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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest sposéb wytwarzania nanoczastek tlenku cynku (ZnO NPs) stabili-
zowanych przez warstwe organiczna obdarzona tadunkiem dodatnim (tj. nanoczastek kationowych) lub
ujemnym (tj. nanoczastek anionowych) oraz nanoczastki tlenku cynku wytworzone wspomnianym spo-
sobem. Ciekawym rozwiazaniem jest zastosowanie zwigzkdw organicznych o charakterze organicznych
jonéw obojnaczych, tj. zawierajacych odseparowane fragmenty o tadunku dodatnim (np. czwartorze-
dowy atom azotu oraz pochodne soli sulfoniowych lub soli fosfoniowych) i ujiemnym (m.in. grupe COO-
— w przypadku zwiazkéw nalezacych do grupy betain lub SO3s~ w przypadku sulfobetain).l'?l Zastoso-
wanie ligandéw organicznych wspomnianego typu ma na celu wytworzenie stabilnych, luminescencyj-
nych nieorganiczno-organicznych uktadéw hybrydowych, ktére charakteryzuja sie niewielkim rozmiarem
rdzenia i tworza roztwory koloidalne zaréwno w rozpuszczalnikach niepolarnych, jak i polarnych (np.
w wodzie i w roztworach alkoholowych).

Nanokrystaliczny tlenek cynku (ZnO) zalicza sie do nanomateriatéw pétprzewodnikowych (prze-
rwa energetyczna wynosi ok. 3,3 eV) grupy II-IV. Materiat ten charakteryzuje sie wysoka energia wia-
zania ekscytonowego réwna 60 meV w temperaturze pokojowej i przewodnoscia typu n.B! Na prze-
strzeni wielu lat badan opracowano szereg réznorodnych metod syntetycznych pozwalajacych na wy-
twarzanie zero- i wielomiarowych nanostruktur ZnO o réznorodnych morfologiach (tj. nanoczastki, na-
nodruty, nanoklatki, nanomuszle, nano$migta, nanopierscienie, nanospirale, czy nanohelisy).l¥l Obecnie
ZnO NPs moga by¢ z powodzeniem stosowane w biologii i w medycynie, jako m.in. znaczniki fluore-
scencyjne do obrazowania biologicznego, nosniki lekéw®8l oraz jako materiaty o znacznej aktywnosci
antymikrobiologicznej i przeciwnowotworowej,l’l natomiast w przemysle kosmetycznym wykorzysty-
wane sa jako filtry UV.® Nanoczastki ZnO moga réwniez stanowi¢ skfadnik materiatéw, ktérych zada-
niem jest ochrona zywnosci przed rozwojem szkodliwych drobnoustrojow,®! jako komponent powtok
chronigcych sktadowane materiaty (np. drewno) przed szkodnikami "% a takze materiatéw tekstylnych
utrudniajac rozwoj mikroorganizmoéw na ich powierzchni.l''l Poza wymienionymi powyzej zastosowa-
niami, nanokrystaliczny ZnO jest réwniez szeroko stosowany w elektronice i w urzadzeniach konwertu-
jacych energie, m.in. w sensorach chemicznych do wykrywania gazéw i/lub oparéw np. etanolu,l'?l czy
piezoelektrycznych nanogeneratorach!'3 oraz jako warstwa transportujgca elektrony (ETL) w sola-
rach.[14'15'161

Istnieje szereg metod syntezy nanokrystalicznego ZnO, wsrdd ktérych mozna wyrédznié procesy
fizyczne i metody chemiczne, ktére z kolei dzielimy m.in. ze wzgledu na rodzaj uzytego prekursora na
metody z zastosowaniem prekursoréw nieorganicznych (m.in. proste sole cynkowe)['?. 18,19, 20, 21, 22, 23]
i metaloorganicznych (m.in. zwigzki dialkilo-?425 26. 27.28] | glkilocynkowel?® 391). Nieorganiczne metody
syntezy, w tym proces zol-zel sa obecnie najcze$ciej stosowane w procesie wytwarzania ZnO
NPs.[7.2331 Gtéwnym zatozeniem tej metody jest hydrolityczny rozpad organicznej lub nieorganicznej
soli cynkowej (np. octanu lub azotanu cynku) w srodowisku rozpuszczalnika polarnego w wyniku zmiany
charakteru roztworu na alkaliczny (np. uktad ROH/LIOH).B" Kontrole wtasciwosci fizykochemicznych
finalnego produktu uzyskuje sie stosujac: réznorodne dodatki (w tym m.in. surfaktanty), rozpuszczalniki
o zréznicowanych wiasciwosciach, zmienne pH mieszaniny, a takze ustalajac stosowny czas i tempe-
rature procesu.?2 Niska powtarzalnos¢ i odtwarzalnos$é to gtéwne wady tej metody. Co wiecej szybka
nukleacja i brak mozliwosci precyzyjnej kontroli wzrostu ZnO w poczatkowej fazie prowadzi do otrzyma-
nia niejednorodnych pod wzgledem ksztattu i pokrycia powierzchni nanoczastek.

Alternatywa dla powszechnie stosowanych metod nieorganicznych sa procedury z zastosowa-
niem zwiazkéw cynkoorganicznych. Zespét B. Chaudreta przedstawit synteze nanoczastek i nanorodéw
ZnO o wlasciwosciach luminescencyjnych, przeksztatcajac metaloorganiczny prekursor dicykloheksy-
locynkowy (Cy2Zn) w obecnosci heksadecyloaminy (oraz innych dtugotancuchowych amin lub kwasow
karboksylowych petnigcych funkcje stabilizujgca) w wybranych rozpuszczalnikach organicznych. 24261
Formowanie sie nanostruktur nastepuje przy udziale tienu i wilgoci zawartych w powietrzu atmosferycz-
nym. Autorzy wynalazku twierdza, Ze opisana przez nich metoda umozliwia kontrole rozmiaru i ksztattu
nanoczastek ZnO dzieki stosowaniu réznych, neutralnych ligandéw stabilizujgcych oraz zmiennego
czasu reakcji.?*3% |nne podej$cie zaprezentowano w pracy opublikowanej przez zespét Charlotte K.
Williams w 2012 roku.?”1 Autorzy otrzymali nanoczastki ZnO stabilizowane monoanionowymi ligandami
karboksylanowymi poprzez kontrolowana hydrolize mieszaniny dietylocynku (Et2Zn) i niewielkiej ilosci
odpowiedniej soli cynkowej. Zaprezentowany proces polega na wprowadzeniu roztworu wody w aceto-
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nie do przygotowanego in situ prekursora (tj. mieszaniny Et2Zn i odpowiedniej soli cynkowej, np. dode-
kanianu cynku, heksanianu cynku lub stearynianu cynku), a nastepnie przeksztatceniu do nanokrysta-
licznego ZnO, ktére wymaga statego kontaktu mieszaniny reakcyjnej z atmosferg o kontrolowanej wil-
gotnosci oraz ciagtego mieszania przez min. 24 godziny. Powyz?sza reakcje prowadzi sie w temperatu-
rze pokojowej stosujac toluen jako medium reakcyjne. Dodatkowo, poprzez odpowiednie stosunki ste-
chiometryczne reagentdw tj. zwiazku cynkoorganicznego do soli cynkowej uniknieto nadmiaru ligandéw
stabilizujacych i otrzymano ZnO NPs o wurcytowej strukturze rdzenia (3—4 nm), ktére charakteryzowaty
sie wysoka czystoscig. W zespole J. Lewinskiego opracowano metode OSSOM (ang. one-pot self-
-supporting organometallic approach) wykorzystujaca kompleksy alkilocynkowe typu [RZn-X], (gdzie:
R — grupa alkilowa lub arylowa; X — monoanionowy ligand organiczny) jako cynkoorganiczne prekursory
ZnO NPs.[22:301 Wspomniane prekursory otrzymuje sie w wyniku bezposrednie] reakcji zwiazkéw dialki-
locynkowych z wybranymi proligandami organicznymi nalezacymi do grupy m.in. kwaséw karboksylo-
wychB0a-ctnl i fosfinowych30d, amiddw, alkoholi i aminoalkoholi%l oraz fosforanéw!3?l. Synteza kom-
pleksu [RZn-X] przebiega w warunkach gazu inertnego, w odtlenionych i bezwodnych rozpuszczalni-
kach. W kolejnym etapie otrzymany w formie krystalicznej[?®! lub in-situ®® prekursor cynkoorganiczny
w odpowiednim rozpuszczalniku organicznym poddaje sie bezposredniej i kontrolowanej ekspozycji na
powietrze atmosferyczne w temperaturze otoczenial?® 3% lub do roztworu prekursora dodawana jest od-
powiednia ilo$¢ wody lub roztworu wody w THF[27.28,34.351 Zg|etg powyzszej metody jest mozliwosé otrzy-
mywania ZnO NPs stabilizowanych gesto upakowana i wysoko uporzadkowana warstwa organicznag(30!
co warunkuje ich dobra stabilnos¢ koloidalna (tj. bez agregacji i aglomeracji obserwowanych w czasie
przechowywania) oraz mozliwoscia post-syntetycznej funkcjonalizacji bez utraty wtasciwosci lumine-
scencyjnych).?:30 Dzieki opisanej metodzie otrzymuje sie stabilne, niedomieszkowane innymi metalami
krystaliczne nanostruktury ZnO wykazujace luminescencje oraz unikalna morfologie.?%3% Kolejna me-
toda metaloorganiczna jest jednoetapowe wytwarzanie ZnO NPs pozbawionych ,tradycyjne” warstwy
stabilizujacej (tj. solwatowanych przez neutralne krétkotaricuchowe ligandy organiczne o charakterze
donorowym) w wyniku bezposredniej ekspozycja Et2Zn w DMSO na warunki powietrza atmosferycz-
nego. Caty proces trwa ok. 48 h i prowadzi do otrzymania NPs stabilizowanych przez tatwo-usuwalng
warstwe solwatujaca, ktére ponownie zdyspergowane tworza stabilne koloidy w DMSO i w mieszani-
nach DMSO-woda, a takze charakteryzuja sie wysoka stabilnoscig funkcjonalng (tj. QD zachowuja
swoje wtasciwosci fizykochemiczne po wysuszeniu, wytraceniu i ponownym rozpuszczeniu oraz tworza
roztwory koloidalne nawet po zastosowaniu obrébki procesowej w wysokiej temperaturze )l Ciekawa
alternatywa dla technik mokrych sa metody mechanochemiczne (tj. bezrozpuszczalnikowe) wykorzy-
stujace site mechaniczna w procesie transformacji wybranego prekursora (zaréwno nieorganicznego,
(37.38.391 jak | metaloorganicznego!*® do nanokrystalicznego ZnO.

