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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest sposéb syntezowania nanoczgstek tlenku cynku, ktéry moze mieé
szerokie zastosowanie w technikach sensorowych, nowoczesnej optoelektronice i medycynie.

Sposbb syntezowania nanoczgstek tlenkdéw metali w tym tlenku cynku, znany z polskiego opisu
patentowego nr 205845, polega na anodowym roztwarzaniu metalu, podczas polaryzacji anodowej
w alkoholowych roztworach soli, zwtaszcza roztworach chlorkéw metali alkalicznych, szczegdlnie eta-
nolowych roztworach LiCl, przy stezeniu soli w roztworze 0,01-0,1 M oraz dodatku wody od 1 do 5%
objetosciowych, przy potencjatach anodowych w obszarze transpasywnego roztwarzania. W wyniku
tego procesu otrzymuje sie roztwor koloidalny nanoczgstek tlenkéw metalu w alkoholowym rozpusz-
czalniku, przy czym rozmiary czastek reguluje sie wartoscig potencjatu i dlugoscig czasu polaryzacji
anodowej. Po oddzieleniu od rozpuszczalnika i wysuszeniu w atmosferze ochronnej otrzymuje sie na-
nometryczny proszek tlenku metalu. Mozna réwniez przeprowadzié¢ proces redukcji roztworéw alkoho-
lan6w lub tlenkéw do metalu przez wprowadzenia znanych reduktoréw lub na drodze solwotermiczne;j,
otrzymujgc nanoproszki metalu.

Sposéb wytwarzania proszku tlenku cynku z ciektych roztwordw soli cynku oraz zasad powodu-
jacych wytrgcanie sie z roztworu tlenku cynku, znany z polskiego zgtoszenia patentowego nr 382271,
polega na tym, ze roztwory te poddaje sie dziataniu impulséw pola elektrycznego. Moc impulsu elek-
trycznego wydzielana w jednostce objetosci reagentdéw jest wyzsza niz 1 kW/mililitr i/lub maksimum
natezenia pola elektrycznego w roztworze reagentéw jest wieksze niz 1000 V/cm. Ponadto maksymaine
natezenie pola w impulsie wigze sie z wywotaniem roéznicy potencjatu w ciektych reagentach o wartosci
od 1 kV do 100 kV, a czas trwania impulséw liczony jako przedziat czasowy, w ktérym zawiera sie co
najmniej 90% energii pojedynczego impulsu, wynosi od 50 ns do 20 ms. Tak otrzymany tlenek cynku
0 nanometrycznym wymiarze ziarna, charakteryzuje sie wysokg gestoscia (d > 90% dieoret.), powierzchnig
wiasciwg mierzong metodg BET okoto 30 m2/g oraz réwnowaznym rozmiarem ziarn okoto 40 nm.

Sposbb wytwarzania dwuwymiarowych nanostruktur tlenku cynku, znany z polskiego opisu pa-
tentowego nr 384130, ktéry polega na tym, ze wyjSciowy sproszkowany tlenek cynku, umieszczony
w wydrazeniu elektrody weglowej, poddaje sie dziataniu tuku elektrycznego, generowanego miedzy
elektrodg weglowg i drugg elektrodg w atmosferze gazu obojetnego ewentualnie z dodatkiem wodoru
w ilosci od 5% do 50% procent objeto$ciowych. Z osadzonego produktu, w razie potrzeby, wyodrebnia
sie dwuwymiarowe nanostruktury tlenku cynku przez utlenianie frakcji weglowej. Dwuwymiarowe nano-
struktury tlenku cynku charakteryzujg sie tym, ze ich dlugos¢ i szeroko$¢ jest w zakresie od 100 nm do
600 nm, natomiast ich grubo$é wynosi co najwyzej 20 nm. Ze wzgledu na rozmiar i unikatowe wiasci-
wosci optyczne otrzymane dwuwymiarowe nanoczgstki tlenku cynku sg uzyteczne zwtaszcza jako ab-
sorbery lub blokery promieniowania UV. Mogg by¢ takze stosowane do otrzymywania urzadzen nano-
elektronicznych, optoelektronicznych oraz jako luminofory $wiecace.

