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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest sposob wytwarzania zwigzkow typu RExA1.x PsO14 oraz ich zasto-
sowanie, zwlaszcza do bezkontaktowego odczytu temperatury obiektow.

Ultrafosforany metali typu MPsO14 (M-metale przejsciowe i lantanowce) to klasa materiatéw o zna-
czacym potencjale technologicznym. Zwigzki te sg materiatami o wysokiej stabilnosci fizycznej i che-
micznej w roztworach wodnych, odpornosci na warunki silnie kwasowe i zasadowe oraz znikomej cyto-
toksycznosci. Ultrafosforany domieszkowane jonami aktywnymi optycznie moga mie¢ zastosowanie
jako lasery, sensory, jako materiaty zaroodporne w zwiazku z ich wysoka stabilnoscig fizykochemiczna,
a ponadto w aplikacjach biologicznych; dla przyktadu jako termometry luminescencyjne.

Wiadomo, ze wtasnosci fizykochemiczne tych materiatoéw sa silnie zwigzane z metodg ich otrzy-
mywania. W stanie techniki znane sg sposoby syntezy ultrafosforanéw metodg zol-zelowg oraz w wy-
niku syntezy w ciele statym. W zaleznosci od zastosowanej metody otrzymuje sie ziarna w skali mikro
do sub-mikronowe;j.

W przypadku syntezy zwigzkéw MPs014 metoda zol-zel konieczne jest stosowanie wysokich tem-
peratur powyzej 800°C, co pozwala na uzyskanie nanoczastek. Jednak wada tej metody jest to, ze
uzyskane nanoczastki sa trudno rozpraszalne w wodzie i roztworach wodnych, na przyktad roztworach
fizjologicznych, gdyz powierzchnia nanoczastek jest zaafektowana przez wysoka temperature.

Natomiast w przypadku zwiazkéw MPsO14 metoda syntezy w ciele statym uzyskuje sie materiat
o szerokiej dystrybucji ziaren oraz o wysokiej polidsyspersyjnosci i wysokim stopniu agregacji nanocza-
stek, co utrudnia aplikacje do zastosowan biologicznych, czy w termometrii luminescencyjne;.

W patencie PL165634B ujawniono sposob otrzymywania metafosforanu sodowo-itrowego w po-
staci proszku metoda syntezy w ciele statym. Sposob wymaga dtugotrwatego ogrzewania mieszaniny
reakcyjnej (facznie 82 godziny), nie ujawniono wielkosci otrzymanych czastek.

W patencie PL146746 ujawniono sposob otrzymywania krystalicznego ultrafosforanu lantanu,
gdzie polifosforan sodowo-lantanowy ogrzewa sie z nadmiarem dwuwodorofosforanu amonowego, po
czym oddziela sie zanieczyszczenia i prowadzi dalsze wygrzewanie w fazie statej, nie ujawniono wiel-
kosci otrzymanych czastek.

Ponadto istniejace metody syntezy ultrafosforanow metali wymagaja albo drastycznych tempera-
tur albo toksycznych prekursoréw, w zwigzku z tym istnieje potrzeba opracowania procedury syntezy
MPsO14, ktdra bedzie realizowana w ramach zielonej chemii, a zarazem bedzie wysokie] jakosci pro-
duktem. [1]

Wiadomo, ze zwiazki typu MPs014 sa wydajnymi matrycami dla jondw aktywnych optycznie.
Zwiazki z reszta fosforanowa domieszkowane jonami ziem rzadkich to jedne z najlepiej poznanych lu-
minoforéw. Natomiast w literaturze, jak dotad, nie odnotowuje sie wielu przyktadéw zastosowania metali
przejsciowych w fosforanach.

Zaréwno metale przejsciowe jak i lantanowce wykazujg luminescencje w szerokim zakresie spek-
tralnym. Wyrdznia sie trzy biologiczne okna optyczne (l. 650—1000 nm, 1. 1000—-1400 nm, Ill. <2000),
w ktdrych tkanki zywych organizméw sg najbardziej przezroczyste. Dla przyktadu jony Cr3* wykazuja
emisje w bliskiej podczerwieni w tzw. pierwszym biologicznym oknie optycznym, a na przyktad jony Ni**
charakteryzuja sie emisja w zakresie dalekiej podczerwieni w tzw. drugim biologicznym oknie optycz-
nym, z kolei lantanowce, dla przyktadu jony Nd** i Er®* rownieZ charakteryzuja sie luminescencja kolejno
w pierwszym i drugim biologicznym oknie optycznym. Réznorodne spektrum emisji oraz jej silna zalez-
nosc¢ temperaturowa powoduje, ze metale przejsciowe i lantanowce moga znalez¢ zastosowanie w ter-
mometrii luminescencyjnej.

