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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest sposdb wytwarzania czystych faz nanoczastek tlenku cynku oraz
nanoczastek opartych na fragmentach Zn,,0,, badz ich mieszanin niezawierajgcych zanieczyszczen
w postaci soli nieorganicznych.

Nanoczastki sg klasg materiatéw, ktérych wiasciwosci sg definiowane przez cechy czgstek
w skali mniejszej niz 100 nm. Ukfady o takich rozmiarach wykazujg zupetnie odmienne wiasciwosci od
ich odpowiednikow w skali mikro. Zmiana ich ksztattu oraz wielkosci wptywa na: wiasciwosci lumine-
scencyjne, reaktywno$¢ chemiczng, wtasciwosci magnetyczne oraz wtasciwosci potprzewodnikowe.
Nanoczasteczki tlenku cynku sg jednymi z najintensywniej badanych materiatow ze wzgledu na swoje
bardzo szerokie zastosowanie. Wynika to z ich wtasciwosci fizyko-chemicznych, takich jak: przezroczy-
stos¢, wysoka wytrzymatos$¢ mechaniczna, przewodnictwo elektryczne oraz wtasciwosci piezoelektryczne.

Czyste fazy czgstek ZnO sg bardzo pozadane w wielu dziedzinach farmacji, kosmetologii, czy
przemystu. W farmacji sg wykorzystywane np. w technologii postaci leku, jako substancje wypetniaja-
ce, czy jako nosniki lekow. W kosmetologii, obok tlenku tytanu, czgstki ZnO stosowane sa do produkcji
kreméw zawierajacych mineralne filtry UV. Dodatkowo, w ostatnim czasie produkuje sie coraz wiecej
powtok (laminatow) zawierajgcych nanoczastki ZnO, a majacych chroni¢ przed szkodliwym wptywem
promieniowania UV. Jednak dotychczasowe metody syntezy nanoczastek tlenku cynku pozwalajg na
otrzymanie materiatu o szerokim rozrzucie wielkosci czastek, ktérych wielko$¢ nie schodzi ponizej 30 nm.
Dodatkowo otrzymywane obecnie znanymi metodami nanoczgstki ZnO charakteryzujg sie czesto za-
nieczyszczeniami obcymi metalami oraz solami nieorganicznymi.