Istotnym zagadnieniem w kontekscie wytwarzania nanomateriatéw funkcjonalnych jest stabiliza-
cja, a nastepnie modyfikacja/funkcjonalizacja powierzchni. Istnieje wiele metod stabilizacji powierzchni
nanomateriatéw, w tym réwniez nanostruktur tlenkowych, ktére pozwalaja im na dtuzej zachowacé swoje
unikalne wtasciwosci. Jednym z wazniejszych sposobow klasyfikacji ligandéw stabilizujacych jest po-
dziat na ligandy typu L (neutralny donor), X (ligand anionowy) i Z (neutralny akceptor).'] Role ligandow
stabilizujgcych powierzchnie nanomateriatéw moga petic¢ zwigzki organiczne# 25 281 oraz ich jony "
29,301 jony nieorganiczne,*? sole,“3 441 makroczasteczki,[*5 461 polimery,“”] surfaktanty,?4-?6l g takze roz-
puszczalniki i mate czasteczki neutralne tworzace ustrukturyzowana*® lub labilng warstwe solwata-
cyjna.B8 Najczesciej stosowanymi zwigzkami s3 tradycyjne surfaktanty dtugotancuchowe, ktére tworzg
labilna warstwe stabilizujaca i moga bra¢ udziat w procedurze wymiany ligandéw na powierzchni nano-
materiatdéw. W procesie syntezy nanomateriatow surfaktanty stosowane sa nie tylko jako zwiazki stabi-
lizujace wtasciwosci szerokiej gamy nanomateriatéw, ale takze zmieniajace charakterystyke ich po-
wierzchni w kierunku wybranych zastosowan. 149 30 Dodatkowo wykazano, ze surfaktanty moga rowniez
petni¢ role matrycy (tj. templatu) do tworzenia krystalicznych nieorganicznych nanostruktur. Istnieje
wiele doniesien literaturowych opisujacych wptyw surfaktantéw obojnaczych na proces formowania
(m.in. ksztatt i rozmiar) nanostruktur®'. 321 np. nanoczastek Au,53 54 55,581 Ag 571 Pd,[581 Cul*9) oraz nano-
materiatéw tlenkowych takich, jak ZrO2,% TiO2,6' Cu20,62] Sn02,1®3 SiO2,64 nanoczastek magnetycz-
nych®s. 88l j kropek kwantowych.[67]

W niniejszym wynalazku w celu stabilizacji powierzchni ZnO NPs zastosowano nierozpatrywane
jak do tej pory w tym kontekscie ligandy organiczne o charakterze jonéw obojnaczych, tj. zwiazki zawie-
rajace odseparowane fragmenty o tadunku dodatnim i ujemnym czesto klasyfikowane jako surfaktanty
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jonowe.l"2l Obecnie jedynie diugotancuchowe surfaktanty sa wykorzystywane w procesie syntezy na-
nostruktur ZnO zaréwno z prekursoréw nieorganicznych,®8l jak i metaloorganicznych?+-261 oraz w meto-
dach fizycznych (np. w metodzie ablacji laserowe;j®?). Przyktadowo zastosowanie w metodzie zol-zel
kationowego surfaktantu CTAB (tj. bromek heksadecylotrimetyloamoniowy) w réznych proporcjach
wzgledem octanu cynku pozwala na kontrole rozmiaru otrzymywanych nanoczastek (tj. wzrost stezenia
CTAB prowadzi do zmniejszenia wymiaréw nanoczastek). Dodatek CTAB lub innych surfaktantéw, jak
np. SDS i PVP, pozwala réwniez na otrzymywanie nanostruktur ZnO o zréznicowanej morfologii,
tj. nanorurek lub nanopretéw. 79

Zwiazki krétkotancuchowe takie jak np. betaina, sulfobetaina i fosfocholina wykorzystywane byty
tylko w roli zwiazkow stabilizujacych wodne roztwory koloidalne réznych typéw nanoczastek 71 Przykia-
dowo, betaine wykorzystano do post-syntetycznej funkcjonalizacji powierzchni nanoczastek tlenku gra-
fenu poprzez interakcje z wolnymi grupami funkcyjnymi obecnymi na powierzchni tych nanoczastek {72
W innej pracy betaine wykorzystano bezposrednio w procesie syntezy nanoczastek Mg(OH):2 jako hy-
drofitowe ligandy stabilizujgce. Otrzymane w ten sposob biocydowe nanoczastki wykazywaty morfologie
warstwowa (~100 nm), a hydrofilowa otoczka organiczna znaczaco poprawita ich biodostepnos¢.[3l Ni-
skoczasteczkowe betainy i sulfobetainy wystepuja takze jako monomery w polimerowych otoczkach
stabilizujacych nanoczastki przeciwdziatajgc m.in. adsorpcji biatek (ang. protein corona) na powierzchni
rdzenia CdSe/CdS/ZnS QDs, " czy hamujac odpowiedz immunologiczna analogiczna do tej indukowa-
nej przez polimery na bazie poli(tlenku etylenu).[”>! Z kolei dodatek prostej sulfobetainy (tj. SB3C16) juz
na etapie syntezy nanoczastek Cu20O wptywa na ich stopien krystaliczno$ci.[”®! Dodatkowo pochodne
sulfobetainy z przytaczona odpowiednia grupa funkcyjna do aminowego konhca czasteczki sa wykorzy-
stywane do pokrywania powierzchni gotowych nanoczastkek pozostawiajac wolna terminalna grupe
-S03.I7. 781 Kolejna grupa zwiazkéw niskoczasteczkowych wymieniona wyzej sa fosfocholiny. O ile
same czasteczki fosfocholinowe nie sa czesto wykorzystywane w syntezie lub modyfikacji powierzchni
nanomateriatéw, o tyle istnieja liczne doniesienia na temat fosfolipidéw, zawierajacych ugrupowanie
fosfocholinowe, ktore moze oddziatywac z powierzchnig réznorodnych nanomateriatow. (79.801

Ze wzgledu na fakt, ze wtasciwosci ZnO silnie zaleza od sposobu jego wytwarzania, wciaz po-
szukuje sie efektywnych metod syntezy nanokrystalicznego tlenku cynku o zadanych wtasciwosciach
i parametrach fizykochemicznych oraz odpowiednio dobranej warstwie stabilizujacej, ktéra bedzie wa-
runkowac¢ doskonata stabilno$é¢ koloidalna uktadu zaréwno w rozpuszczalnikach organicznych, jak
i w Srodowisku wodnym. Réwnie wazne jest, by opracowane technologie charakteryzowaty sie wysoka
powtarzalnoscia, odtwarzalnoscia i prostota syntezy.