Termometria luminescencyjna to dziedzina nauki zajmujaca sie bezkontaktowym pomiarem tem-
peratury, gdzie wykorzystuje sie odpowiedZ spektroskopowa jonu wrazliwego na zmiany temperatury.
Jak dotad, w termometrii luminescencyjnej jonami aktywnymi optycznie, ktore stanowig rodzaj sensorow
wrazliwych na zmiane temperatury, byty lantanowce.

Matryce termometrow luminescencyjnych do zastosowan biologicznych musza odznacza¢ sie
wysoka czutoscig pomiaru oraz niskg cytotoksycznoscia.

W toku prac badawczych prowadzonych przez tworcéw rozwiazania, stanowiacych kontynuacje
metody ujawnionej w zgtoszeniu P.429024 oraz w publikacji L. Marciniak i wsp. “Synthesis and up-
conversion luminescence of Er** and Yb** codoped nanocrystalline tetra-(KLaP4O12) and pentapho-
sphates (LaPs014)”; J. Chem. Phys. 143, 094701 (2015) okazato sie ze pewna modyfikacja stosunkow
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molowych substratéw prowadzi nieoczekiwanie do otrzymania ultrafosforanéw majacych wtasciwosci
przydatne do zastosowan w termometrii luminescencyjne;.

Celem wynalazku jest zapewnienie sposobu otrzymywania ultrafosforandéw z domieszkg zaréwno
jonéw metali przejsciowych jak i jonéw lantanowcéw przeznaczonych do zastosowania w termometrii
luminescencyjnej i ich aplikacji w uktadach biologicznych, zwtaszcza w medycynie.

Przedmiotem wynalazku jest sposéb wytwarzania ultrafosforanu metali ziem rzadkich i przej$cio-
wych o wzorze sumarycznym RExA1.xPs014 (gdzie RE oznacza pierwiastek ziem rzadkich, A oznacza
pierwiastek metali przejsciowych i/lub ziem rzadkich, x oznacza liczbe w zakresie 0 do 1) charakteryzu-
jacy sie tym, ze obejmuje nastepujace po sobie etapy, gdzie:

a) w etapie pierwszym przygotowuje sie roztwor wodny soli azotanu metalu przej$ciowego i/lub
metali ziem rzadkich wybranych z grupy obejmujacej Gd, Nd, Cr, Ni, Fe lub ich mieszanine
oraz ustala sie pH roztworu na poziomie 5-6 za pomoca 1M wodnego roztworu amoniaku;

b) w etapie drugim przygotowuje sie roztwor mocznika o stezeniu, korzystnie 3M;

c) w etapie trzecim w naczyniu reakcyjnym wyposazonym w mieszadio magnetyczne taczy sie
roztwory przygotowane w etapie pierwszym i drugim, przy czym stosuje sie czterystakrotny
nadmiar mocznika wzgledem roztworu soli, po czym ogrzewa sie mieszanine reakcyjna
w temperaturze wrzenia wody, okoto 90-100°C, przy ciagtym mieszaniu do czasu wystapie-
nia zmetnienia dotychczas klarownej mieszaniny, ktére oznacza wytracanie sie hydroksywe-
glanéw, po czym kontynuuje sie ogrzewanie przez okres od 2 do 30 minut od wystapienia
pierwszych oznak zmetnienia mieszaniny reakcyjnej, a nastepnie zatrzymuje sie reakcje po-
przez wytgczenie zrédta ciepta i korzystnie ochtodzenie naczynia reakcyjnego w tazni wodnej;

d) w etapie czwartym odwirowuje sie osad hydroksyweglanéw z mieszaniny reakcyjnej przy pa-
rametrach 6000 rpm przez 3 minuty, po czym czynnos¢ powtarza sie trzykrotnie, kazdora-
zowo przemywajac odwirowany osad woda destylowang i acetonem;

e) w etapie pigtym powstaty osad hydroksyweglanéw w postaci suchego proszku uciera sie z di-
wodorofosforanem amonu w postaci proszku o stezeniu w zakresie 1 do 7 mmol, az do uzy-
skania jednorodnej mieszanki.

f) w etapie szostym proszek uzyskany w etapie piatym przenosi sie do tygla i wygrzewa w tem-
peraturze 450-650°C przez okres od 2 do 12 h, a po zakonczeniu ogrzewania naczynie re-
akcyjne pozostawia sie do samoistnego ochtodzenia do temperatury pokojowe;.

W korzystnym wariancie sposobu wedtug wynalazku w etapie piatym stosunek molowy osadu

hydroksyweglanéw do diwodorofosforanu wynosi 1:1.