Powszechnie znanych i stosowanych jest kilka metod syntezy nanoczastek, w tym metody
fizyczne i metody chemiczne. Metody fizyczne wymagaja prowadzenia syntezy w wysokiej temperatu-
rze, w zakresie 500 - 1500°C. Metody chemiczne pozwalajg na prowadzenie syntezy w nizszej tempe-
raturze, zazwyczaj w zakresie 100 - 200°C. Wsréd metod chemicznych znane sg: metoda stracenio-
wa, [P. V. Radovanovic, N. S. Norberg, K. E. McNally, D. R. Gamelin, J. Am. Chem. Soc. 2002, 124,
15192], metoda zol-zel, [G. K. Paul, S. Bandyopadhyay, S. K. Sen, Mat. Chem. Phys. 2003, 79, 71]
i metoda mikroemulsyjna [L. Guo, Y. L. Ji, H. Xu, P. Simon, Z. Wu, J. Am. Chem. Soc. 2002, 124, 14864].
Chemiczne metody syntezy nanoczastek tlenku cynku przeprowadzane sg w $rodowisku rozpuszczal-
nika, co generuje potrzebe stosowania dodatkowych ligandoéw stabilizujgcych, majacych za zadanie
zapobieganie agregacji nanostruktur. Powoduje to z kolei trudnosci w otrzymywaniu czystych faz na-
noczastek ZnO, pozbawionych zanieczyszczeh organicznych, pozadanych w przemysle kosmetycz-
nym i w farmacji. W zwigzku z tym podejmuje sie rézne proby syntezy nanoczastek ZnO w fazie statej.
Jeden z opisywanych w patencie US6503475B1 sposobdw polega na zmieszaniu ze sobg w miynie
kulowym odpowiednich soli: jednej stanowigcej prekursor ZnO np.: ZnCO3x2Zn(OH), oraz innej soli,
np. NaCl, stanowigcej matryce majgca na celu zmniejszenie wielkosci powstajacych ziaren tlenku cynku.
Otrzymany w wyniku zmieszania proszek wygrzewa sie nastepnie na powietrzu w temeraturze 300°C,
a chlorek sodu odmywa sie z kolei wodg destylowang. W efekcie otrzymuje sie czastki wielkosci okoto
5 - 33 nm. Inny sposdb polega na ucieraniu ze sobg prostych soli nieorganicznych cynku z zasadami,
takimi jak KOH, czy NaOH, w matrycy, ktérg stanowi najczesciej NaCl lub KCI [US2010/0034730A1].
Jeszcze inny sposdb polega na ucieraniu w mtynie kulowym octanu cynku oraz uwodnionego kwasu
szczawiowego. Otrzymang mieszanine proszkow wygrzewa sie nastepnie w temperaturze przekracza-
jacej 400°C w celu roztozenia jonu szczawianowego. W ten sposéb otrzymywano nanoczastki ZnO
w szerokim przedziale wielkosci 5 - 50 nm [L. Shen, L. Guo, N. Bao and K. Yanagisawa Chemistry
Letters 2003, 32, 826, L. Shen, N. Bao, K. Yanagisawa, K. Domen, A. Gupta and C. A. Grimes
Nanotechnology 2006, 17, 5117]. Opisywane przyktady mechano syntezy ZnO wymagajg jednak
znacznych naktadéw energetycznych (koniecznos¢ wygrzewania) oraz generujg zanieczyszczenia
w postaci soli nieorganicznych (pozostajgcych po odmywaniu). Ponadto otrzymywane nanoczastki
charakteryzujg sie znaczng polidyspersjg wielkosci ziaren.

W polskim zgtoszeniu patentowym P-386289 opisywany jest sposdb otrzymywania nanoczastek
ZnO z prekursoréw zawierajacych ugrupowanie alkilonadtlenkowe (-OOR) badz alkoksylowe (-OR).
Zgodnie z tym sposobem prekursor nanoczastek tlenku cynku o wzorach [L]mZn,[R],[OOR],[O], lub
[L]mZnR],[OR][O],, W ktérych L oznacza dwu- lub wielofunkcyjny aprotonowy ligand neutralny,
R oznacza grupe alkilowg C1-C10, prosta lub rozgateziona, benzylowa, fenylowa, cykloheksylowa,
m oznacza liczbe od 1 do 6, x oznacza liczbe od 1 do 12, y oznacza liczbe od 0 do 12, z oznacza
liczbe od 1 do 12, n oznacza liczbe od 0 do 10, poddaje sie procesowi mechanosyntezy w temperatu-
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rze od -20 do 200°C. Mechano synteze prowadzi sie przez ucieranie, korzystnie w warunkach beztle-
nowych. Warunkiem koniecznym do otrzymywania nanoczastek ZnO z tej klasy materiatéw byto do-
starczenie do ukfadu energii, poprzez ucieranie badz ogrzewanie prekursora. Natomiast zrédtem tlenu
dla formujacego sie ZnO byt rozpad grup -OOR i -OR. Otrzymywanie pochodnych alkilonadtlenkowych
charakteryzuje sie duzg pracochfonnoscia, a zwigzki te sg zwykle nietrwate w temperaturze pokojowe;.
Dodatkowo, uzycie w sposobie wedtug zgtoszenia P-386289 ligandéw aprotonowych, ktére sag
w znacznym stopniu wrazliwe na hydrolize, moze powodowac ich dysocjacje w czasie przemian prze-
prowadzanych na powietrzu. Z kolei brak liganda na etapie procesdéw nukleacji niekorzystnie wptywa
na samoorganizacje nanostruktur ZnO i moze zwiekszac ich polidyspersije.