Sposdb wytwarzania kropek kwantowych i nanoczgstek tlenkéw i siarczkéw cynku oraz innych
klasteréw opartych na fragmentach ZnmOn, ZnmSn, gdzie m=1-20, n=1-20, badz ich mieszanin otoczo-
nych fragmentami polimerowymi, znany z polskiego zgtoszenia patentowego nr 383356, polega na tym,
ze wytwarza sie prekursor nanoczgstek, ktérym jest monometaliczny lub polimetaliczny kompleks typu
LpZngRr, gdzie p=1-20, g=1-20, r=0-10, w ktérym R oznacza grupe alkilowg C1-C6, grupe arylowg ewen-
tualnie podstawiong, a L oznacza ligand, ktéry jest grupg aktywng w polimeryzacji i/lub kopolimeryzacji
i/lub terpolimeryzacji monomeréw heterocyklicznych albo kopolimeryzaciji i/lub terpolimeryzacji mono-
meréw heterocyklicznych z dwutlenkiem wegla, a nastepnie prowadzi sie polimeryzacje lub kopolime-
ryzacje lub terpolimeryzacje monomeréw heterocyklicznych albo kopolimeryzacje lub terpolimeryzacje
monomerdéw heterocyklicznych z dwutlenkiem wegla z wykorzystaniem otrzymanego uprzednio prekur-
sora lub dowolnej mieszaniny prekursoréw, po czym wytworzony ukfad poddaje sie dziataniu czynnika
utleniajgcego.

Sposéb wytwarzania kropek kwantowych i innych nanoczgstek tlenkowo-cynkowych, znany z pol-
skiego zgtoszenia patentowego nr 383357, w ktérym prekursor cynoorganiczny lub mieszanine réznych
prekursoréw cynkoorganicznych w rozpuszczalniku organicznym poddaje sie dziataniu czynnika utle-
niajgcego. Jako cynkoorganiczny prekursor stosuje sie zwigzek alkilocynkowy stabilizowany dwuklesz-
czowym lub wielokleszczowym ligandem L, o wzorze ogéinym [LZnR]», w ktérym L oznacza, dwu-
i wielofunkcyjny ligand o charakterze anionu, R oznacza grupe alkilowg C1-C10, prostg lub rozgate-
ziong, benzylowg, fenylowg, cykloheksylowg, a n oznacza liczbe od 1 do 10.
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Sposbb wytwarzania nanometrycznych czgstek tlenkéw metali, znany z polskiego zgtoszenia pa-
tentowego nr 369320, polega on na anodowym roztwarzaniu metalu, podczas polaryzacji anodowej
w alkoholowych roztworach soli, zwtaszcza roztworach chlorkéw metali alkalicznych, przy stezeniu soli
w roztworze 0,01-0,1 m oraz dodatku wody od 1 do 5% objetoSciowych, przy potencjatach anodowych
w obszarze transpasywnego roztwarzania. W wyniku tego procesu otrzymuje sie roztwér koloidalny
nanoczgstek tlenkéw metalu w alkoholowym rozpuszczalniku, przy czym rozmiary czastek reguluje sie
wartoscig potencjatu, dtugoscig czasu anodowej polaryzacji. Po oddzieleniu od rozpuszczalnika
i wysuszeniu w atmosferze ochronnej otrzymuje sie nanometryczny proszek tlenku metalu.

Sposéb wytwarzania nanokrysztatéw tlenku cynku pomiedzy dwufazowymi interfejsami olej-woda,
znany z chinskiego opisu patentowego nr CNI01696028, obejmuje nastepujace etapy: sukcesywne doda-
wanie soli cynku i $rodka powierzchniowo czynnego do rozpuszczalnika organicznego, mieszanie mie-
szaniny przez 30 minut w temperaturze 80°C i usuniecie dolnej warstwy fazy wodnej po ochtodzeniu
mieszaniny; i dodanie wody dejonizowanej do mieszaniny, a nastepnie stopniowe upuszczanie roztworu
NaOH do mieszaniny i mieszanie magnetyczne mieszaniny przez 1 godzine w temperaturze pokojowe;j
w celu otrzymania nanokrysztatéw tlenku cynku.