Zwiazek do zastosowah w termometrii luminescencyjnej powinien mie¢ rozmiar czgstek w skali
nano. Zgodnie z wynalazkiem P.429024 w celu otrzymania ortofosforanow takich wtasciwosciach wy-
magany byt pieciokrotny nadmiar diwodorofosforanu amonu wzgledem hydroksyweglanow (stosunek
molowy hydroksyweglany: diwodorofosforan amonu wynosit 1:5. Wydawato sie wiec, ze dla uzyskania
ultrafosforanéw nadmiar diwodorofosforanu amonu wzgledem hydroksyweglanéw powinien by¢ jeszcze
wiekszy. Ponadto, z ujawnionego w stanie techniki sposobu wedtug PL146746B wynikato, ze do otrzy-
mania czystego polifosforanu sodowo-lantanowego wymagany jest duzy nadmiar dwuwodorofosforanu
amonowego.

Tymczasem okazato sie, ze przy zastosowaniu stosunku molowego 1:1 miedzy hydroksywegla-
nami i diwodorofosforanem amonu otrzymuje sie ultrafosforan o wzorze sumarycznym MPs014 (M-me-
tal), o srednim rozktadzie wielkosci czastek w zakresie 100 nm. Zwigzek wedtug wynalazku, dzieki
swoim rozmiarom i resztom fosforanowym wystepujacym na powierzchni czasteczki tworzy stabilny
uktad koloidalny w wodzie albo wodnych roztworach soli fizjologicznych (np. bufor fosforanowy, PBS),
nie ulega degradacji oraz jest odporny na zmiany warunkéw cisnienia, jednoczes$nie ultrafosforan we-
dtug wynalazku odznacza sie niska cytotoksycznoscia.

Okazato sie zatem, ze etapem ksztattujacym wtasciwosci ultrafosforandw jest etap piaty, gdzie
uciera sie na sucho proszki hydroksyweglanéw z diwodorofosforanem amonu, w odpowiednim stosunku
molowym obu substratéw.

W innym korzystnym wariancie sposobu wedtug wynalazku w etapie drugim stezenie roztworu
mocznika wynosi 3M.

W korzystnym wariancie sposobu wedtug wynalazku w etapie széstym wygrzewanie prowadzi
sie w tyglu ceramicznym w temperaturze 500-650°C, korzystnie 550°C przez okres od 2 do 8 godzin,
korzystnie 2 godzin.
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Matryca uzyskana sposobem wedtug wynalazku charakteryzuje sie wystepowaniem reszt fosfo-
ranowych na powierzchni, o ile w trakcie syntezy nie wykorzysta sie innych ligandéw organicznych,
w zwiazku z czym tworzy wysoce stabilne uktady koloidalne w wodzie, roztworach wodnych, ptynach
ustrojowych albo pozywkach i zachowuje swoje wtasciwosci w warunkach podwyzszonego cisnienia
czy temperatury, albo srodowiska silnie kwasnego czy zasadowego. Metoda syntezy ma istotny wptyw
na parametry koncowego produktu. Sposobem wedtug wynalazku otrzymuje sie czysty fazowo produkt
o $rednim rozktadzie wielkosci czgstek w zakresie 100 nm. Uzyskane sposobem wedtug wynalazku
nanoczastki zachowujg swojg morfologie takg jak po etapie piatym, tak wiec etap wygrzewania nie
zmienia ich ksztattu i wielkosci. Ponadto sposéb wedtug wynalazku miesci sie w ramach zielonej chemii,
gdyz nie wymaga stosowania toksycznych substratéw i dtugotrwatego wygrzewania, a zatem jest tez
ekonomicznie optacalny.
Poniewaz do zastosowah w termometrii luminescencyjnej uktadéw biologicznych, zwiaszcza
w medycynie istotne jest aby otrzymac zwigzek o waskiej dystrybucji rozmiaru, stabilny w roztworach
wodnych jak i fizjologicznych, sposdb wedtug wynalazku zapewnia otrzymywanie matrycy spetniajace;
te wymagania.
Majac na uwadze powyzej opisane wasciwosci otrzymanych zwigzkéw, kolejnym przedmiotem
wynalazku jest zastosowanie ultrafosforanu metali ziem rzadkich i przej$ciowych o wzorze sumarycz-
nym RExA1xPs014 (gdzie RE oznacza pierwiastek ziem rzadkich, A oznacza pierwiastek metali przej-
Sciowych i/lub ziem rzadkich, x oznacza liczbe w zakresie 0 do 1) otrzymanego wedtug wynalazku jako
element detekcyjny w termometrze luminescencyjnym.
Z uwagi na biokompatybilno$¢ i niska cytotoksycznos¢ zwigzku wedtug wynalazku, korzystnie
zwiazki te mozna zastosowaé w termometrii luminescencyjnej do aplikacji w uktadach biologicznych,
zwtaszcza w medycynie.
Zastosowanie wedtug wynalazku charakteryzuje sie tym, Zze czuto$¢ elementu detekcyjnego, czyli
termometru luminescencyjnego jest wyrazana przez zastosowanie domieszki metalu przejSciowego,
ktorego intensywnos¢ emisji jest niezwykle wrazliwa na zmiany temperatury. Referencja do odczytu
zmian intensywnos$ci pasma pochodzacego od jonu metalu przejsciowego jest jon lantanowca, ktérego
emisja jest w bardzo matym stopniu zalezna od temperatury.
Nanoczastki luminescencyjne w materiale wedlug wynalazku po wzbudzeniu wigzka promienio-
wania elektromagnetycznego o dtugosci w zakresie 266—980 nm emitujg widmo, ktérego intensywnosc¢
emisji odzwierciedla temperature badanego obiektu. Odczyt zmian temperatury nastepuje poprzez ana-
lize zmiany intensywnosci wybranych pasm emitowanego widma.
Wynalazek zostat przedstawiony w ponizszych przyktadach wykonania oraz na rysunkach, na
ktorych:
fig. 1 przedstawia widma dyfrakcji rentgenowskiej XRD dla probek z przyktadéw 1, 2, 3, 4
wygrzewanych w 450, 500, 550 i 600°C oraz widmo wzorca ICSD-084236 pozyskanego
Z nieorganicznej bazy krystalograficznej;

