lono metodg wirowania (15 min, 12500 rpm) i otrzymano stabilny roztw6r koloidalny. Nanoczgstki ZnO
mozna réwniez oczysci¢ metodg wytrgcania za pomocg acetonu z uktadu post-reakcyjnego, a nastepnie
przemywajgc otrzymany precypitat 3-krotnie niewielkimi porcjami acetonu. Otrzymany w wyniku kontro-
lowanej transformacji nanokrystaliczny ZnO (dalej jako ZnO-L1 NPs) scharakteryzowano za pomoca
szerokiej gamy technik analitycznych, takich jak: wysokorozdzielcza skaningowa transmisyjna mikro-
skopia elektronowa (STEM), proszkowa dyfraktometria rentgenowska (PXRD), analiza dynamicznego
rozproszenia Swiatta (DLS), spektroskopia w podczerwieni (FTIR), spektrofotometia UV-Vis oraz spek-
trofluorymetria (PL).

Zdjecia STEM otrzymanych nanoczgstek ZnO wykonane w trybie imersyjnym, rejestrujgcym sy-
gnat elektronéw wtérnych (SE) i pozwalajgcym na badanie morfologii nanoczgstek oraz w trybie umoz-
liwiajgcym charakterystyke struktury i sktadu chemicznego w skali atomowej (HR TEM), a takze rozktad
wielkosci nieorganicznego rdzenia ZnO-L1 NPs zaprezentowano na Fig. 1. Na mikrografiach widoczne
sg agregaty nanokrystalicznego ZnO, zbudowane z pojedynczych quasi-sferycznych nanokrystalitow
o rozmiarze rzedu kilku nanometréw (2—7 nm). Badania DLS wykazaty, ze Srednia wielko$¢ asocjatow
ZnO-L1 NPs obecnych w roztworze DMSO wynosi ok. 103 nm, a stosunkowo niski wspétczynnik poli-
dyspersji (Pdl = 0,28) wskazuje na wysokie podobienstwo, niemal jednakowy ksztatt oraz waski rozktad
wielkosci $rednicy hydrodynamicznej otrzymanych nanostruktur. Poza wielko$cig, bardzo wazng cechg
NPs jest ich sktad chemiczny oraz struktura krystaliczna rdzenia. Na podstawie PXRD (Fig. 2) potwier-
dzono nanokrystaliczng, wurcytowg strukture ZnO-L1 NPs. Analiza metodg FTIR pozwolita na okreSle-
nie sposobu koordynaciji L-liganda w postaci DMSO do powierzchni ZnO NPs. Obecno$¢ silnego pasma
przy 1017 cm-' jest charakterystyczna dla drgan zginajgcych wigzania S=0O i $wiadczy o koordynacji
DMSO do powierzchni nieorganicznego rdzenia ZnO przez atom tlenu. Ponadto, pasmo lezace przy
3404 cm' jest charakterystyczne dla drgan rozciggajgcych wigzania O-H. Potozenie pasma grupy hy-
droksylowej w Zn(OH): jest analogiczne, tj. 3384 cm-'. Zatem na powierzchni nieorganicznego rdzenia
znajdujg sie nie tylko skoordynowane czgsteczki DMSO, ale rowniez ugrupowania Zn-OH, bedace wy-
nikiem reakcji zwigzku dialkilocynkowego z wodg obecng w powietrzu. Na podstawie potozenia i ksztattu
pasma grupy OH mozna wnioskowa¢, ze w ukfadzie pomiedzy grupg Zn-OH a molekutg DMSO wyste-
pujg wigzania wodorowe. ZnO-L1 NPs wykazujg wtasciwosci fotoluminescencyjne zaréwno w ciele sta-
tym, jak i w roztworze (Fig. 3). Widma absorpcji i emisji koloidalnego roztworu ZnO-L1 NPs w DMSO
przedstawiono na Fig. 3a. W rejonie 290 — 370 nm widoczne jest szerokie pasmo absorpcji z maksimum
potozonym przy dtugosci fali rdwnej 330 nm. Natomiast relatywnie szerokie pasmo emisji (0 szerokosci
potéwkowej (FWHM) réwnej ok. 135 nm) wystepuje w obszarze zielonym (kem = 531 nm) (Fig. 3a).