Istota sposobu, wedtug wynalazku, polega na tym, ze wodny roztwér prekursora zawierajgcego
jony cynkowe wybrany z grupy: chlorek cynku, azotan cynku, octan cynku, o stezeniu wagowym od 3,27
do 65,41 g/dm3® miesza sie z wodnym roztworem surfaktantu niejonowego o stezeniu wagowym od
0,625 do 6,25 g/dm3 wybrany z grupy: oksyetylenowanego oktylofenolu o HLB = 13.5, oksyetylenowany
nonylofenol o HLB = 12.9, oksyetylenowany dodekanol o HLB = 9.7, oksyetylenowany nasycony alkohol
fojowy, oksyetylenowany kwas stearynowy o HLB 16.9, oksyetylenowany monooleinian sorbitanu
o HLB = 15.0, oksyetylenowany monooleinian sorbitanu o HLB = 4.3, 2-cycloheksyletylo -D-maltozyd,
N-tlenek dodecylodimetyloaminy, kopolimer triblokowy tlenku etylenu i tlenku propylenu o $redniej ma-
sie czasteczkowej powyzej 8000 Da i HLB = 24 oraz wodnym roztworem polietylenoiminy o stezeniu
wagowym od 21,5 do 64,5 g/dm?3, w otrzymanym roztworze stezenia poszczegdlnych sktadnikdw wyno-
sz3: jonéw cynku od 1,635 do 3,27 g/dm?3, przy czym podczas mieszania stopniowo dodaje sie wodny
roztwor rzeczywisty wodorotlenku zawierajgcego jony OH- wybrany z grupy: wodorotlenek tetrametylo-
amoniowy, wodorotlenek tetraetyloamoniowy, amoniak, wodorotlenek sodu, wodorotlenek potasu,
o stezeniu od 1,7 do 170 g/dm3.

Nanoczgstki tlenku cynku otrzymane sposobem wedtug wynalazku, charakteryzujg sie kulistymi
ksztattami i rozmiarami ok. 10 nm. Nanoczastki nadajg sie do stosowania w elektronice jako materiaty
do konstrukcji czujnikbw gazéw, warystoréw, katalizatoréw, ogniw stonecznych, rozpraszajgcych
i elektrostatycznych powtok oraz innego rodzaju optycznych i elektronicznych urzadzen. Mogg by¢ one
takze stosowane na szerokg skale w medycynie i farmakologii, jako bakteriobdjczy skfadnik ré6znego
rodzaju lekéw i kreméw, a takze do tworzenia tkanin o bakteriobéjczych wtasciwosciach.

Przedmiot wynalazku objasniony jest w przyktadzie realizacji i uwidoczniono na rysunku, ktéry
przedstawia zdjecie nanoproszku tlenku cynku wykonane za pomocg transmisyjnego mikroskopu elek-
tronowego.

Przyktad 1

Sposdb syntezowania nanoczgstek tlenku cynku polega na tym, ze przygotowuje sie mieszanine
sktadajgcg sie z 1 ml roztworu wodnego prekursora zawierajgcego jony cynkowe w postaci azotanu
cynku o stezeniu molowym 3,27 g/dm3, 10 ml roztworu wodnego polietylenoiminy o stezeniu 21,5 g/dm?3
i 2 ml wodnego roztworu surfaktantu niejonowego w postaci oksyetylenowanego oktylofenolu
o HLB = 13.5 o stezeniu 0,625 g/dm3. Cato$¢ poddaje sie mieszaniu na mieszadle magnetycznym
i dodaje sie 10 pl porcjami po 1 pl, co 10 min, wodnego roztworu rzeczywistego wodorotlenku zawiera-
jacego jony OH- w postaci wodorotlenku sodu o stezeniu 1,7 g/dm3, porcjami po 1 ul, co 10 min. Otrzy-
mane nanoczgstki tlenku cynku charakteryzujg sie kulistymi ksztattami i rozmiarami okoto 10 nm.