Przedmiotem wynalazku jest sposdb wytwarzania czystych faz nanoczastek tlenku cynku oraz
nanoczastek opartych na fragmentach Zn,,0,, badz ich mieszanin niezawierajgcych zanieczyszczen
w postaci soli nieorganicznych. Wynalazek dotyczy takze zastosowania otrzymywanych tym sposo-
bem nanoczastek.

Sposob wytwarzania nanoczatek tlenku cynku wedtug wynalazku charakteryzuje sie tym, ze
prekursor nanoczastek ZnO o wzorze [L]m[L'].ZnR],[OR,[O],, poddaje sie dziataniu tlenu w formie
czystego tlenu lub tlenu dostarczanego z powietrzem, z woda, z tlenem i wodg jednoczesnie, badz
z nadtlenkiem wodoru, przy czym we wzorze: R oznacza grupe alkilowg C1-C10, prosta lub rozgate-
ziona, benzylowa, fenylowa, cykloheksylowg, R' oznacza grupe alkilowg C1-C10, prostg lub rozgate-
ziona, benzylowa, fenylowa, cykloheksylowa lub wodér, m oznacza liczbe od 0 do 12, n oznacza liczbe
od 0 do 12, x oznacza liczbe od 1 do 12, y oznacza liczbe od 0 do 12, z oznacza liczbe od 0 do 12,
p oznacza liczbe od 0 do 10, przy czym jezelim =0,ton # 0 i jezelin =0, to m # 0 oraz jezeliz = 0,
toy#0ijezeliy=0,toz#0, zas ligand L pochodzi od kwasu karboksylowego, amidu, aminy, alkoholu,
fenolu, merkaptanu, hydroksykwasu, aminokwasu, hydroksyamidu, aminoamidu, hydroksyeteru, hy-
droksyestru, aminoestru, hydroksyketonu, aminoketonu lub ich zdeprotonowanych form lub jest to atom
fluoru, chloru, bromu, jodu, a L' oznacza zwigzek organiczny o wzorze 1, lub wzorze 2, lub wzorze 3,
lub wzorze 4, lub wzorze 5, lub wzorze 6, lub wzorze 7, lub wzorze 8, lub wzorze 9, lub wzorze 10, lub
wzorze 11, lub wzorze 12, lub wzorze 13, lub wzorze 14,
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przy czym we wzorach 1 - 14: R1, R2, R3, R4, R5, R6, R7, R8, R9 oznaczajg heteroatom wy-

brany z grupy zawierajgcej azot, siarke, tlen albo atom wegla potaczony z: atomem wodoru, grupg alki-
lowa prostg lub rozgateziong C1-C10, grupg fenylowa, grupg benzylowa, fluorowcem, grupg -OH,
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grupg -SH, grupg -NH,, grupg -NHR, grupg -COOH, grupg -CONH,, -CONRH, korzystniej grupa -O’,
grupa -S’, grupg -NH’, grupa -NR’, grupg -COQ’, grupg -CONH’, -CONR, przy czym indeksy m i n
we wzorze 10, wzorze 11 i wzorze 12 oznaczajg liczby catkowite od 1 do 6 (dla m lub n wiekszego
od 1 zwielokrotnione fragmenty nie muszg by¢ jednakowe), natomiast RX we wzorze 13 i wzorze 14
oznacza grupe -NH-, =N-, -CH,-, -CHR-, =CR-.

Korzystnie ligand L stanowi grupa: -OH, -SH, -NH,, -NHR, -COOH, -CONH,, -CONRH Ilub atom
fluoru, chloru, bromu, jodu.

Korzystniej ligand L stanowi grupa: -O, -S, -NH, -NR, -COQ’, -CONH’, -CONR' lub atom fluoru,
chloru, bromu, jodu.