Przyktad 2

Otrzymywanie ZnO NPs w wyniku bezpos$redniej ekspozycji roztworu Me>Zn w DMSO na powie-
trze atmosferyczne.

Do 20 mL dimetylosulfotlenku umieszczonego w kolbie kulistej o pojemnosci 50 mL zaopatrzonej
w magnetyczny element mieszajgcy wkroplono 1 mL 2M Me2Zn (roztwdr w heksanie) w temperaturze
pokojowej. Nastepnie mieszanine reakcyjng poddano kontrolowanej ekspozycji na dziatanie powietrza
atmosferycznego przez okres 7 dni w temperaturze otoczenia. Przygotowane w ten spos6b nanoczgstki
Zn0O wykazujg wtasciwosci fizykochemiczne analogiczne do ZnO-L1 NPs.

Przyktad 3

Otrzymywanie ZnO NPs w wyniku bezpo$redniej ekspozycji roztworu iPr.Zn w DMSO na powie-
trze atmosferyczne.

Do 20 mL dimetylosulfotlenku umieszczonego w kolbie kulistej o pojemnosci 50 mL zaopatrzonej
w magnetyczny element mieszajgcy wkroplono 1 mL 1 M iPr2Zn (roztw6r w toluenie). Nastepnie mie-
szanine reakcyjng poddano kontrolowanej ekspozycji na dziatanie powietrza atmosferycznego przez
okres 5 dni w temperaturze otoczenia. Nanoczastki ZnO-L2 wykazujg wiasciwosci fotoluminescencyjne
zaréwno w roztworze, jak i w ciele statym. Widma absorpcji i emisji ZnO-L2 NPs zdyspergowanych
w DMSO przedstawiono na Fig. 4. Otrzymany uktad charakteryzuje sie wystepowaniem wyraznie zary-
sowanego pasma absorpcji z maksimum potozonym przy dtugosci fali rownej 345 nm. oraz stosunkowo
szerokim pasmem emisji z maksimum potozonym przy 531 nm (Fig. 4). Na podstawie PXRD (Fig. 5)



PL 238 480 B1 7

potwierdzono nanokrystaliczng, wurcytowg strukture ZnO-L2 NPs. Natomiast obecno$¢ ugrupowan pa-
sywujgcych, czyli skoordynowanych do powierzchni rdzenia ZnO czgsteczek DMSO potwierdzono me-
toda FTIR (Fig. 6).

Przyktad 4

Otrzymywanie ZnO NPs w wyniku bezpos$redniej ekspozycji roztworu Et>Zn w dibutylosulfotlenku
na powietrze atmosferyczne.

Do 20 mL dibutylosulfotlenku umieszczonego w kolbie kulistej o pojemnos$ci 50 mL zaopatrzonej
w magnetyczny element mieszajgcy wkroplono 1 mL 2M Et2Zn (roztw6r w heksanie) w temperaturze
pokojowej. Nastepnie mieszanine reakcyjng poddano kontrolowanej ekspozycji na dziatanie powietrza
atmosferycznego przez okres 5 dni w temperaturze otoczenia. Otrzymane ZnO-L3 NPs wykazujg wia-
Sciwosci fotoluminescencyjne zarédwno w roztworze, jak i w ciele statym. Widma absorpcji i emisji dys-
persji ZnO-L3 NPs przedstawiono na Fig. 7. Otrzymany ukfad charakteryzuje sie wystepowaniem wy-
raznie zarysowanego pasma absorpcji z maksimum potozonym przy dtugosci fali rownej 343 nm. Nato-
miast stosunkowo szerokie pasmo emisji z maksimum potozonym przy 515 nm odpowiedzialne jest za
zielong fluorescencje ZnO-L3 NPs (Fig. 7). Na podstawie PXRD (Fig. 8) potwierdzono nanokrystaliczng,
wurcytowg strukture ZnO-L3 NPs.