Przyktad 2

Sposdb syntezowania nanoczgstek tlenku cynku polega na tym, ze przygotowuje sie mieszanine
sktadajgcg sie z 1 ml wodnego roztworu prekursora zawierajgcego jony cynkowe w postaci azotanu
cynku o stezeniu molowym 6541 g/dm3 10 ml wodnego roztworu polietylenoiminy o stezeniu
64,5 g/dm3i2 ml wodnego roztworu surfaktantu niejonowego w postaci oksyetylenowanego oktylofenolu
0 HLB = 13.5 o stezeniu 6,25 g/dm3. Cato$¢ poddaje sie mieszaniu na mieszadle magnetycznym i do-
daje sie 10 pl porcjamipo 1 pl, co 10 min, wodnego roztworu rzeczywistego wodorotlenku zawierajgcego
jony OH- w postaci roztworu wodorotlenku sodu o stezeniu 170 g/dm3, porcjami po 1 pl, co 10 min.
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Przyktad 3

Sposbb syntezowania nanoczgstek tlenku cynku polega na tym, ze przygotowuje sie mieszanine
sktadajgcg sie z 1 ml wodnego roztworu prekursora zawierajgcego jony cynkowe w postaci azotanu
cynku o stezeniu molowym 32,70 g/dm3, 10 ml wodnego roztworu polietylenoiminy o stezeniu 43 g/dm3
i 2 ml surfaktantu niejonowego w postaci oksyetylenowanego oktylofenolu o HLB = 13.5 o stezeniu
3,125 g/dm3. Cato$¢ poddaje sie mieszaniu na mieszadle magnetycznym i dodaje sie 10 pl porcjami po
1 ul, co 10 min, wodnego roztworu rzeczywistego wodorotlenku zawierajgcego jony OH- w postaci wo-
dorotlenku sodu o stezeniu 85 g/dm?3, porcjami po 1 ul, co 10 min.

Przyktad 4

Sposdb syntezowania nanoczgstek tlenku cynku przebiega jak w przykfadzie pierwszym, albo
drugim albo trzecim z tg réznicg, ze prekursorem zawierajgcym jony cynkowe jest chlorek cynku.

Przyktad 5

Sposbb syntezowania nanoczgstek tlenku cynku przebiega jak w przyktadzie pierwszym, albo
drugim albo trzecim z tg réznicg, ze prekursorem zawierajgcym jony cynkowe jest octan cynku.

Przyktad 6

Sposdb syntezowania nanoczgstek tlenku cynku przebiega jak w przykfadzie pierwszym, albo
drugim, albo trzecim, albo czwartym albo pigtym z tg r6znica, ze surfaktantem niejonowym jest oksye-
tylenowany nonylofenol o HLB = 12.9.

Przyktad 7

Sposbb syntezowania nanoczgstek tlenku cynku przebiega jak w przykfadzie pierwszym, albo
drugim, albo trzecim, albo czwartym albo pigtym z tg r6znica, ze surfaktantem niejonowym jest oksye-
tylenowany dodekanol o HLB = 9.7.

Przyktad 8

Sposdb syntezowania nanoczgstek tlenku cynku przebiega jak w przyktadzie pierwszym, albo,
drugim, albo trzecim, albo, czwartym albo pigtym z tg r6znica, ze surfaktantem niejonowym jest oksye-
tylenowany nasycony alkohol tojowy.

Przyktad 9

Sposbb syntezowania nanoczgstek tlenku cynku przebiega jak w przyktadzie pierwszym, albo
drugim, albo trzecim, albo czwartym albo pigtym z tg r6znicg, ze surfaktantem niejonowym jest oksye-
tylenowany kwas stearynowy o HLB 16.9.

Przyktad 10

Sposbb syntezowania nanoczgstek tlenku cynku przebiega jak w przyktadzie pierwszym, albo
drugim, albo trzecim, albo czwartym albo pigtym z tg r6znicg, ze surfaktantem niejonowym jest oksye-
tylenowany monooleinian sorbitanu o HLB = 15.0.

Przyktad 11

Sposdb syntezowania nanoczgstek tlenku cynku przebiega jak w przyktadzie pierwszym, albo
drugim, albo trzecim, albo czwartym albo pigtym z tg r6znicg, ze surfaktantem niejonowym jest oksye-
tylenowany monooleinian sorbitanu o HLB = 4.3.