Przedmiotem wynalazku jest sposéb wytwarzania nanoczastek tlenku cynku typu charged nano-
particles®'! (z ang. nanoczastek natadowanych) stabilizowanych przez warstwe organiczna obdarzona
dodatkowym tadunkiem dodatnim (nanoczastki kationowe) lub ujemnym (nanoczastki anionowe), w kté-
rym mieszanine zawierajaca prekursor cynkoorganiczny oraz ligand organiczny o charakterze jonu ob-
ojnaczego (S) w aprotycznym rozpuszczalniku organicznym poddaje sie dziataniu czynnika utleniaja-
cego, przy czym jako prekursor cynkoorganiczny stosuje sie zwiazek dialkilo- lub diarylocynkowy o wzo-
rze RzZn, w ktérym R oznacza liniowa, rozgateziona lub cykliczng grupe alkilowa C1-C10 lub liniowa,
rozgateziona lub cykliczna grupe alkenylowa C1-C10, grupe benzylowa, grupe fenylowa, grupe mezy-
tylowa, w ktérych dowolny atom wodoru moze byé podstawiony atomem fluoru, chloru, bromu lub jodu;
S oznacza dwufunkcyjne neutralne ligandy organiczne zawierajace dwa odseparowane fragmenty
o przeciwnych tadunkach jednostkowych, tj. dodatnim i ujemnym nalezace do grupy betain, sulfobetain,
pochodnych choliny i aminokwaséw, perfluorowane pochodne tych zwiazkéw, lub mieszaniny tych
zwiazkéw; a jako czynnik utleniajacy stosuje sie powietrze atmosferyczne, tlen, wode i ich mieszaniny.

Korzystnie stosuje sie rGwnomolowe i nieréwnomolowe mieszaniny zwiazkéw R2Zn i S.

Korzystnie, jako ligandy S stosuje sie jony obojnacze, w ktérych jednostkowy tadunek dodatni jest
zlokalizowany na atomie azotu (N), fosforu (P) lub siarki (S), a jednostkowy tadunek ujemny stanowi
grupa COO-, SO3-, PO4?- lub OH-.

Korzystniej jako S stosuje sie betaine, L-karnityne, N-dodecylo-N,N-(dimetyloamonio)butanian,
3-(1-pirydyno)-1-propanosulfonian, 3-(N,N-dimetyloktyloamonio)propanosulfonian i chlorek choliny.

Korzystnie, jako ligandy S stosuje sie zwiazki achiralne lub optycznie czynne.

Korzystnie, za pomoca sposobu wedtug wynalazku wytwarza sie nanoczastki tlenku cynku stabi-
lizowane otoczka organiczna utworzong z co najmniej jednego liganda organicznego, korzystniej
z dwdch lub wiecej ligandéw organicznych wybranych sposrdd S, gdzie S jest takie jak okreslono po-
wyzej.
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Korzystnie, wytwarza sie nanoczastki tlenku cynku o $rednicy mniejszej lub réwnej 10 nm.

Korzystnie, otrzymana mieszanine reakcyjna zawierajaca prekursor cynkoorganiczny i ligand
organiczny S pozostawia sie przed poddaniem dziataniu czynnika utleniajacego w atmosferze gazu ob-
ojetnego na okres od 0 minut do 48 godzin w temperaturze od -78°C do 40°C.

Korzystnie, jako zwiazek dialkilo- lub diarylocynkowy stosuje sie roztwér tego zwiazku w apro-
tycznym rozpuszczalniku organicznym.

Korzystnie, zwiazek dialkilocynkowy jest wybrany z grupy obejmujacej dietylocynk, dimetylocynk,
di-izo-propylocynk, di-tert-butylocynk, dicyklopentylocynk, dicykloheksylocynk i dicyklopentadienylo-
cynk.

Korzystnie, zwiazek diarylocynkowy jest wybrany z grupy obejmujacej difenylocynk i di-pentaflu-
orocynk.

Korzystnie, jako zwiazek dialkilo- lub diarylocynkowy stosuje sie zwiazek nalezacy do kategorii
czystosci od czystosci technicznej 90-99% do czystosci spektralnej 99,999-99,9999%.

Korzystnie, sposob wedtug wynalazku przeprowadza sie w temperaturze w zakresie od -78°C do
70°C, korzystniej w zakresie od -78°C do 40°C.

Korzystnie, sposéb wedtug wynalazku przeprowadza sie przez czas od 24 do 168 godzin.

Korzystnie, jako aprotyczny rozpuszczalnik organiczny stosuje sie rozpuszczalnik bezwodny lub
zawierajacy wode.

Korzystnie, stezenie wody w rozpuszczalniku jest mniejsze niz 0,5%.

Korzystnie, aprotyczny rozpuszczalnik organiczny jest wybrany z grupy obejmujacej tetrahydro-
furan, toluen, ksylen, benzen, dimetylosulfotlenek, dichlorometan, dioksan, chloroform, heksan, aceton,
eter dietylowy i ich mieszaniny.

Korzystnie, stezenie molowe prekursora cynkoorganicznego w mieszaninie reakcyjnej wynosi
w zakresie od 0,01 mol/l do 0,5 mol/l.

Korzystnie, w celu otrzymania wysokie| jakosci materiatu sposéb wedtug wynalazku obejmuje
dodatkowo co najmniej jeden etap przemywania wytworzonych nanoczastek tlenku cynku za pomoca
rozpuszczalnika organicznego w celu odmycia nadmiarowego liganda organicznego, korzystniej etap
przemywania przeprowadza sie dwukrotnie.

Korzystnie, rozpuszczalnik organiczny do przemywania jest wybrany z grupy obejmujacej hek-
san, etanol, metanol, aceton, toluen, benzen, ksylen, tetrahydrofuran, dioksan, eter dietylowy, dichloro-
metan i ich mieszaniny.

Przedmiotem wynalazku sa réwniez nanoczastki tlenku cynku wytworzone sposobem wedtug wy-
nalazku.

Korzystnie, nanoczastki tlenku cynku sa stabilizowane otoczka organiczna obdarzona tadunkiem
dodatnim lub ujemnym.

Korzystniej, otoczka organiczna jest utworzona z co najmniej jednego liganda organicznego wy-
branego sposréd S, przy czym S oznacza dwufunkcyjne neutralne ligandy organiczne zawierajace dwa
odseparowane fragmenty o przeciwnych tadunkach jednostkowych, tj. dodatnim i ujemnym nalezace do
grupy betain, sulfobetain, pochodnych choliny i aminokwaséw, perfluorowane pochodne tych zwiazkéw,
lub mieszaniny tych zwiazkéw.

Jeszcze korzystniej, ligandy S oznaczajg jony obojnacze, w ktérych jednostkowy tadunek dodatni
jest zlokalizowany na atomie azotu, fosforu lub siarki, a jednostkowy tadunek ujemny stanowi grupa
COO-, SOs7, PO4? lub OH-.

Najkorzystniej, jako S stosuje sie betaine, L-karnityne, N-dodecylo-N,N-(dimetyloamonio)bu-
tanian, 3-(1-pirydyno)-1-propanosulfonian, 3-(N,N-dimetyloktyloamonio)propanosulfonian i chlorek
choliny.

Korzystnie, ligandy S sa wybrane sposréd zwiazkéw achiralnych lub optycznie czynnych.