fig. 2 przedstawia widmo luminescenciji dla prébki z przyktadu 5, w kwadratach zaznaczono
emisje dla jonow Nd** i szerokie pasmo naktadajace sie czesciowo z pasmem Nd**
odpowiada emisji jonow Cr3*;

fig. 3 przedstawia diagram rozktadu czastek dla prébki otrzymanej wedtug przyktadu 1;
fig. 4 przedstawia diagram rozktadu czgstek dla probki otrzymanej wedtug przyktadu 2;
fig. 5 przedstawia diagram rozktadu czastek dla prébki otrzymanej wedtug przyktadu 3;
fig. 6 przedstawia diagram rozktadu czastek dla prébki otrzymanej wedtug przyktadu 4;
fig. 7 przedstawia diagram rozktadu czastek dla prébki otrzymanej wedtug przyktadu 5;
fig. 8 przedstawia diagram rozktadu czastek dla prébki otrzymanej wedtug przyktadu 6;
fig. 9 przedstawia diagram rozktadu czastek dla prébki otrzymanej wedtug przyktadu 7;

fig. 10  przedstawia diagram rozktadu czastek dla probki otrzymanej wedtug przyktadu 8;

fig. 11  przedstawia diagram rozktadu czastek dla probki otrzymanej wedtug przyktadu 9;

fig. 12 przedstawia diagram rozktadu czastek dla probki otrzymanej wedtug przyktadu 10.

Przedmiot wynalazku zostat blizej przedstawiony w przyktadach wykonania, ktére nie ograniczaja
jego zakresu.

Przyktad 1

Synteza nanoczastek GdPs014 0 srednim rozmiarze 100 nm wygrzanych w 550°C przez 2 h.

W szklanej zlewce umieszcza sie 1 mmol Gd(NOs)3*6H20. Sol rozpuszcza sie w 20 cm® wody
destylowanej i ustala pH roztworu na 5.5. Nastepnie odwaza sie 540 mmol CHsN2O i przenosi do kolby



PL 242066 B1 5

okragtodennej zaopatrzonej w mieszadto magnetyczne i dodaje sie 180 cm?® wody destylowane]. Do
wodnego roztworu mocznika dodaje sie wczesniej przygotowany roztwér soli. Kolbe umieszcza sie
w ptaszczu grzejnym z funkcja mieszania i ogrzewa sie w temperaturze 90°C. Po 4 minutach od poja-
wienia sie pierwszego zmetnienia dotychczas klarownej mieszaniny reakcyjnej synteze zatrzymuije sie.
Powstaty osad odwirowuje sie i przemywa trojkrotnie woda destylowang i acetonem. Otrzymany produkt
w postaci suchego proszku uciera sie w mozdzierzu z (NH4)2HPO4 w stosunku molowym 1:1. Nastepnie,
jednorodna mieszanine proszku przesypuje sie do tygla ceramicznego i wygrzewa w 550°C przez 2 h.

Przyktad 2

Synteza nanoczastek GdPs014 0 srednim rozmiarze 100 nm wygrzanych w 450°C przez 2 h.