W sposobie wedtug wynalazku transformacje prekursora do nanometrycznego tlenku cynku ko-
rzystnie przeprowadza sie w atmosferze powietrza, w atmosferze czystego tlenu, korzystniej w atmos-
ferze wilgotnego tlenu, w obecnosci wody lub nadtleneku wodoru, badz ich mieszaniny.

Korzystnie dodatkowo podczas syntezy prowadzi sie ucieranie prekursora. Korzystnie proces
ucierania prowadzi sie w reaktorze szklanym, mozdzierzu lub miynie kulowym.

Synteze mozna prowadzi¢ przy zastosowaniu czynnika dyspergujacego, ktérym jest rozpusz-
czalnik organiczny, ktory nie rozpuszcza monokrysztatow prekursora. Korzystnie jako czynnik dysperguja-
cy stosuje sie toluen, benzen, ksylen, tetrahydrofuran, dioksan, eter dietylowy, dimetoksyetan, chlorek
metylenu, chlorek etylu, dichloroetan lub ich mieszaniny.

Korzystnie proces otrzymywania ZnO prowadzi sie w zakresie temperatur, -20 - 200°C, korzyst-
niej -10 - 150°C, najkorzystniej 0 - 100°C. Korzystnie proces otrzymywania ZnO prowadzi sie przez
czas od 5 sekund do 48 godzin, korzystniej od 10 minut do 24 godzin.

W celu otrzymania czystej fazy nanoczastek tlenku cynku korzystnie stosuje sie odmywanie
liganda organicznego. Jako rozpuszczalnik do odmywania liganda organicznego korzystnie stosuje sie
toluen, benzen, ksylen, tetrahydrofuran, dioksan, eter dietylowy, dimetoksyetan, chlorek metylenu, chlo-
rek etylu, dichloroetan lub ich mieszaniny. Korzystnie stosuje sie jednokrotne odmywanie liganda
organicznego, korzystniej dwukrotne, najkorzystniej 3 - 5 krotne.

Po zakonczeniu procesu ucierania korzystnie czastki ZnO wygrzewa sie w celu programowania
wielkosci czgsteczek ZnO. Wygrzewanie korzystnie prowadzi sie w zakresie temperatur 25 - 1000°C,
korzystniej 25 - 500°C. Korzystnie proces wygrzewania czasteczek ZnO prowadzi sie bez dostepu
powietrza lub w warunkach tlenowych.

Co do zasady ligandem wielofunkcyjnym L' jest zwigzek organiczny lub jego zdeprotonowana
forma, zawierajacy co najmniej jedno centrum zasadowe Lewisa oraz posiadajacy co najmniej jedng
grupe funkcyjng wybrang z grup: -OH, -SH, -NH,, -NHR, -COOH, -CONH,, -CONRH lub tez jej zdepro-
tonowany odpowiednik.

Nanoczgstki ZnO otrzymane sposobem wedtug wynalazku znajdujg zastosowanie w technologii
postaci leku jako substancja wypetniajgca mase tabletkowa, lub jako nosniki substancji leczniczych
oraz w kosmetologii w produkcji kreméw bazujgcych na mineralnych filtrach przeciwstonecznych.