Korzystnie, otoczka organiczna jest utworzona z dwéch lub wiecej ligandéw organicznych wybra-
nych sposréd S, gdzie S sa takie jak okreslono powyze;.

Korzystnie, Srednica nanoczastek tienku cynku jest mniejsza lub réwna 10 nm.

Za pomoca sposobu wedtug wynalazku wytwarza sie nanoczastki tlenku cynku stabilizowane
przez warstwe organiczna obdarzona dodatkowym tadunkiem dodatnim lub ujemnym zbudowanag z li-
gandow typu S lub ich mieszanin, charakteryzujace sie wysokim stopniem czystosci i krystaliczno$ci,
stabilnoscia, jednorodnoscia pod wzgledem ksztattu i rozmiaru. Zastosowanie nierozwazanych jak do-
tad organicznych jonéw obojnaczych pozwolito na rozwiazanie probleméw wystepujacych w przypadku
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sposobdw opisanych w stanie techniki. Dodatkowo pozwala to na Sciste powiazanie wtasciwosci otrzy-
mywanych nanoczastek z ich budowa oraz w sposéb znaczacy utatwia projektowanie nhowych nanoma-
teriatébw o zdefiniowanej budowie i pozadanych wiasciwosciach fizykochemicznych oraz rozpuszczal-
nosci i/lub stabilno$ci w wybranych mediach. Sposéb wedtug wynalazku otwiera nowe mozliwosci
w projektowaniu i syntezie nowych nanomateriatéw funkcjonalnych opartych na ZnO.

Wyniki badanh nanoczastek tlenku cynku otrzymanych za pomoca sposobu wedtug wynalazku sa
przedstawione na rysunku, na ktérym:

Fig. 1 przedstawia dyfraktogram ZnO(LK-1) NPs wraz ze wzorcem ZnQO typu bulk (Przykfad 1).

Fig. 2(a—b) przedstawia mikrografie TEM wykonane dla ZnO(LK-1) NPs, a Fig. 1(c) rozkfad wiel-
kosci tych nanoczastek; oznaczenia stosowane na rysunku: n — liczba zliczen, d — $rednica rdzenia NPs
(Przykiad 1).

Fig. 3 przedstawia widmo IR nanoczastek ZnO(LK-1) (Przykfad 1).

Fig. 4(a) przedstawia zdjecie roztworu koloidalnego ZnO(LK-1) NPs w metanolu, a

Fig. 4(b) widma absorpcji i emisji otrzymanego uktadu (Przyktad 1).

Fig. 5 przedstawia zdjecie stabilnych roztwordw koloidalnych i dyspersji ZnO(LK-2) NPs w wy-
branych rozpuszczalnikach organicznych oraz w wodzie (Przyktad 2).

Fig. 6 widma absorpcji i emisji ZnO(LK-2) NPs (Przyktad 2).

Fig. 7 przedstawia widmo IR nanoczastek ZnO(LK-2) (Przykfad 2).

Fig. 8 przedstawia dyfraktogram ZnO(LK-3) NPs wraz ze wzorcem ZnQO typu bulk (Przykfad 3).

Fig. 9 przedstawia zdjecie stabilnych roztworéw koloidalnych ZnO(LK-3) NPs w wybranych roz-
puszczalnikach organicznych oraz w wodzie (Przyktad 3).

Fig. 10 przedstawia $rednice solwodynamiczng uktadu ZnO(LK-3) NPs wyznaczong metodg DLS
na podstawie (a) Int. — intensywno$ci $wiatta rozproszonego, (b) V — objetosci fazy rozpraszajacej, (c)
n — liczby czastek fazy rozpraszajgcej oraz (d) korelogram (Przyktad 3).

Fig. 11 widma absorpcji i emisji ZnO(LK-3) NPs (Przyktad 3).

Fig. 12 przedstawia dyfraktogram ZnO(LK-4) NPs wraz ze wzorcem ZnO typu bulk (Przyktad 4).

Fig. 13(a-b) przedstawia mikrografie TEM wykonane dla ZnO(LK-4) NPs, a Fig. 1(c) rozktad wiel-
kosci tych nanoczastek; oznaczenia stosowane na rysunku: n — liczba zliczen, d — $rednica rdzenia NPs
(Przykiad 4).

Fig. 14 przedstawia zdjecie ZnO(LK-4) NPs zdyspergowanych w wybranych rozpuszczalnikach
organicznych oraz w wodzie (Przyktad 4).

Fig 15 przedstawia $rednice solwodynamiczng uktadu ZnO(LK-4) NPs wyznaczong metoda DLS
na podstawie (a) Int. — intensywnoéci $wiatta rozproszonego, (b) V — objetosci fazy rozpraszajacej, (c)
n — liczby czastek fazy rozpraszajacej oraz (d) korelogram (Przykiad 4).

Fig. 16 przedstawia krzywe TG (linia ciagta) i DTG (linia przerywana) zarejestrowane dla ukfadu
ZnOLK-(4) w przeptywie powietrza syntetycznego (Przyktad 4).

Fig. 17 przedstawia dyfraktogram ZnO(LK-5) NPs wraz ze wzorcem ZnO typu bulk (Przyktad 5).

Fig. 18 przedstawia zdjecie stabilnych roztwordw koloidalnych i dyspersji ZnO(LK-5) NPs w wy-
branych rozpuszczalnikach organicznych oraz w wodzie (Przyktad 5).

Fig. 19 widma absorpcji i emisji ZnO(LK-5) NPs (Przyktad 5).

Fig. 20(a-b) przedstawia mikrografie TEM wykonane dla ZnO(LK-6) NPs, a Fig. 1 (c) rozktad
wielkosci tych nanoczastek; oznaczenia stosowane na rysunku: n — liczba zliczen, d — Srednica rdzenia
NPs (Przykfad 6).

Fig. 21 przedstawia $rednice solwodynamiczng uktadu ZnO(LK-6) NPs wyznaczong metodg DLS
na podstawie (a) Int. — intensywnosci swiatta rozproszonego, (b) V — objetosci fazy rozpraszajacej, (c)
n — liczby czastek fazy rozpraszajgcej oraz (d) korelogram (Przyktad 6).

Fig. 22 widma absorpcji i emisji ZnO(LK-6) NPs (Przyktad 6).

Fig. 23 przedstawia widmo IR nanoczastek ZnO(LK-6) (Przyktad 6).

Fig. 24 przedstawia krzywe TG (linia ciagta) i DTG (linia przerywana) zarejestrowane dla uktadu
ZnO(LK-6) w przeptywie powietrza syntetycznego (Przyktad 6).

Fig. 25 przedstawia zdjecie stabilnych roztwordw koloidalnych i dyspersji ZnO(LK-6) NPs w wy-
branych rozpuszczalnikach organicznych oraz w wodzie (Przyktad 6).

Fig. 26 widma absorpcji i emisji ZnO(LK-7) NPs (Przyktad 7).

Fig. 27 przedstawia $rednice solwodynamiczng uktadu ZnO(LK-7) NPs wyznaczong metodg DLS
na podstawie (a) Int. — intensywnosci swiatta rozproszonego, (b) V — objetosci fazy rozpraszajacej, (c)
n — liczby czastek fazy rozpraszajacej oraz (d) korelogram (Przyktad 7).
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Fig. 28 przedstawia widmo IR nanoczastek ZnO(LK-7) (Przyktad 7).

Fig. 29 przedstawia dyfraktogram ZnO(LK-8) NPs wraz ze wzorcem ZnO typu bulk (Przyktad 8).

Fig. 30 przedstawia krzywe TG (linia ciggta) i DTG (linia przerywana) zarejestrowane dla uktadu
ZnO(LK-9) w przeptywie powietrza syntetycznego (Przyktad 9).

Fig. 31 przedstawia widmo IR nanoczastek ZnO(LK-9) (Przyktad 9).

Fig. 32 przedstawia $rednice solwodynamiczng uktadu ZnO(LK-IO) NPs wyznaczong metoda
DLS na podstawie (a) Int. — intensywnosci $wiatta rozproszonego, (b) V — objetosci fazy rozpraszajacej,
(c) n — liczby czastek fazy rozpraszajgcej oraz (d) korelogram (Przyktad 10).