W szklanej zlewce umieszcza sie 1 mmol Gd(NOs)3*6H20. Sél rozpuszcza sie w 20 cm?® wody
destylowanej i ustala pH roztworu na 5.5. Nastepnie odwaza sie 540 mmol CHsN2O i przenosi do kolby
okragtodenne] zaopatrzonej w mieszadto magnetyczne i dodaje sie 180 cm?® wody destylowanej. Do
wodnego roztworu mocznika dodaje sie wczesniej przygotowany roztwér soli. Kolbe umieszcza sie
w ptaszczu grzejnym z funkcja mieszania i ogrzewa sie w temperaturze 90°C. Po 4 minutach od poja-
wienia sie pierwszego zmetnienia dotychczas klarownej mieszaniny reakcyjnej synteze zatrzymuije sie.
Powstaty osad odwirowuje sie i przemywa trojkrotnie woda destylowang i acetonem. Otrzymany produkt
w postaci suchego proszku uciera sie w mozdzierzu z (NH4)2HPO4 w stosunku molowym 1:1. Nastepnie,
jednorodna mieszanine proszku przesypuje sie do tygla ceramicznego i wygrzewa w 450°C przez 2 h.

Przyktad 3

Synteza nanoczastek GdPs014 0 srednim rozmiarze 100 nm wygrzanych w 500°C przez 2 h.

W szklanej zlewce umieszcza sie 1 mmol Gd(NOs)3*6H20. Sol rozpuszcza sie w 20 cm® wody
destylowanej i ustala pH roztworu na 5.5. Nastepnie odwaza sie 540 mmol CHsN2O i przenosi do kolby
okragtodennej zaopatrzonej w mieszadto magnetyczne i dodaje sie 180 cm?® wody destylowane]. Do
wodnego roztworu mocznika dodaje sie wczesniej przygotowany roztwér soli. Kolbe umieszcza sie
w ptaszczu grzejnym z funkcja mieszania i ogrzewa sie w temperaturze 90°C. Po 4 minutach od poja-
wienia sie pierwszego zmetnienia dotychczas klarownej mieszaniny reakcyjnej synteze zatrzymuije sie.
Powstaty osad odwirowuje sie i przemywa trojkrotnie woda destylowang i acetonem. Otrzymany produkt
w postaci suchego proszku uciera sie w mozdzierzu z (NH4)2HPO4 w stosunku molowym 1:1. Nastepnie,
jednorodna mieszanine proszku przesypuje sie do tygla ceramicznego i wygrzewa w 500°C przez 2 h.

Przyktad 4

Synteza nanoczastek GdPs014 0 srednim rozmiarze 100 nm wygrzanych w 650°C przez 2 h.

W szklanej zlewce umieszcza sie 1 mmol Gd(NO3)3*6H20. Sél rozpuszcza sie w 20 cm?® wody
destylowanej i ustala pH roztworu na 5.5. Nastepnie odwaza sie 400 mmol CHsN2O i przenosi do kolby
okragtodenne] zaopatrzonej w mieszadto magnetyczne i dodaje sie 180 cm?® wody destylowanej. Do
wodnego roztworu mocznika dodaje sie wczesniej przygotowany roztwoér soli. Kolbe umieszcza sie
w ptaszczu grzejnym z funkcja mieszania i ogrzewa sie w temperaturze 90°C. Po 4 minutach od poja-
wienia sie pierwszego zmetnienia dotychczas klarownej mieszaniny reakcyjnej synteze zatrzymuije sie.
Powstaty osad odwirowuje sie i przemywa trojkrotnie woda destylowang i acetonem. Otrzymany produkt
w postaci suchego proszku uciera sie w mozdzierzu z (NH4)2HPO4 w stosunku molowym 1:1. Nastepnie,
jednorodna mieszanine proszku przesypuje sie do tygla ceramicznego i wygrzewa w 650°C przez 2 h.

Przyktad 5

Synteza nanoczastek Gdo,esFe€0,01Ndo,01P5014 0 $rednim rozmiarze 100 nm wygrzanych w 650°C
przez 2 h.