Zastosowanie prekursoréw alkilocynkowych w syntezie nanoczastek ZnO przebiegajacej w ciele
statym umozliwito znaczne obnizenie temperatury procesu w poréwnaniu z procesami opisywanymi
w literaturze, co wplywa znaczaco na obnizenie kosztéw syntezy otrzymywanego sposobem wediug
wynalazku nanometrycznego tlenku cynku oraz jest istotne z punktu widzenia ekologii. Rodzaj zasto-
sowanych prekursoréw ma istotne znaczenie dla jakosci otrzymanych nanoczastek tlenku cynku. Sze-
roka gama wykorzystywanych ligandéw stabilizujgcych (zarébwno mono-, jak i wielofunkcyjnych mono-
anionowych) pozwala na swobodne programowanie wielkosci powstajgcych ziaren ZnO. Ponadto
ligandy monoanionowe, dzieki swoim wiasciwosciom stabilizujgcym, umozliwiajg transformacje pre-
kursoréw w nanoczgstki ZnO, w ciele statym, wobec takich zrodet jonéw O2 jak: tlen czgsteczkowy,
H,0, H,0,, dzieki czemu synteza moze sie odbywa¢ w temperaturze pokojowej w atmosferze powie-
trza, co znacznie jg upraszcza. Istotna jest przy tym obecnos¢ pochodzacych z prekursora ligandéw
monoanionowych na etapie nukleacji i wzrostu nanokrysztatéw, ktéra zapewnia kontrole tych etapdw,
a w konsekwencji maty rozrzut wielkosci otrzymywanych nanostruktur. Natomiast stosowane wediug
wczesniejszych wynalazkéw ligandy aprotonowe mogly ulegaé w niekorzystnych warunkach dysocjaciji,
szczegolnie za$ w trakcie przemian przeprowadzanych na powietrzu lub przy obecnosci wody.

W sposobie wedtug wynalazku ucieranie nie jest warunkiem koniecznym syntezy, a jedynie
przyspiesza proces poprzez zwiekszenie powierzchni prekursora i jego dostepnosci dla wymienionych
zrodet jondw O2'. Ponadto w sposobie wedlug wynalazku mozliwa jest synteza nanoczastek ZnO
z prekursoréw alkilocynkowych typu LZnR, ktdrych synteza nie nastrecza wielu trudnosci. Jednocze$nie
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prostota dalszej obrébki materiatu, a w szczegolnosci mozliwos¢ wydajnego odmywania liganda orga-
nicznego, pozwala na otrzymanie w prosty sposéb czystego, biokompatybilnego materiatu do zastosowan
w farmac;ji i kosmetologii, a takze do produkcji powtok zabezpieczajacych przed promieniowaniem UV.

Zastosowanie prekursoréw metaloorganicznych w tym przypadku pozwala wykluczy¢ wszystkie
niedogodnosci zwigzane z syntezg nanoczgstek ZnO drogg nieorganicznag, takie jak: i) zanieczyszcze-
nia fazy ZnO obcymi metalami ii) konieczno$¢ odmywania powstajacych zanieczyszczeh w postaci soli
nieorganicznych iii) konieczno$é stosowania wysokich temperatur. Sposobem wedtug wynalazku otrzy-
muje sie ZnO o rozmiarach nanometrycznych bez uzycia dodatkowych substancji stabilizujgcych - surfak-
tantéw, ktére w toku izolacji ZnO mogg okazac¢ sie zrodtem dodatkowych zanieczyszczen. Otrzymywanie
nanoczastek ZnO z prekursoréw wedtug niniejszego wynalazku jest mozliwe w nizszych niz obecnie sto-
sowane temperaturach. Natomiast wygrzewanie zastosowane po etapie oczyszczania pozwala na
programowany wzrost nanoczastek ZnO, a wiec otrzymanie czgstek o zatozonej wielkosci w sposob
kontrolowany.

Otrzymane w sposéb wedilug wynalazku nanoczastki w zaleznosci od warunkéw prowadzenia
procesu (rodzaj prekursora, rodzaj uzytego zrodta jonu 07, temperatura, czas, sposéb ucierania) cha-
rakteryzujg sie wielkosciami w zakresie 2 - 20 nm. Zastosowanie ucierania w trakcie transformaciji pre-
kursora pozwala na skrécenie procesu i otrzymanie jednorodnego materiatlu ZnO. Dodatkowo przy
dluzszym czasie ucierania uzyskuje sie lepsze rezultaty w dalszej obrobce nanoczgstek przez wy-
grzewanie. Zastosowanie $rodka dyspergujacego w procesie przeksztatcania prekursora do ZnO po-
zwala na skrocenie procesu. Czgstki w zaleznosci od warunkéw prowadzenia reakcji moga podlegac
aglomeracji, lub pozostawaé¢ w stanie niezmienionym. Sposobem wedtug wynalazku mozna otrzymywac
nanoczastki o rozmiarach nanometrycznych lub agregaty o wielkosci od kilku do kilkudziesieciu na-
nometrow.