Fig. 33 przedstawia widmo IR nanoczastek ZnO(LK-IO) (Przyktad 10).

Fig. 34 przedstawia zdjecie stabilnych roztwordéw koloidalnych i dyspersji ZnO(LK-10) NPs w wy-
branych rozpuszczalnikach organicznych oraz w wodzie (Przyktad 10).

Przedmiot wynalazku zostat blizej przedstawiony w przyktadach.

W przyktadach korzystano z bezwodnych rozpuszczalnikdw wstepnie suszonych nad sitami mo-
lekularnymi, wygrzewanych ze stopem potasowo-sodowym, a nastepnie destylowanych w atmosferze
suchego i odtlenionego gazu obojetnego lub oczyszczanych w uktadzie do oczyszczania rozpuszczal-
nikdw (ang. solvent purification system, SPS), ktére w zaleznosci od warunkéw oczyszczania mogtly
zawieraC nieznaczne tj. nieprzekraczajace 0,5% ilosci wody. We wszystkich przyktadach uzywano ko-
mercyjnie dostepne zwiazki dialkilo- lub diarylocynkowe o czystosci zadeklarowanej przez producenta
jako czysto$c¢ techniczna (90-99%) lub wyzsza, np. czystosé spektralna (99,999--99,9999%) oraz na-
czynia Schlenka o pojemnosci 100—-150 cm?3. Stosowany w ponizszych przyktadach termin temperatura
otoczenia oznacza temperature w zakresie od 10°C do 30°C, a temperatura pokojowa oznacza tempe-
rature w zakresie od 22°C do 27°C. Otrzymane materiaty scharakteryzowano za pomoca szerokiej gamy
technik analitycznych, takich jak: transmisyjna mikroskopia elektronowa (TEM), proszkowa dyfraktome-
tria rentgenowska (PXRD), spektroskopia w podczerwieni (FTIR), termograwimetria (TGA), dynamiczne
rozpraszanie $wiatta (DLS) oraz spektrofotometria (UV-Vis) i spektrofluorymetria (PL).

Stosowany w catym opisie skrot ZnO NPs oznacza nanoczastki tlenku cynku, natomiast termin
czasteczka stosowany w kontekscie organicznej warstwy stabilizujacej oznacza zaréwno forme neu-
tralna, jon obojnaczy, jak réwniez kation lub anion organiczny bedacy pochodna stosowanego w proce-
sie syntezy zwiazku organicznego. Dodatkowo termin jon obojnaczy (zwitterjon) oznacza czasteczke
zawierajaca rowna liczbe grup zjonizowanych o przeciwnych tadunkach, ktéra nie jest natadowana do-
datnio ani ujemnie.

Przykiad 1

Otrzymywanie ZnO NPs z Et2Zn i betainy w aprotycznym rozpuszczalniku organicznym

W naczyniu Schlenka zaopatrzonym w magnetyczny element mieszajacy umieszczono 117 mg
(1 mmol) N,N,N-trimetyloglicyny (tj. betainy o wzorze (CH3)sN*CH2CO27) lub 135 mg (1 mmol) dowolnej
monofluorowanej pochodnej betainy w 5 ml bezwodnego THF. Cato$¢ schtodzono w fazni izopropano-
lowej do temperatury -78°C. Nastepnie w atmosferze gazu obojetnego, za pomoca strzykawki wkro-
plono Et2Zn (0,41 ml 2,42 M roztworu w heksanie, 1 mmol). Reakcje poczatkowo prowadzono w obni-
zonej temperaturze, po czym mieszanine reakcyjna pozostawiono do samorzutnego ogrzania do tem-
peratury otoczenia i mieszano w tej temperaturze przez kolejne 24 godziny (produkt o analogicznych
wiasciwosciach mozna réwniez otrzymaé mieszajac reagenty w temperaturze otoczenia). Nastepnie
uktad reakcyjny poddano kontrolowanej ekspozycji na dziatanie powietrza atmosferycznego przez okres
ok. 7 dni w temperaturze otoczenia. Otrzymano biata zawiesine, a produkt reakcji wyizolowano za po-
moca heksanu (ok. 10 ml), zdekantowano i poddano procesowi oczyszczania przemywajac 2-krotnie
niewielkimi porcjami metanolu (lub mieszaning metanol/aceton), a nastepnie osuszono. Na podstawie
PXRD produkt zidentyfikowano jako nanokrystaliczny ZnO (oznaczany dalej jako ZnO(LK-1) NPs)
o strukturze wurcytowej (Fig. 1). Brak dodatkowych reflekséw na dyfraktogramie wskazuje na duza czy-
stos¢ otrzymanego produktu (Fig. 1), a rozmiar nanokrystalitbw wyznaczony za pomoca réwnania
Scherrera wynosi 4,91 + 0,80 nm. Zdjecia TEM otrzymanych nanoczastek ZnO zaprezentowano na
Fig. 2. Na mikrografiach widoczne sg quasi-sferyczne nanostruktury ZnO o rozmiarze rzedu kilku nano-
metréw i o $redniej wielkosci rdzenia réownej 6,70 + 0,60 nm (Fig. 2). Na podstawie analizy FTIR po-
twierdzono obecnos$é na powierzchni ZnO(LK-1) NPs otoczki organicznej zbudowanej z czasteczek be-
tainy (Fig. 3). Otrzymane wedtug powyzszej metody ZnO(LK-1) NPs tworzg stabilne zawiesiny w roz-
puszczalnikach organicznych (takich jak metanol, etanol, DMSQ) i w wodzie oraz np. w buforze fosfo-
ranowym o pH = 7. Badania DLS wykazaty, ze $rednica solwodynamiczng ZnO(LK-1) NPs obecnych
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w roztworze metanolowym wynosi ok. 14,5 nm, a wartos¢ zeta potencjatu wynosi ok. 27,9 + 9,97 mV,
co wskazuje na wysoka stabilno$¢ koloidalng otrzymanego uktadu kationowego. Widma absorpcji i emi-
sji ZnO NPs zdyspergowanych w metanolu (habs = 342 nm, Aem = 540 nm) przedstawiono na Fig. 4.
Produkt w postaci nanoczastek kationowych stabilizowanych betaing o analogicznych wtasciwosciach
fizykochemicznych mozna otrzymac stosujac Et2Zn o wysokim stopniu czystosci (99,9998%).

Przykiad 2

Otrzymywanie ZnO NPs z Me2Zn i betainy w aprotycznym rozpuszczalniku organicznym

W wyniku reakcji z zastosowaniem Mez2Zn (0,36 ml 2,80 M roztworu w heksanie, 1 mmol) prowa-
dzonej zgodnie z procedura opisana w Przyktadzie 1 otrzymano nanokrystaliczny ZnO (oznaczany dale;
jako ZnO(LK-2) NPs) o wtasciwosciach fizykochemicznych zblizonych do ZnO(LK-1) NPs i tworzacych
stabilne roztwory koloidalne w wybranych rozpuszczalnikach organicznych oraz w wodzie (Fig. 5).
Widma absorpcji i emisji ZnO NPs zdyspergowanych w etanolu (Aabs = 334 nm, Aem = 523 nm) przed-
stawiono na Fig. 6. Analiza FTIR potwierdzita obecno$¢ pasm odpowiadajacych drganiom wiazania
Zn-0O potozonych przy 438 cm-' oraz pasm charakterystycznych wskazujacych na obecnos$é organiczne;j
otoczki stabilizujacej ztozonej z czasteczek betainy (Fig. 7). Analogiczne wyniki uzyskano w przypadku
stosowania innych zwigzkéw dilalkilocynkowych, takich jak di-tert-butylocynk, dicyklopentylocynk, dicy-
kloheksylocynk lub dicyklopentadienylocynk. Dodatkowo, zastosowanie nierdbwnomolowej mieszaniny
wyjéciowej réwniez nie wptywa na zmiane wiasciwosci fizykochemicznych otrzymywanych NPs.