W szklanej zlewce umieszcza sie Gd(NOz)3*6H20, Fe(NO3)3*9H20, Nd(NO3)3*6H20 o sumarycz-
nej liczbie 1 mmol. Sole rozpuszcza sie w 20 cm?® wody destylowane;j i ustala pH roztworu na 5.5. Na-
stepnie odwaza sie 540 mmol CHsN20 i przenosi do kolby okragtodennej zaopatrzonej w mieszadto
magnetyczne i dodaje sie 180 cm® wody destylowanej. Do wodnego roztworu mocznika dodaje sie
wczesniej przygotowany roztwor soli. Kolbe umieszcza sie w ptaszczu grzejnym z funkcjg mieszania
i ogrzewa sie w temperaturze 90°C. Po 4 minutach od pojawienia sie pierwszego zmetnienia dotychczas
klarownej mieszaniny reakcyjnej synteze zatrzymuje sie. Powstaty osad odwirowuje sie i przemywa
trojkrotnie woda destylowang i acetonem. Otrzymany produkt w postaci suchego proszku uciera sie
w mozdzierzu z (NH4):HPOs w stosunku molowym 1:1. Nastepnie, jednorodng mieszanine proszku
przesypuje sie do tygla ceramicznego i wygrzewa w 650°C przez 2 h.
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Przyktad 6

Synteza nanoczastek GdoesNio,01Ndo,01Ps014, 0 $rednim rozmiarze 100 nm wygrzanych w 650°C
przez 2 h z zastosowaniem domieszki Ni®*.

W szklanej zlewce umieszcza sie Gd(NO3)3*6H20, Ni(NO3)2*6H20, Nd(NOs)3*6H20 o sumarycz-
nej liczbie 1 mmol. Sole rozpuszcza sie w 20 cm?® wody destylowane;j i ustala pH roztworu na 5.5. Na-
stepnie odwaza sie 540 mmol CHsN20 i przenosi do kolby okragtodennej zaopatrzonej w mieszadto
magnetyczne i dodaje sie 180 cm® wody destylowanej. Do wodnego roztworu mocznika dodaje sie
wczesniej przygotowany roztwor soli. Kolbe umieszcza sie w ptaszczu grzejnym z funkcjg mieszania
i ogrzewa sie w temperaturze 90°C. Po 4 minutach od pojawienia sie pierwszego zmetnienia dotychczas
klarownej mieszaniny reakcyjnej synteze zatrzymuje sie. Powstaty osad odwirowuje sie i przemywa
tréjkrotnie woda destylowang i acetonem. Otrzymany produkt w postaci suchego proszku uciera sie
w mozdzierzu z (NHa):HPOs w stosunku molowym 1:1. Nastepnie, jednorodna mieszanine proszku
przesypuje sie do tygla ceramicznego i wygrzewa w 650°C przez 2 h.

Przyktad 7

Synteza nanoczastek GdogsCroo01Ndo01PsO14 wygrzanych w 650°C w czasie 8 h, o $rednim roz-
miarze 100 nm.

W szklanej zlewce umieszcza sie Gd(NOs)3*6H20, Cr(NO3)3*6H20, Nd(NO3)3*6H20 o sumarycz-
nej liczbie 1 mmol. Sole rozpuszcza sie w 20 cm?® wody destylowanej i ustala pH roztworu na 5.5. Na-
stepnie odwaza sie 540 mmol CHsN20 i przenosi do kolby okragtodennej zaopatrzonej w mieszadto
magnetyczne i dodaje sie 180 cm® wody destylowanej. Do wodnego roztworu mocznika dodaje sie
wczesniej przygotowany roztwor soli. Kolbe umieszcza sie w ptaszczu grzejnym z funkcjg mieszania
i ogrzewa sie w temperaturze 90°C. Po 4 minutach od pojawienia sie pierwszego zmetnienia dotychczas
klarownej mieszaniny reakcyjnej synteze zatrzymuje sie. Powstaty osad odwirowuje sie i przemywa
tréjkrotnie woda destylowang i acetonem. Otrzymany produkt w postaci suchego proszku uciera sie
w mozdzierzu z (NH4)2HPO4 w stosunku molowym 1:1. Nastepnie, jednorodng mieszanine proszku
przesypuje sie do tygla ceramicznego i wygrzewa w 650°C przez 8 h.

Przyktad 8

Synteza nanoczastek Gdo9sCro,01Ndo01Ps014 wygrzanych w 650°C w czasie 12 h o $rednim roz-
miarze 100 nm.

W szklanej zlewce umieszcza sie Gd(NOs)3*6H20, Cr(NO3)3*6H20, Nd(NO3)3*6H20 o sumarycz-
nej liczbie 1 mmol. Sole rozpuszcza sie w 20 cm?® wody destylowane;j i ustala pH roztworu na 5.5. Na-
stepnie odwaza sie 540 mmol CHsN20 i przenosi do kolby okragtodennej zaopatrzonej w mieszadto
magnetyczne i dodaje sie 180 cm® wody destylowanej. Do wodnego roztworu mocznika dodaje sie
wczesniej przygotowany roztwor soli. Kolbe umieszcza sie w ptaszczu grzejnym z funkcjg mieszania
i ogrzewa sie w temperaturze 90°C. Po 4 minutach od pojawienia sie pierwszego zmetnienia dotychczas
klarownej mieszaniny reakcyjnej synteze zatrzymuje sie. Powstaty osad odwirowuje sie i przemywa
tréjkrotnie woda destylowang i acetonem. Otrzymany produkt w postaci suchego proszku uciera sie
w mozdzierzu z (NH4):HPOs w stosunku molowym 1:1. Nastepnie, jednorodna mieszanine proszku
przesypuje sie do tygla ceramicznego i wygrzewa w 650°C przez 12 h.