Przyktad 5

Otrzymywanie ZnO NPs stabilizowanych ligandem DMSO.

W naczyniu Schlenka zaopatrzonym w magnetyczny element mieszajgcy umieszczono 156 mg
(2 mmol) (CH3)2(SO) w 10 mL THF. Cato$¢ schtodzono w tazni izopropanolowej do temperatury -78°C.
Nastepnie w atmosferze gazu obojetnego, za pomocg strzykawki wkroplono 1 mL 2M (2 mmol) Et2Zn
(roztwér w heksanie). Reakcje poczatkowo prowadzono w obnizonej temperaturze, po czym stopniowo
ogrzewano do temperatury pokojowej i pozostawiono w tej temperaturze przez 24 godziny. Nastepnie
mieszanine reakcyjng poddano kontrolowanej ekspozycji na dziatanie powietrza atmosferycznego przez
okres 5 dni w temperaturze otoczenia. Nanoczgstki ZnO-L4 NPs wykazujg wiasciwosci luminescencyjne
zardéwno w roztworze, jak i w ciele statym. Widma absorpcji i emisji dyspersji ZnO-L4 NPs przedstawiono
na Fig. 9. Na podstawie PXRD (Fig. 10) potwierdzono nanokrystaliczng, wurcytowg strukture ZnO-.L4
NPs. Analogicznie jak w przypadku ZnO-L1 i ZnO-L2 NPs analiza FTIR potwierdzita obecno$é na po-
wierzchni nanokrystalicznego ZnO warstwy organicznej ztozonej z czgsteczek DMSO (Fig. 11).

Przyktad 6

Otrzymywanie ZnO NPs stabilizowanych ligandem DMSO z wykorzystaniem prekursora metalo-
organicznego iPr.Zn

W naczyniu Schlenka zaopatrzonym w magnetyczny element mieszajgcy umieszczono 78 mg
(1 mmol) (CH3).SO w 10 mL THF. Nastepnie w atmosferze gazu obojetnego, za pomocg strzykawki
wkroplono 1 mL 1 M (2 mmol) iPr2Zn (roztwér w toluenie). Reakcje prowadzono w temperaturze poko-
jowej i poddano mieszaniu przez 24 godziny. Po tym czasie mieszanine reakcyjng poddano kontrolo-
wanej ekspozycji na dziatanie powietrza atmosferycznego przez okres 5 dni w temperaturze otoczenia.
Nanoczastki ZnO-L5 wykazujg wtasciwosci luminescencyjne zarébwno w roztworze, jak i w ciele statym.
Widma absorpcji i emisji dyspersji ZnO-L5 NPs przedstawiono na Fig. 12. Na podstawie PXRD (Fig. 13)
potwierdzono nanokrystaliczng, wurcytowg strukture ZnO-L5 NPs. Brak dodatkowych reflekséw na dy-
fraktogramie Swiadczy o wysokim stopniu czysto$ci prébki. Analogicznie jak w przypadku ZnO-L1 oraz
ZnO-L3 NPs analiza FTIR potwierdzita obecno$¢ na powierzchni nanokrystalicznego ZnO warstwy or-
ganicznej ztozonej z czgsteczek DMSO (Fig. 14).

Przyktad 7

Otrzymywanie ZnO NPs stabilizowanych ligandem (CH3(CH>)3)2SO).