Przykiad 3

Otrzymywanie ZnO NPs w wyniku hydrolizy prekursora cynkoorganicznego w obecnosci
betainy jako czynnika stabilizujgcego

W naczyniu Schlenka zaopatrzonym w magnetyczny element mieszajacy umieszczono 117 mg
(1 mmol) betainy (CH3)sN*CH2CO2") w 5 ml bezwodnego THF (produkt o analogicznych wtasciwos$ciach
mozna uzyskaé stosujac w procesie syntezy eter dietylowy jako rozpuszczalnik organiczny lub dowolne
mieszaniny THF/eter dietylowy). Cato$¢ schtodzono w tazni izopropanolowej do temperatury -78°C. Na-
stepnie w atmosferze gazu obojetnego, za pomoca strzykawki wkroplono Et2Zn (0,41 ml 2,42 M roz-
tworu w heksanie, 1 mmol). Reakcje poczatkowo prowadzono w obnizonej temperaturze, po czym mie-
szanine reakcyjna pozostawiono do samorzutnego ogrzania do temperatury otoczenia i mieszano w tej
temperaturze przez kolejne 24 godziny. Po tym czasie uktad ponownie schtodzono do temperatury
-78°C i dodano 54 ul (3 mmol) odgazowanej wody demineralizowanej. W wyniku reakcji (po ok. 24 h)
otrzymano produkt w postaci biatej zawiesiny, ktory wytracono za pomoca heksanu (ok. 10 ml), zdekan-
towano i poddano procesowi oczyszczania przemywajac 2-krotnie niewielkimi porcjami metanolu (lub
mieszaning metanol/aceton), a nastepnie osuszono. Wyniki uzyskane metoda PXRD (obecnos¢ i po-
szerzenie reflekséw charakterystycznych dla wurcytowej fazy krystalicznej tlenku cynku, Fig. 8) jedno-
znacznie potwierdzity obecno$é w badanym materiale nanokrystalicznego ZnO (oznaczanego dalej jako
ZnO(LK-3) NPs) o $rednim rozmiarze nanokrystalitow rownym 4,64 + 1,07 nm. ZnO(LK-3) NPs tworzg
stabilne roztwory koloidalne m.in. w alkoholowych rozpuszczalnikach organicznych (takich jak metanol,
etanol), DMSO i w wodzie (Fig. 9). Srednia wielko$¢ asocjatéw obecnych np. w roztworze etanolowym
wynosi ok. 86,9 nm, a stosunkowo niski wspétczynnik polidyspersji (Pdl = 0,183) wskazuje na wysokie
podobienstwo oraz waski rozktad wielkosci $rednicy solwodynamicznej otrzymanych nanostruktur
(Fig. 10). Widma absorpcji i emisji ZnO NPs zdyspergowanych w etanolu (Laos = 335 nm, Aem = 535 nm)
przedstawiono na Fig. 11. Produkt kationowy o analogicznych wtasciwo$ciach mozna réwniez otrzymad
stosujgc 149 mg (1 mmol) chlorku choliny ((CH3)sN(CI)CH2CH20H) lub réwnomolowa mieszanine beta-
iny i chlorku choliny.

Przykiad 4

Otrzymywanie ZnO NPs z Et2Zn i N-dodecylo-N,N-(dimetyloamonio)butanianu w aprotycz-
nym rozpuszczalniku organicznym

W naczyniu Schlenka zaopatrzonym w magnetyczny element mieszajgcy umieszczono 150 mg
(0,5 mmol) N-dodecylo-N,N-(dimetyloamonio)butanianu (t. DDMAB o wzorze CHs3(CH2)11N*(CH2)sCO27)
w 5 ml bezwodnego THF. Cato$¢ schtodzono w tazni izopropanolowej do temperatury -78°C. Nastepnie
w atmosferze gazu obojetnego, za pomoca strzykawki wkroplono Et2Zn (0,41 ml 2,42 M roztworu w hek-
sanie, 1 mmol). Reakcje poczatkowo prowadzono w obnizonej temperaturze, po czym mieszanine re-
akcyjna pozostawiono do samorzutnego ogrzania do temperatury otoczenia i mieszano w tej tempera-
turze przez kolejne 24 godziny. Nastepnie mieszanine reakcyjna poddano kontrolowanej ekspozycji na
dziatanie powietrza atmosferycznego przez okres ok. 5 dni w temperaturze otoczenia. Po tym czasie
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otrzymano delikatnie opalizujacy stabilny roztwér koloidalny wykazujacy wiasciwosci luminescencyjne
(Aabs = 308 nm, Aem = 492 nm). Produkt reakcji (oznaczany dalej jako ZnO(LK-4) NPs) wyizolowano
i oczyszczono zgodnie z procedurg opisang w Przyktadzie 1. Srednia wielko$¢ nanokrystalitéw obli-
czona na podstawie rownania Scherrera wynosi 2,61 + 0,42 nm. Brak dodatkowych reflekséw swiadczy
0 wysokim stopniu czystosci materiatu (Fig. 12). Na mikrografiach widoczne sa quasi-sferyczne nano-
struktury ZnO o rozmiarze rzedu 3-5 nm (Fig. 13).0Otrzymane wedtug powyzszej metody nanoczastki
Zn0O tworza stabilne dyspersje w wielu rozpuszczalnikach organicznych (takich jak metanol, etanol,
chloroform, dichlorometan, toluen, dimetyloformamid, aceton, dimetylosulfotlenek, tetrahydrofuran)
(Fig. 14). Wynik badania DLS potwierdzit wysoki stopieri monodyspersyjnosci nanoczastek w roztworze
toluenowym (Pdl = 0,129) oraz pozwolit na wyznaczenie $rednicy solwodynamicznej rownej ok. 9,9 nm
(Fig. 15). Warto$¢ zeta potencjatu zmierzona dla kationowych NPs zdyspergowanych w metanolu wy-
nosi ok. 29,6 mV (x12,3 mV). Obecnos$é otoczki organicznej potwierdzono metodami FTIR oraz TGA
(Fig. 16). Analogiczne wyniki uzyskano w przypadku stosowania innych zwigzkéw dialkilocynkowych,
takich jak dimetylocynk i di-tert-butylocynk.

Przykiad 5

Otrzymywanie ZnO NPs w wyniku hydrolizy prekursora cynkoorganicznego oraz w obec-
nosci DDMAB jako czynnika stabilizujgcego

Stosujac 0,5 mmol N-dodecylo-N,N-(dimetyloamonio)butanianu, 1 mmol Et2Zn (0,41 ml 2,42 M
roztworu w heksanie), 3 mmol (54 ul) odgazowanej wody demineralizowanej oraz postepujac zgodnie
z procedurg opisang w Przykfadzie 3 otrzymano nanokrystaliczny ZnO (oznaczany dalej jako ZnO(LK-5)
NPs) o wasdciwos$ciach fizykochemicznych zblizonych do ZnO(LK-4) NPs. Na podstawie PXRD (Fig. 17)
potwierdzono wurcytowa strukture ZnO NPs o wielkosci rdzenia rownej 5,05 + 1,26 nm. Brak dodatko-
wych reflekséw na dyfraktogramie $wiadczy o zadowalajacym stopniu czystosci probki. ZnO(LK-5) NPs
tworza stabilne roztwory koloidalne w wielu rozpuszczalnikach organicznych (takich jak metanol, etanol,
chloroform, dichlorometan, toluen, dimetyloformamid, aceton, dimetylosulfotlenek, tetrahydrofuran)
(Fig. 18). Otrzymane ZnO NPs charakteryzuja sie wystepowaniem dobrze wyksztatconego pasma ab-
sorpcji z maksimum potozonym przy dtugosci fali Aabs = 334 nm oraz stosunkowo szerokim pasmem
emisji z maksimum w zakresie $wiatta widzialnego (Aem= 533 nm, Fig. 19).