Przyktad 9

Synteza nanoczastek GdoesCro01Ndoo1PsO14 0 $rednim rozmiarze 100 nm otrzymanych przy
siedmiokrotnym nadmiarze NHsH2POas.

W szklanej zlewce umieszcza sie Gd(NO3)3*6H20, Cr(NO3)3*6H20, Nd(NO3)3*6H20 o sumarycz-
nej liczbie 1 mmol. Sole rozpuszcza sie w 20 cm?® wody destylowanej i ustala pH roztworu na 5.5. Na-
stepnie odwaza sie 540 mmol CHsN20 i przenosi do kolby okragtodennej zaopatrzonej w mieszadto
magnetyczne i dodaje sie 180 cm?® wody destylowanej. Do wodnego roztworu mocznika dodaje sie
wczesniej przygotowany roztwor soli. Kolbe umieszcza sie w ptaszczu grzejnym z funkcjg mieszania
i ogrzewa sie w temperaturze 90°C. Po 4 minutach od pojawienia sie pierwszego zmetnienia dotychczas
klarownej mieszaniny reakcyjnej synteze zatrzymuje sie. Powstaty osad odwirowuje sie i przemywa
tréjkrotnie woda destylowang i acetonem. Otrzymany produkt w postaci suchego proszku uciera sie
w mozdzierzu z siedmiokrotnym nadmiarem (w stosunku molowym) (NH4)2HPOa4. Nastepnie, jedno-
rodna mieszanine proszku przesypuje sie do tygla ceramicznego i wygrzewa w 550°C przez 2 h.

Przyktad 10

Synteza nanoczastek Gdo9sCro01Ndo,01P5014 0 $rednim rozmiarze 100 nm otrzymanych przy pie-
ciokrotnym nadmiarze NH4H2PQOa.
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W szklanej zlewce umieszcza sie Gd(NOz)3*6H20, Cr(NO3)3*6Hz2), Nd(NOz)3*6H20 o sumarycz-
nej liczbie 1 mmol. Sole rozpuszcza sie w 20 cm?® wody destylowane;j i ustala pH roztworu na 5.5. Na-
stepnie odwaza sie 540 mmol CHsN20 i przenosi do kolby okragtodennej zaopatrzonej w mieszadto
magnetyczne i dodaje sie 180 cm® wody destylowanej. Do wodnego roztworu mocznika dodaje sie
wczesniej przygotowany roztwor soli. Kolbe umieszcza sie w ptaszczu grzejnym z funkcjg mieszania
i ogrzewa sie w temperaturze 90°C. Po 4 minutach od pojawienia sie pierwszego zmetnienia dotychczas
klarownej mieszaniny reakcyjnej synteze zatrzymuje sie. Powstaty osad odwirowuje sie i przemywa
trojkrotnie woda destylowang i acetonem. Otrzymany produkt w postaci suchego proszku uciera sie
w mozdzierzu z pieciokrotnym nadmiarem (w stosunku molowym) (NH4)2HPOa. Nastepnie, jednorodnag
mieszanine proszku przesypuje sie do tygla ceramicznego i wygrzewa w 550°C przez 2 h.

Przyktad 11

Bezkontaktowy pomiar temperatury za pomoca Gdo e8Cro,01Ndo,01PsO14 na linii komorkowej Hel a.

Na linii komérkowej Hela inkorporowano Gdo,e8Cro01Ndo,01PsO14, ktére otrzymano wedtug przy-
ktadu 10. Nanoczgstki w komdrkach HelLa inkubowano przez 20 godzin. Po tym czasie, za pomocg
wirdwki wysokoobrotowej trzykrotnie przemywano je przez wirowanie (obroty 3000 rpm, czas 2 min.)
roztworem soli fizjologicznej. Nastepnie przy wzbudzeniu 808 nm zarejestrowano widmo emisji przy
wykorzystaniu kamery CCD. Na widmie emisji zarejestrowano pasma emisyjne pochodzace od jonow
Cr3* i Nd** i na podstawie stosunku intensywnosci obu pasm zaznaczonych na figurze 1 okreslono tem-
perature panujgca w komaérkach.