Sposob wedlug wynalazku zostat blizej przedstawiony w przyktadach stosowania.

Przyktad 1

Otrzymywanie nanoczastek tlenku cynku z [(CH3)CON(H)Zn'Bu], w wyniku ekspozycji na powietrze.

Monokrysztaty prekursora [(CH3)3CON(H)Zn‘Bu]4, w wyniku ekspozycji na powietrze, w szklanym
reaktorze, w temperaturze 20°C, przez czas 2 godzin zostaty przeksztatcone w nanoczastki ZnO. Widmo
scharakteryzowanego ZnO na dyfraktometrze proszkowym odpowiada widmu wzorcowemu tlenku cynku
o strukturze wurcytowej wzbogaconemu o refleksy wynikajace z obecnosci amidu piwalowego pocho-
dzacego z uzytego prekursora (Fig. 1). Wykonano analize ksztattu oraz rozktadu wielkosci czastek z wy-
korzystaniem transmisyjnego mikroskopu elektronowego TEM. Otrzymane nanoczastki ZnO sg jednorod-
ne, zdjecia HRTEM otrzymanych nanometrycznych czgstek ZnO przedstawiono na fig. 2 i fig. 3.
Na wykresie przedstawionym na fig. 1 linie proste odpowiadajq refleksom teoretycznym.

Przyktad 2

Odmywanie liganda organicznego z nanometrycznego tlenku cynku otrzymanego z prekursora
[(CH3)sCON(H)Zn'Bu], w wyniku ekspozycji na powietrze.

Materiat nanokrystalicznego ZnO otrzymany wedtug Przykfadu 1 zostat przemyty 3-krotnie nie-
wielkg iloscig tetrahydrofuranu. Widmo scharakteryzowanego ZnO na dyfraktometrze proszkowym
odpowiada widmu wzorcowemu tlenku cynku o strukturze wurcytowej bez dodatkowych reflekséw
(Fig. 4). Analiza elementarna otrzymanego materiatu oraz widmo PXRD potwierdza wydajne odmywa-
nie liganda organicznego. Na wykresie przedstawionym na fig. 4 linie proste odpowiadajg refleksom
teoretycznym.

Przyktad 3

Otrzymywanie nanoczgstek tlenku cynku z [PhCOOZnEt], w wyniku ekspozycji na powietrze.

Monokrysztaty prekursora [PhCOOZnEt],, w wyniku ekspozycji na powietrze, w temperaturze 0°C,
przez czas 10 godzin zostaty przeksztatcone w nanoczastki ZnO. Widmo scharakteryzowanego ZnO
na dyfraktometrze proszkowym odpowiada widmu wzorcowemu tlenku cynku o strukturze wurcytowej
wzbogaconemu o refleksy wynikajace z obecnosci kwasu benzoesowego pochodzacego z uzytego
prekursora. Wykonano analize ksztattu oraz rozkfadu wielkosci czgstek z wykorzystaniem transmisyj-
nego mikroskopu elektronowego TEM. Otrzymane nanoczastki ZnO sg jednorodne, a ich wielkos¢ zawie-
ra sie w przedziale 3 - 5 nm.