Przykiad 6

Otrzymywanie ZnO NPs z Et2Zn i L-karnityny w aprotycznym rozpuszczalniku organicznym

W naczyniu Schlenka zaopatrzonym w magnetyczny element mieszajacy umieszczono 161 mg
(1 mmol) 3-hydroksy-4-(trimetyloamonio)butanianu (ij. L-karnityny o wzorze (CHa)sN*CH2CH(OH)CH2CO2")
w 5 ml THF. Catos¢ schtodzono w tazni izopropanolowej do temperatury -78°C. Nastepnie w atmosferze
gazu obojetnego, za pomoca strzykawki wkroplono Et2Zn (0,41 ml 2,42 M roztworu w heksanie, 1 mmol).
Reakcje poczatkowo prowadzono w obnizonej temperaturze, po czym mieszanine reakcyjna pozosta-
wiono do samorzutnego ogrzania do temperatury otoczenia i mieszano w tej temperaturze przez kolejne
24 godziny. Nastepnie mieszanine reakcyjna poddano kontrolowanej ekspozycji na dziatanie powietrza
atmosferycznego przez okres ok. 4—7 dni w temperaturze otoczenia. Produkt reakcji oczyszczono zgod-
nie z procedurg opisana w Przykfadzie 1 i na podstawie PXRD zidentyfikowano jako nanokrystaliczny
tlenek cynku (oznaczany dalej jako ZnO(LK-6) NPs). Mikrografie TEM przedstawiaja quasi-sferyczne
nanostruktury ZnO o rozmiarach rzedu kilku nanometréw (Fig. 20). Wynik badania DLS w MeOH po-
twierdzit monodyspersyjno$¢ badanego uktadu (Pdl = 0,178; zeta potencjat 17,9 mV + 10,6 mV), a zmie-
rzona $rednica solwodynamiczna jest réwna 12,2 nm (Fig. 21). Widma absorpcji i emisji dyspersji
ZnO(LK-6) NPs w MeOH przedstawiono na Fig. 22. ZnO NPs wykazujg absorpcje z maksimum potozo-
nym przy Aabs = 330 nm oraz pasmo emisyjne charakterystyczne dla ZnO potozone przy iem = 521 nm
(Fig. 22). Analiza FTIR oraz TG potwierdzity obecno$¢ na powierzchni nanokrystalicznego ZnO warstwy
organicznej ztozonej z czasteczek L-karnityny (Fig. 23 i Fig. 24) przytaczonych do powierzchni rdzenia.
Otrzymane wedtug powyzszej metody nanoczastki ZnO tworza stabilne roztwory koloidalne lub dysper-
sje w m.in. metanolu, etanolu, DMF i w DMSO (Fig. 25). Analogiczne wyniki uzyskano w przypadku
stosowania zwiazkéw diarylocynkowych, takich jak difenylocynk i dipentafluorocynk.

Przykiad 7

Otrzymywanie ZnO NPs z Me2Zn i L-karnityny w aprotycznym rozpuszczalniku organicznym

W wyniku reakcji z zastosowaniem Mez2Zn (0,36 ml 2,80 M roztworu w heksanie, 1 mmol) prowa-
dzonej zgodnie z procedura opisana w Przyktadzie 6 otrzymano nanokrystaliczny ZnO (oznaczany dale;
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jako ZnO(LK-7) NPs) o wtasciwosciach fizykochemicznych zblizonych do ZnO(LK-6) NPs. Widma ab-
sorpcji i emisji ZnO(LK-7) NPs zdyspergowanych w metanolu (Aabs = 340 nm, Lem = 541 nm) przedsta-
wiono na Fig. 26. Badania metoda DLS wykazaty, ze $rednica solwodynamiczna nanoczastek ZnO(LK-7)
wynosi 15,5 nm, a niski stopien polidyspersji (Pdl = 0,175) i potencjat zeta réwny 30,8 + 17,3 mV wska-
zuje na waski rozktad wielkosci i wysoka stabilnos¢ koloidalna otrzymanego produktu (Fig. 27). Analiza
FTIR potwierdzita obecno$¢ na powierzchni nanokrystalicznego ZnO warstwy organiczne] ztozone;
z czasteczek L-karnityny (Fig. 28). Obecno$¢ pasm vas(COO-) i vs(COO-) potozonych odpowiednio przy
15721 1392 cm-' (Av = 180 cm-") wskazuje na obecno$¢ monoanionowych form liganda karboksylano-
wego petnigcych funkcje mostkujaca i zwigzanych z powierzchnig rdzenia ZnO(LK-7) NPs m.in. na spo-
séb po2.

Przykiad 8

Otrzymywanie ZnO NPs w wyniku hydrolizy prekursora cynkoorganicznego oraz w obec-
nosci L-karnityny jako czynnika stabilizujgcego

Stosujac 1 mmol L-karnityny, 1 mmol Et2Zn (0,41 ml 2,42 M roztworu w heksanie), 3 mmol
(54 ul) odgazowanej wody demineralizowanej oraz postepujac zgodnie z procedura opisana w Przykfa-
dzie 3 otrzymano nanokrystaliczny ZnO (oznaczany dalej jako ZnO(LK-8) NPs) o wtasciwos$ciach fizy-
kochemicznych zblizonych do ZnO(LK-4) NPs. Na podstawie PXRD (Fig. 29) potwierdzono wurcytowa
strukture ZnO NPs o wielko$ci rdzenia réwnej 6,05 + 1,42 nm. Brak dodatkowych reflekséw na dyfrak-
togramie $wiadczy o wysokim stopniu czysto$ci prébki. Otrzymane ZnO NPs charakteryzuja sie wystepowa-
niem dobrze wyksztatconego pasma z maksimum absorpcji przy dtugosci fali A = 351 nm oraz stosunkowo
szerokim pasmem emisji z maksimum potozonym w zakresie $wiatta widzialnego Aem 555 nm.

Przykiad 9

Otrzymywanie ZnO NPs z Et:Zn i 3-(1-pirydyno)-1-propanosulfonianu w aprotycznym
rozpuszczalniku organicznym

W naczyniu Schlenka zaopatrzonym w magnetyczny element mieszajgcy umieszczono 100 mg
(0,5 mmol) 3-(1-pirydyno)-1-propanosulfonianu (tj. NDSB-201 o wzorze CsHsN*C3HsSO3z™) w 5 ml bez-
wodnego THF. Cato$¢ schtodzono w tazni izopropanolowej do temperatury -78°C. Nastepnie w atmos-
ferze gazu obojetnego, za pomoca strzykawki wkroplono EtzZn (0,41 ml 2,42 M roztworu w heksanie,
1 mmol). Reakcje poczatkowo prowadzono w obnizonej temperaturze, po czym mieszanine reakcyjna
pozostawiono do samorzutnego ogrzania do temperatury otoczenia i mieszano w tej temperaturze przez
kolejne 24 godziny. Nastepnie mieszanine reakcyjna poddano kontrolowane] ekspozycji na dziatanie
powietrza atmosferycznego przez okres 7 dni w temperaturze otoczenia. Produkt poddano procesowi
oczyszczania zgodnie z procedura opisana w Przyktadzie 1. Na podstawie PXRD potwierdzono nano-
krystaliczng, wurcytowa strukture ZnO NPs (oznaczany dalej jako ZnO(LK-9) NPs, a doktadna analiza
wskazata, ze luminescencyjne NPs (Aabs = 345 nm, Aem = 528 Nm) majg dosc¢ regularny ksztatt o Srednie;j
wielkosci ok. 3,77 £ 0,99 nm. Na profilu TGA przedstawionym na Fig. 30 widoczne sg trzy gtéwne ubytki
masy z maksymalng predkoscig rozktadu przy 96°C, 266°C i 533°C, a proces dekompozycji termiczne;j
konczy sie w temperaturze ~650°C z catkowitg utrata masy wynoszaca 59%. Analiza FTIR potwierdzita
obecno$¢ organicznej warstwy stabilizujacej obdarzonej dodatkowym tadunkiem dodatnim zbudowane;
z czasteczek 3-(1-pirydyno)-1-propanosulfonianu zwigzanych na powierzchni ZnO(LK-9) NPs (Fig. 31).
Analogiczne wyniki mozna réwniez uzyskaé stosujac wode jako Zrédto tlenu w procesie transformaciji
do ZnO NPs (analogicznie do procedury przedstawionej w Przyktadzie 3). W tym przypadku zaréwno
$rednia wielkosci rdzenia (tj. 3,41 + 0,56 nm) otrzymanych NPs jak i ich wtasciwosci luminescencyjne
(Aabs = 352 nm, Aem = 547 nm) sg bardzo zblizone do wtasciwosci ZnO(LK-9) NPs.

Przykiad 10.