Przyktad 12

Sposdb syntezowania nanoczgstek tlenku cynku przebiega jak w przyktadzie pierwszym, albo
drugim, albo trzecim, albo czwartym albo pigtym z tg réznica, ze surfaktantem niejonowym jest 2-cyclo-
heksyletylo $-D-maltozyd.

Przyktad 13

Sposbb syntezowania nanoczgstek tlenku cynku przebiega jak w przyktadzie pierwszym, albo
drugim, albo trzecim, albo czwartym albo pigtym z tg r6znicg, ze surfaktantem niejonowym jest N-tlenek
dodecylodimetyloaminy.

Przyktad 14

Sposbdb syntezowania nanoczastek tlenku cynku przebiega jak w przyktadzie pierwszym, albo dru-
gim, albo trzecim, albo czwartym albo pigtym z tg réznica, ze surfaktantem niejonowym jest kopolimer
triblokowy tlenku etylenu i tlenku propylenu o $redniej masie czgsteczkowej powyzej 8000 Da i HLB = 24.

Przyktad 15

Sposdb syntezowania nanoczgstek tlenku cynku przebiega jak w przykfadzie od pierwszego do
szesnastego z tg réznica, ze wodnym roztworem wodorotlenku zawierajgcego jony OH- jest roztwor
wodorotlenku potasu.
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Przyktad 16

Sposdb syntezowania nanoczgstek tlenku cynku przebiega jak w przykfadzie od pierwszego do
szesnastego z tg réznica, ze wodnym roztworem wodorotlenku zawierajgcego jony OH- jest roztwér
wodorotlenku tetrametyloamoniowego.

Przyktad 17

Sposdb syntezowania nanoczgstek tlenku cynku przebiega jak w przyktadzie od pierwszego do
szesnastego z tg réznica, ze wodnym roztworem wodorotlenku zawierajgcego jony OH- jest roztwér
amoniaku.

Przyktad 18

Sposbb syntezowania nanoczgstek tlenku cynku przebiega jak w przyktadzie od pierwszego do
szesnastego z tg réznica, ze wodnym roztworem wodorotlenku zawierajgcego jony OH- jest roztwér
wodorotlenku tetraetyloamoniowego.

Zastrzezenie patentowe

1. Sposo6b syntezowania nanoczastek tlenku cynku polegajacy na tym, ze miesza sie roztwor
prekursora zawierajgcego jony cynkowe i surfaktantu, po czym stopniowo dodaje sie wodny
roztwor rzeczywisty wodorotlenku zawierajgcego jony OH-, znamienny tym, ze wodny roztwér
prekursora zawierajgcego jony cynkowe wybranego z grupy: chlorek cynku, azotan cynku,
octan cynku, o stezeniu wagowym od 3,27 do 65,41 g/dm3 miesza sie z wodnym roztworem
surfaktantu niejonowego o stezeniu wagowym od 0,625 do 6,25 g/dm3 wybrany z grupy:
oksyetylenowanego oktylofenolu o HLB = 13.5, oksyetylenowany nonylofenol o HLB = 12.9,
oksyetylenowany dodekanol o HLB = 9.7, oksyetylenowany nasycony alkohol tojowy, oksye-
tylenowany kwas stearynowy o HLB 16.9, oksyetylenowany monooleinian sorbitanu
o HLB = 15.0, oksyetylenowany monooleinian sorbitanu o HLB = 4 ,3,2-cycloheksyletylo (3-D-
-maltozyd, N-tlenek dodecylodimetyloaminy, kopolimer triblokowy tlenku etylenu i tlenku pro-
pylenu o $redniej masie czgsteczkowej powyzej 8000 Da i HLB = 24, oraz z wodnym roztwo-
rem polietylenoiminy o stezeniu wagowym od 21,5 do 64,5 g/dm3, przy czym podczas miesza-
nia stopniowo dodaje sie wodny roztwér rzeczywisty wodorotlenku zawierajgcego jony OH-
wybrany z grupy: wodorotlenek tetrametyloamoniowy, wodorotlenek tetraetyloamoniowy,
amoniak, wodorotlenek sodu, wodorotlenek potasu, o stezeniu od 1,7 do 170 g/dm3.
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Rysunek