Przyktad 4

Otrzymywanie nanoczastek tlenku cynku z [CH;CON(H)Zn'Bu], w wyniku ekspozycji na wil-
gotny tlen.
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Monokrysztaty prekursora [CH;CON(H)Zn'BuJ4, w wyniku ekspozycji na dziatanie wilgotnego
tlenu, w szklanym reaktorze, w temperaturze 0°C, przez czas 2 godzin zostaty przeksztatcone w na-
noczastki ZnO. Otrzymany materiat byt nastepnie przemywany 5-cio krotnie niewielkg iloscig toluenu.
Widmo scharakteryzowanego ZnO na dyfraktometrze proszkowym odpowiada widmu wzorcowemu
tlenku cynku o strukturze wurcytowej. Analiza elementarna otrzymanego materiatu oraz widmo PXRD
potwierdza wydajne odmywanie liganda organicznego. Wykonano analize ksztattu oraz rozktadu wiel-
kosci czastek z wykorzystaniem transmisyjnego mikroskopu elektronowego TEM. Otrzymane nano-
czastki ZnO sg jednorodne.

Przyktad 5

Otrzymywanie nanoczastek tlenku cynku z krystalicznej fazy [(EtOZn)e(s-0)2Zn2(C7H12N3)e]
gdzie C;H;,N3; to monoanion zwigzku 1,5,7-Triazabicyklo[4.4.0]dec-5-enu, w wyniku ekspozycji na
powietrze.

Monokrysztaty prekursora [(EtOZn)e(ps-0)2ZNn,(C;H12N3)e] W wyniku ekspozycji na powietrze,
w szklanym reaktorze, w temperaturze 30°C, przez czas 24 godzin zostaty przeksztatcone w nano-
czastki ZnO. Widmo scharakteryzowanego ZnO na dyfraktometrze proszkowym odpowiada widmu
wzorcowemu tlenku cynku o strukturze wurcytowej wzbogaconemu o refleksy wynikajace z obecnosci
1,5,7-Triazabicyklo[4.4.0]dec-5-enu pochodzacego z uzytego prekursora (Fig. 5). Wykonano analize
ksztattu oraz rozktadu wielkosci czastek z wykorzystaniem transmisyjnego mikroskopu elektronowego
TEM. Otrzymane nanoczastki ZnO sg jednorodne, zdjecie HRTEM otrzymanych nanometrycznych
czastek ZnO przedstawiono na fig. 6. Na wykresie przedstawionym na fig. 5 linie proste odpowiadajg
refleksom teoretycznym.

Przyktad 6

Odmywanie liganda organicznego z nanometrycznego tlenku cynku otrzymanego z prekursora
[(EtOZn)g(p4-0)2ZNn,(C;H12N3)e] W wyniku ekspozycji na powietrze. Materiat nanokrystalicznego ZnO
otrzymany wedtug Przyktadu 5 zostat przemyty 3-krotnie niewielkg iloscig tetrahydrofuranu. Widmo
scharakteryzowanego ZnO na dyfraktometrze proszkowym odpowiada widmu wzorcowemu tlenku
cynku o strukturze wurcytowej bez dodatkowych reflekséw. Analiza elementarna otrzymanego mate-
riatu oraz widmo PXRD potwierdza wydajne odmywanie liganda organicznego. (Fig. 7 - linie proste
odpowiadajg refleksom teoretycznym).

Przyktad 7

Otrzymywanie nanoczastek tlenku cynku z krystalicznej fazy [(EtOZn)e(us-O)2Zn,(C7H12N3)6] gdzie
C;H1,N3; to monoanion zwigzku 1,5,7-Triazabicyklo[4.4.0]dec-5-enu, w wyniku ekspozycji na powietrze
oraz ucierania mieszaniny reakcyjne;.

Monokrysztaty prekursora [(EtOZn)e(us-0)2.Zn,(C7H12N3)s] W wyniku ekspozyciji na powietrze oraz
ucierania w ceramicznym mitynie kulowym, w temperaturze 20°C, przez czas 0,5 godziny zostaty
przeksztatcone w nanoczastki ZnO. Widmo scharakteryzowanego ZnO na dyfraktometrze proszko-
wym odpowiada widmu wzorcowemu tlenku cynku o strukturze wurcytowej wzbogaconemu o refleksy
wynikajgce z obecnosci 1,5,7-Triazabicyklo[4.4.0]dec-5-enu pochodzacego z uzytego prekursora.
Wykonano analize ksztattu oraz rozktadu wielkosci czastek z wykorzystaniem transmisyjnego mikro-
skopu elektronowego TEM. Otrzymane nanoczgstki ZnO sg jednorodne, a ich wielko$¢ zawiera sie
w przedziale 5 - 7 nm.