Przyktad 12

Bezkontaktowy pomiar temperatury za pomoca Gdo 98Cro01Ndo,01P5014 w zbiorniku chemicznym.

50 mg Gdo,esCro,01Ndo,01Ps014 rozproszono w 50 ml farby wodnej za pomoca ultradzwiekéw. Na-
stepnie element zbiornika chemicznego o wielkosci 10 cm:10 cm pomalowano farbg naktadajac dwie
warstwy farby. Po wyschnieciu farby, za pomoca diody laserowej o wigzce 808 nm wzbudzono poma-
lowany element i zarejestrowano widmo emisji za pomocg kamery CCD. Na widmie emisji zarejestro-
wano pasma pochodzace od jonow Cr3* i Nd* i na podstawie stosunku intensywnosci obu pasm okre-
$lono temperature panujaca w zbiorniku chemicznym.
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Zastrzezenia patentowe

1. Sposoéb wytwarzania ultrafosforanu metali ziem rzadkich i przejSciowych o wzorze sumarycz-
nym RExA1.xPsO14 (gdzie RE oznacza pierwiastek ziem rzadkich, A oznacza pierwiastek metali
przejsciowych i/lub ziem rzadkich, x oznacza liczbe w zakresie 0 do 1) znamienny tym, ze
obejmuje nastepujace po sobie etapy, gdzie:

a) w etapie pierwszym przygotowuje sie roztwdr wodny soli azotanu metalu przej$ciowego i/lub
metali ziem rzadkich wybranych z grupy Gd, Nd, Cr, Ni, Fe lub ich mieszanine oraz ustala
sie pH roztworu na poziomie 5—6 za pomocg 1M wodnego roztworu amoniaku;

b) w etapie drugim przygotowuje sie roztwdr mocznika o stezeniu 3M;

c) w etapie trzecim w naczyniu reakcyjnym wyposazonym w mieszadio magnetyczne taczy sie
roztwory przygotowane w etapie pierwszym i drugim, przy czym stosuje sie czterystakrotny
nadmiar mocznika wzgledem roztworu soli, po czym ogrzewa sieé mieszanine reakcyjna
w temperaturze wrzenia wody, okoto 90—-100°C, przy ciagtym mieszaniu do czasu wystapie-
nia zmetnienia dotychczas klarownej mieszaniny, ktére oznacza wytracanie sie hydroksywe-
glanéw, po czym kontynuuje sie ogrzewanie przez 2-30 minut od wystgpienia pierwszych
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oznak zmetnienia mieszaniny reakcyjnej, a nastepnie zatrzymuje sie reakcje ochtadzajac na-
czynie reakcyjne, korzystnie w tazni wodne;;

w etapie czwartym odwirowuje sie osad hydroksyweglanéw z mieszaniny reakcyjnej przy
parametrach 6000 rpm przez 3 minuty, po czym czynno$¢ powtarza sie trzykrotnie, kazdora-
Zowo przemywajac odwirowany osad wodg destylowang i pézniej acetonem;

w etapie pigatym powstaty osad w postaci suchego proszku uciera sie z diwodorofosforanem
amonu w postaci proszku o stezeniu w zakresie 1 do 7 mmol, az do uzyskania jednorodne;j
mieszaniny proszku;

w etapie szdstym proszek uzyskany w etapie piatym przenosi sie do tygla i wygrzewa
w temperaturze 450-650°C przez okres od 2 do 12 h, a po zakonczeniu ogrzewania naczynie
reakcyjne pozostawia sie do samoistnego ochtodzenia do temperatury pokojowe;.

. Sposob weditug zastrz. 1, znamienny tym, ze w etapie pigtym stosunek molowy osadu
hydroksyweglanéw do diwodorofosforanu wynosi 1:1.

. Sposob wedtug zastrz. 1 albo 2, znamienny tym, ze w etapie széstym wygrzewanie prowadzi
sie w tyglu ceramicznym w temperaturze 450-650°C przez okres od 2—-8 godzin, korzystnie
2 godzin.

. Zastosowanie ultrafosforanu metali ziem rzadkich i przej$ciowych o wzorze sumarycznym
RExA1.xPs014 (gdzie RE oznacza pierwiastek ziem rzadkich, A oznacza pierwiastek metali
przejsciowych i/lub ziem rzadkich, x oznacza liczbe w zakresie 0 do 1) otrzymanego wedtug
zastrzezen 1-2 jako element detekcyjny w termometrze luminescencyjnym.

. Zastosowanie wediug zastrz. 4, jako element detekcyjny w termometrii luminescencyjnej ukfa-
déw biologicznych, zwtaszcza w medycynie.
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