W naczyniu Schlenka zaopatrzonym w magnetyczny element mieszajgcy umieszczono 324 mg
(1 mmol) (CH3(CH2)3)2SO w 10 mL THF. Cato$¢ schtodzono w tazni izopropanolowej do temperatury
-78°C. Nastepnie w atmosferze gazu obojetnego, za pomocg strzykawki wkroplono 0,5 mL 2M (1 mmol)
Et2Zn (roztwor w heksanie). Reakcje poczatkowo prowadzono w obnizonej temperaturze, po czym stop-
niowo ogrzewano do temperatury pokojowej i pozostawiono w tej temperaturze przez 24 godziny. Na-
stepnie mieszanine reakcyjng poddano kontrolowanej ekspozycji na dziatanie powietrza atmosferycz-
nego przez okres 5 dni w temperaturze otoczenia. Nanoczgstki ZnO-L6 NPs wykazujg wtasciwosci lu-
minescencyjne zaréwno w roztworze, jak i w ciele statym. Widma absorpcji i emisji dyspersji ZnO-L6
NPs przedstawiono na Fig. 15. Na podstawie PXRD (Fig. 16) potwierdzono nanokrystaliczng, wurcy-
towg strukture ZnO-L6 NPs, a analiza FTIR potwierdzita obecno$é na powierzchni nanokrystalicznego
ZnO warstwy organicznej ztozonej z czasteczek dibutylosulfotlenku (Fig. 17). Zmiany w intensywnosci
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oraz przesuniecia pasm charakterystycznych dla CH3(CH2)3)2SO na widmie IR $wiadczg o koordynacji
ligandow sulfotlenkowych do powierzchni ZnO NPs.

Przyktad 8

Otrzymywanie ZnO NPs stabilizowanych ligandem (CH3(CH2)3)2SO z wykorzystaniem prekursora
metaloorganicznego tBuzZn

W naczyniu Schlenka zaopatrzonym w magnetyczny element mieszajgcy umieszczono 324 mg
(1 mmol) (CH3(CH2)3)2SO w 10 mL THF. Catos¢ schtodzono w tazni izopropanolowej do temperatury
-78°C. Nastepnie w atmosferze gazu obojetnego, za pomocg strzykawki wkroplono 1 mL 1M (1 mmol)
tBu2Zn (roztwér w toluenie). Reakcje poczatkowo prowadzono w obnizonej temperaturze, po czym stop-
niowo ogrzewano do temperatury pokojowej i pozostawiono w tej temperaturze przez 24 godziny. Na-
stepnie mieszanine reakcyjng poddano kontrolowanej ekspozycji na dziatanie powietrza atmosferycz-
nego przez okres 8 dni w temperaturze otoczenia. Przygotowane w ten sposéb nanoczgstki ZnO wyka-
zujg wtasciwosci fizykochemiczne analogiczne do ZnO-L6 NPs.

Przyktad 9

Otrzymywanie ZnO NPs stabilizowanych ligandem difenylosulfotlenkowym.

W naczyniu Schlenka zaopatrzonym w magnetyczny element mieszajgcy umieszczono 404 mg
(2 mmol) (CsHs)2SO w 10 mL THF. Cato$¢é schiodzono w tazni izopropanolowej do temperatury -78°C.
Nastepnie w atmosferze gazu obojetnego, za pomocg strzykawki wkroplono 1 mL 2M (2 mmol) Et>Zn
(roztwér w heksanie). Reakcje poczatkowo prowadzono w obnizonej temperaturze, po czym stopniowo
ogrzewano do temperatury pokojowej i pozostawiono w tej temperaturze przez 24 godziny. Nastepnie
mieszanine reakcyjng poddano kontrolowanej ekspozycji na dziatanie powietrza atmosferycznego przez
okres 5 dni w temperaturze otoczenia. ZnO-L7 NPs otrzymano w postaci proszku, ktéry wykazuje zéttg
fluorescencje w wyniku wzbudzenia $wiattem UV. Widma absorpcji i emisji dyspersji ZnO-L7 NPs przed-
stawiono na Fig. 18. Po zdekantowaniu nanoczgstki ZnO scharakteryzowano za pomocg PXRD
(Fig. 19). Analiza dyfraktogramu potwierdzita krystaliczng, wurcytowg strukture ZnO-L7 NPs. Dodatkowe
refleksy wskazujg na obecnos$¢ fazy ligandu w prébce, co potwierdzono réwniez na podstawie analizy
FTIR (Fig. 20).