Otrzymywanie ZnO NPs z mieszaniny Et.Zn i 3-(N,N-dimetyloktyloamonio)propanosulfo-
nianu w aprotycznym rozpuszczalniku organicznym

W naczyniu Schlenka zaopatrzonym w magnetyczny element mieszajacy umieszczono 140 mg
(0,5 mmol) 3-(N,N-dimetyloktyloamonio)propanosulfonianu (tj. reprezentanta grupy sulfobetain SB-8
0 wzorze (CHa)2(CHs)(CH2)7N*(CH2)sS03~) w 5 ml THF. Catos¢ schiodzono w tazni izopropanolowej do
temperatury -78°C. Nastepnie w atmosferze gazu obojetnego, za pomoca strzykawki wkroplono EtzZn
(0,41 ml 2,42 M roztworu w heksanie, 1 mmol). Reakcje poczatkowo prowadzono w obnizonej tempe-
raturze, po czym mieszanine reakcyjna pozostawiono do samorzutnego ogrzania do temperatury oto-
czenia i mieszano w tej temperaturze przez kolejne 24 godziny. Nastepnie mieszanine reakcyjna pod-
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dano kontrolowanej ekspozycji na dziatanie powietrza atmosferycznego przez okres 6 dni w tempera-
turze otoczenia. Produkt reakcji wykazujacy wiasciwosci luminescencyjne (oznaczany dalej jako
ZnO(LK- 10) NPs) wyizolowano i oczyszczono zgodnie z procedura opisang w Przyktadzie 1. Na pod-
stawie PXRD potwierdzono nanokrystaliczng ($redni rozmiar krystalitow 6,50 + 2,29 nm), wurcytowa
strukture ZnO NPs. Badania metodg DLS wykazaly, ze $rednica solwodynamiczng nanoczastek
ZnO(LK-10) w metanolu wynosi 53,25 nm (Fig. 32), a niski stopien polidyspersji (Pdl = 0,146) wskazuje
na waski rozktad wielkoéci i wysoka stabilnosé koloidalna otrzymanego produktu. Dodatkowo wystepo-
wanie na powierzchni ZnO stabilnej i silnie zwiazanej kationowej warstwy stabilizujgcej zbudowane;j
z liganddéw sulfonianowych potwierdzono metoda FTIR (Fig. 33). ZnO(LK-10) NPs tworza roztwory ko-
loidalne lub stabilne dyspersje w rozpuszczalnikach organicznych, takich jak m.in.: metanol, etanol,
DMSO i DMF (Fig. 34).

Zastrzezenia patentowe

1. Sposdb wytwarzania nanoczastek tlenku cynku, w ktérym mieszanine zawierajaca prekursor
cynkoorganiczny oraz ligand organiczny w aprotycznym rozpuszczalniku organicznym pod-
daje sie dziataniu czynnika utleniajacego,
znamienny tym, ze obejmuje nastepujace etapy:

a) sporzadza sie mieszanine ligandu organicznego w rozpuszczalniku aprotycznym, po
czym schtadza sie mieszanine do temp -78°C;

b) dodaje sie w atmosferze gazu obojetnego prekursor cynkoorganiczny;

c) ogrzewa sie mieszanine do temp. pokojowej, po czym prowadzi sie reakcje przez czas
od 0 do 48 h;

d) poddaje sie mieszanine dziataniu czynnika utleniajacego;

e) wydziela sie osad i co najmniej raz przemywa sie go rozpuszczalnikiem organicznym;

przy czym jako prekursor cynkoorganiczny stosuje sie zwiazek dialkilo- lub diarylocynkowy

o wzorze Rz2Zn, w ktérym R oznacza liniowa, rozgateziong lub cykliczng grupe alkilowa

C1-C10 lub liniowa, rozgateziona lub cykliczng grupe alkenylowga C1-C10, grupe benzylowa,

grupe fenylowa, grupe mezytylowa, w ktérych dowolny atom wodoru moze byé podstawiony

atomem fluoru, chloru, bromu lub jodu;

a jako ligand organiczny stosuje sie dwufunkcyjne neutralne ligandy organiczne wybrane spo-

srod grupy obejmujacej betaine, L-karnityne, N-dodecylo-N,N-(dimetyloamonio)butanian,

3-(1-pirydyno)-1-propanosulfonian, 3-(N,N-dimetyloktyloamonio)propanosulfonian, chlorek

choliny, ich perfluorowanych analogi i mieszaniny,

a jako czynnik utleniajacy stosuje sie powietrze atmosferyczne, tlen, wode i ich mieszaniny,

2. Sposob wg zastrz. 1, znamienny tym, ze ligandem organicznym jest zwigzek achiralny lub
optycznie czynny.

3. Sposdb wg zastrz. 1, znamienny tym, ze rozpuszczalnik aprotyczny w etapie a) wybrany jest
sposrod grupy obejmujacej tetrahydrofuran, toluen, ksylen, benzen, dimetylosulfotienek,
dichlorometan, dioksan, chloroform, heksan, aceton, eter dietylowy i ich mieszaniny.

4. Sposob wg dowolnego z zastrz. od 1 do 3, znamienny tym, ze rozpuszczalnik aprotyczny jest
bezwodnym rozpuszczalnikiem aprotycznym.

5. Sposdéb wg dowolnego z zastrz. od 1 do 4, znamienny tym, ze rozpuszczalnik aprotyczny
zawiera nie wiecej niz 0,5% wody.

6. Sposob wg zastrz. 1, znamienny tym, ze w etapie b) prekursorem cynkoorganicznym jest
dialkilo- lub diarylocynk o czysto$ci od czystosci technicznej 90-99% do czysto$ci spektralnej
99,999-99,9999%.

7. Sposob wg zastrz. 1 albo 6, znamienny tym, Zze w etapie b) prekursor cynkoorganiczny jest
wybrany z grupy obejmujacej dimetylocynk, dietylocynk, di-izo-propylocynk, di-tert-butylocynk,
dicyklopentylocynk, dicykloheksylocynk, dicyklopentadienylocynk, difenylocynk i di-pentafluo-
rocynk.

8. Sposdb wg dowolnego z zastrz. od 1 do 7, znamienny tym, ze w etapie b) po dodaniu pre-
kursora cynkoorganicznego, jego stezenie w mieszaninie reakcyjnej wynosi od 0,01 mol/l do
0,5 mol/l.
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Sposéb wg zastrz. 1, znamienny tym, Ze stosunek ligandu organicznego do prekursora cyn-
koorganicznego jest rownomoly lub nierbwnomolowy.

Sposéb wg zastrz. 1, znamienny tym, Zze w etapie c) reakcje prowadzi sie w temp. od -78°C
do 40°C.

Sposéb wg zastrz. 1, znamienny tym, ze w etapie d) ekspozycja na dziatanie czynnika utle-
niajacego trwa od 24 h do 168 godzin.

Sposéb wg zastrz. 1, znamienny tym, ze w etapie e) rozpuszczalnik organiczny wybrany jest
z grupy obejmujacej heksan, etanol, metanol, aceton, toluen, benzen, ksylen, tetrahydrofuran,
dioksan, eter dietylowy, dichlorometan i ich mieszaniny.

Nanoczastki tlenku cynku zawierajace otoczke organiczna wytworzone sposobem okreslonym
w ktérymkolwiek z zastrz. od 1 do 12.

Nanoczastki wg zastrz. 13, znamienne tym, Ze nanoczastki tlenku cynku sa nanoczastkami
typu natadowanego.

Nanoczastki wg dowolnego z zastrz. od 13 do 14, znamienne tym, ze otoczke organiczng
stanowi co najmniej jeden ligand organiczny wybrane sposrdd grupy obejmujacej betaine,
L-karnityne, N-dodecylo-N,N-(dimetyloamonio)butanian, 3-(1-pirydyno)-1-propanosulfonian,
3-(N,N-dimetyloktyloamonio)propanosulfonian, chlorku choliny, ich perfluorowanych analo-
gow i mieszanin.

Nanoczastki wg dowolnego z zastrz. od 13 do 15, znamienne tym, ze nanoczastki posiadaja
tadunek dodatni.

Nanoczastki wg dowolnego z zastrz. od 13 do 15, znamienne tym, ze nanoczastki posiadaja
tadunek ujemny.

Nanoczastki wg dowolnego z zastrz. od 13 do 17, znamienne tym, Zze ich $rednica jest mniegj-
sza lub réwna 10.
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