Przyktad 10

Otrzymywanie ZnO NPs stabilizowanych ligandem CH3SOCeHs.

W naczyniu Schlenka zaopatrzonym w magnetyczny element mieszajgcy umieszczono 280 mg
(2 mmol) CH3SOCsHs w 10 mL THF. Cato$¢ schtodzono w tazni izopropanolowej do temperatury -78°C.
Nastepnie w atmosferze gazu obojetnego, za pomocg strzykawki wkroplono 1 mL 2M (2 mmol) Et2Zn
(roztwér w heksanie). Reakcje poczatkowo prowadzono w obnizonej temperaturze, po czym stopniowo
ogrzewano do temperatury pokojowej i pozostawiono w tej temperaturze przez 24 godziny. Nastepnie
mieszanine reakcyjng poddano kontrolowanej ekspozycji na dziatanie powietrza atmosferycznego przez
okres 5 dni w temperaturze otoczenia. Nanoczgstki ZnO-L8 otrzymano w postaci proszku wykazujgcego
26t3 fluorescencje o maksimum emisji potozonym przy diugosci fali rownej 525 nm. Widma absorpciji
i emisji dyspersji ZnO-L8 NPs przedstawiono na Fig. 21. Analiza PXRD potwierdzita nanokrystaliczng,
wurcytowg strukture ZnO-L8 NPs (Fig. 22), a obecnos¢ warstwy organicznej stabilizujgcej NPs potwier-
dzono na podstawie analizy FTIR (Fig. 23).

Przyktad 11

Otrzymywanie ZnO NPs stabilizowanych ligandem CsHsSOCH=CH>.

W naczyniu Schlenka zaopatrzonym w magnetyczny element mieszajgcy umieszczono 304 mg
(2 mmol) CeHsSOCH=CH: w 10 mL THF. Cato$¢ schtodzono w tazni izopropanolowej do temperatury
-78°C. Nastepnie w atmosferze gazu obojetnego, za pomocg strzykawki wkroplono 1 mL 2M (2 mmol)
Et2Zn (roztwor w heksanie). Reakcje poczagtkowo prowadzono w obnizonej temperaturze, po czym stop-
niowo ogrzewano do temperatury pokojowej i pozostawiono w tej temperaturze przez 24 godziny. Na-
stepnie mieszanine reakcyjng poddano kontrolowanej ekspozycji na dziatanie powietrza atmosferycz-
nego przez okres 5 dni w temperaturze otoczenia. Nanoczgstki ZnO-L9 wykazujg wtasciwosci lumine-
scencyjne. Widma absorpcji i emisji dyspersji ZnO-L9 NPs przedstawiono na Fig. 24. Analiza PXRD
wskazujg na nanokrystaliczny charakter probki (Fig. 25), a analiza FTIR potwierdzita obecnos$¢ na po-
wierzchni nanokrystalicznego ZnO warstwy organicznej ztozonej z czgsteczek sulfotlenku (Fig. 26).

Przyktad 12

Otrzymywanie ZnO NPs stabilizowanych trifenylofosfing.

W naczyniu Schlenka zaopatrzonym w magnetyczny element mieszajgcy umieszczono 524 mg
(2 mmol) P(CsHs)s w 10 mL THF. Cato$¢ schtodzono w fazni izopropanolowej do temperatury -78°C.
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Nastepnie w atmosferze gazu obojetnego, za pomocg strzykawki wkroplono 1 mL 2M (2 mmol) Et2Zn
(roztwér w heksanie). Reakcje poczatkowo prowadzono w obnizonej temperaturze, po czym stopniowo
ogrzewano do temperatury pokojowej i pozostawiono w tej temperaturze przez 24 godziny. Nastepnie
mieszanine reakcyjng poddano kontrolowanej ekspozycji na dziatanie powietrza atmosferycznego przez
okres 4 dni w temperaturze otoczenia. Nanoczgstki ZnO-L10 wykazujg wiasciwosci luminescencyjne
(Fig. 27). Na podstawie PXRD (Fig. 28) potwierdzono nanokrystaliczng, wurcytowg strukture ZnO L10
NPs, a analiza FTIR potwierdzita obecno$¢ na powierzchni nanokrystalicznego ZnO warstwy organicz-
nej ztozonej z czgsteczek trifenylofosfiny (Fig. 29).

Przyktad 13

Otrzymywanie ZnO NPs stabilizowanych trifenylofosfing z wykorzystaniem prekursora metaloor-
ganicznego Me2Zn.

W naczyniu Schlenka zaopatrzonym w magnetyczny element mieszajgcy umieszczono 648 mg
(2 mmol) (CH3(CH2)3)2SO w 10 mL THF. Cato$¢ schtodzono w tazni izopropanolowej do temperatury
-78°C. Nastepnie w atmosferze gazu obojetnego, za pomoca strzykawki wkroplono 1 mL 2M (2 mmol)
Mez2Zn (roztwdr w heksanie). Reakcje poczatkowo prowadzono w obnizonej temperaturze, po czym
stopniowo ogrzewano do temperatury pokojowej i pozostawiono w tej temperaturze przez 24 godziny.
Nastepnie mieszanine reakcyjng poddano kontrolowanej ekspozycji na dziatanie powietrza atmosfe-
rycznego przez okres 9 dni w temperaturze otoczenia. Przygotowane w ten sposéb nanoczgstki ZnO
wykazujg wiasciwosci fizykochemiczne analogiczne do ZnO-L10 NPs.

Przyktad 14

Otrzymywanie ZnO NPs w wyniku bezposredniej ekspozycji roztworu Et2Zn w THF na powietrze
atmosferyczne.

Do 20 mL THF umieszczonego w kolbie kulistej o pojemnos$ci 50 mL zaopatrzonej w magnetyczny
element mieszajacy wkroplono 1 mL 2M Et2Zn (roztwdr w heksanie) w temperaturze pokojowej. Mie-
szanine reakcyjng poddano kontrolowanej ekspozycji na dziatanie powietrza atmosferycznego przez
okres 2 dni w temperaturze otoczenia. Nanoczastki ZnO-L11 wykazujg fluorescencje zaréwno w roz-
tworze, jak i w ciele statym. Pomiary mikroskopowe wykazaty obecnos¢ ZnO NPs o ksztatcie pseudo-
sferycznym i rozmiarze w granicach 1-7 nm oraz charakteryzujgcych sie stosunkowo waskim rozktadem
wielkosci (Fig. 30).

Przyktad 15

Otrzymywanie ZnO NPs w wyniku bezpos$redniej ekspozycji roztworu Et2Zn w acetonie na powie-
trze atmosferyczne.

Do 20 mL acetonu umieszczonego w kolbie kulistej o pojemnosci 50 mL zaopatrzonej w magne-
tyczny element mieszajacy wkroplono 1 mL 2M Et2Zn (roztw6r w heksanie) w temperaturze pokojowej.
Tak przygotowang mieszanine reakcyjng poddano kontrolowanej ekspozycji na dziatanie powietrza at-
mosferycznego przez okres 3 dni w temperaturze otoczenia, a nastepnie scharakteryzowano otrzymane
luminescencyjne ZnO-L12 NPs. Pomiary mikroskopowe wykazaty obecnos¢ nanokrystalicznego ZnO
o $rednicy rdzenia w granicach 2—10 nm (Fig. 31).

Przyktad 16

Otrzymywanie ZnO NPs stabilizowanych ligandem (CH3CesH4)2SO.

W naczyniu Schlenka zaopatrzonym w magnetyczny element mieszajacy umieszczono 460,6 mg
(2 mmol) (CH3CesH4)2SO w 10 mL THF. Cato$¢ schtodzono w fazni izopropanolowej do temperatury
-78°C. Nastepnie w atmosferze gazu obojetnego, za pomocg strzykawki wkroplono 1 mL 2M (2 mmol)
Et2Zn (roztwor w heksanie). Reakcje poczatkowo prowadzono w obnizonej temperaturze, po czym stop-
niowo ogrzewano do temperatury pokojowej i pozostawiono w tej temperaturze przez 24 godziny. Na-
stepnie mieszanine reakcyjng poddano kontrolowanej ekspozycji na dziatanie powietrza atmosferycz-
nego przez okres 5 dni w temperaturze otoczenia. Nanoczgstki ZnO-L13 wykazujg wtasciwosci lumine-
scencyjne. Analiza FTIR potwierdzita obecno$é na powierzchni ZnO NPs warstwy organicznej ztozonej
z czgsteczek sulfotlenku (Fig. 32). Na podstawie PXRD (Fig. 33) potwierdzono nanokrystaliczng, wur-
cytowg strukture ZnO-L13 NPs. Brak dodatkowych reflekséw na dyfraktogramie $wiadczy o wysokim
stopniu czystos$ci probki.
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Zastrzezenia patentowe

Sposo6b wytwarzania nanoczgstek tlenku cynku, w ktérym prekursor cynkoorganiczny w apro-

tycznym rozpuszczalniku organicznym poddaje sie dziataniu czynnika utleniajgcego, zna-
mienny tym, ze jako prekursor cynkoorganiczny stosuje sie zwigzek o wzorze [R2ZnLn]m,
w ktérym R oznacza grupe alkilowg C1-C5, prostg lub rozgateziong, benzylowg, fenylows,
mezytylowg, cykloheksylowg, L oznacza niskoczasteczkowy zwigzek organiczny zawierajgcy
jedno centrum zasadowe Lewisa, o wzorze 1 lub wzorze 2 lub wzorze 3,
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Wzor 3

gdzie R', R? i R3 oznaczajg grupe alkilowg C1-C5, prostg lub rozgateziong, grupe fenylowa,
grupe benzylowg, tolilowg, mezytylowg lub winylowg, w ktérych dowolny atom wodoru moze
by¢ podstawiony atomem fluoru, chloru, bromu lub jodu, n oznacza 0, 1 lub 2, m oznacza
liczbe naturalng od 1 do 10.

Sposob wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze jako rozpuszczalnik stosuje sie rozpuszczalnik
o wtasciwosciach solwatujgcych i/lub koordynujgcych.

Sposo6b wedtug zastrz. 1 albo 2, znamienny tym, ze jako rozpuszczalnik stosuje sie dimety-
losulfotlenek, dibutylosulfotlenek, tetrahydrofuran, dichlorometan, dioksan, acetonitryl, chloro-
form, toluen, benzen, heksan, aceton.

Sposob wedtug zastrz. 1 albo 2 albo 3, znamienny tym, ze w przypadku, gdy jako L stosuje
sie zwigzek w postaci cieczy, to petni on zardwno funkcje liganda L, jak i rozpuszczalnika
aprotycznego dla prekursora cynkoorganicznego.

Sposo6b wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze stosuje sie rozpuszczalnik z dodatkiem wody.
Sposo6b wedtug zastrz. 5, znamienny tym, ze stezenie wody w rozpuszczalniku nie przekra-
cza 0,5% wag.

Sposo6b wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze jako czynnik utleniajgcy stosuje sie tlen, wode,
powietrze atmosferyczne lub ich mieszaniny.

Sposob wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze reakcje prowadzi sie w temperaturze od 0°C do
100°C.

Sposob wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze reakcje prowadzi sie dla stezenia molowego
prekursora w rozpuszczalniku organicznym od 0,01 mol/l do 0,4 mol/l.

Sposob wedilug zastrz. 1, znamienny tym, ze reakcje prowadzi sie w czasie od 24 do
336 godzin.
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