Przyktad 8

Otrzymywanie nanoczgstek tlenku cynku z krystalicznej fazy [(EtOZn)g(us-O)2Zn,(C7H12N3)6]
gdzie C;H;,N3 to monoanion zwigzku 1,5,7-Triazabicyklo[4.4.0]dec-5-enu, w wyniku ekspozycji na
powietrze oraz ucierania mieszaniny reakcyjnej z dodatkiem srodka dyspergujacego.

Monokrysztaty prekursora [(EtOZn)g(ps-0)2Zn,(C7H12N3)s] W wyniku ekspozycji na powietrze
oraz ucierania w ceramicznym mtynie kulowym z dodatkiem tetrahydrofuranu, w temperaturze 20°C,
przez czas 15 min zostaty przeksztatcone w nanoczgstki ZnO. Widmo scharakteryzowanego ZnO na
dyfraktometrze proszkowym odpowiada widmu wzorcowemu tlenku cynku o strukturze wurcytowej wzbo-
gaconemu o niewielkiej intensywnosci refleksy wynikajace z obecnosci 1,5,7-Triazabicyklo[4.4.0]dec-5-
-enu pochodzacego z uzytego prekursora. Wykonano analize ksztattu oraz rozktadu wielkosci czastek
z wykorzystaniem transmisyjnego mikroskopu elektronowego TEM. Otrzymane nanoczastki ZnO sg
jednorodne, a ich wielko$¢ zawiera sie w przedziale 5 - 7 nm.

Przyktad 9

Otrzymywanie nanoczastek tlenku cynku z amorficznej fazy [(EtOZn)s(14-O)2ZNn,(C7H12N3)6] gdzie
C-H1,N3 to monoanion zwigzku 1,5,7-Triazabicyklo[4.4.0]dec-5-enu, w wyniku ekspozycji na powietrze.
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Amorficzna faza prekursora [(EtOZn)g(us-O)2ZNn(C7H12N3)s] W wyniku ekspozycji na powietrze,
w szklanym reaktorze, w temperaturze 20°C, przez czas 12 godzin zostata przeksztatcona w nano-
czastki ZnO. Widmo scharakteryzowanego ZnO na dyfraktometrze proszkowym odpowiada widmu
wzorcowemu tlenku cynku o strukturze wurcytowej wzbogaconemu o refleksy wynikajace z obecnosci
1,5,7-Triazabicyklo[4.4.0]dec-5-enu pochodzacego z uzytego prekursora (Fig. 8 - linie proste odpo-
wiadajg refleksom teoretycznym). Wykonano analize ksztattu oraz rozktadu wielkosci czastek z wyko-
rzystaniem transmisyjnego mikroskopu elektronowego TEM. Otrzymane nanoczastki ZnO sg jednorodne,
zdjecie HRTEM otrzymanych nanometrycznych czastek ZnO przedstawiono na Fig. 9.

Przyktad 10

Otrzymywanie nanoczastek tlenku cynku z krystalicznej fazy [(EtOZn)e(ud-0)2Zn,(C7H12N3)g] gdzie
C?Hi,N5 to monoanion zwigzku 1,5,7-Triazabicyklo[4.4.0]dec-5-enu, w wyniku ekspozycji na czysty tlen.

Monokrysztaty prekursora [(EtOZn)e(ud-0).Zn,(C7H12N3)s] W wyniku ekspozycii na tlen, w szkla-
nym rektorze, w temperaturze -10°C, przez czas 2 godzin zostaly przeksztalcone w nanoczastki ZnO.
Widmo scharakteryzowanego ZnO na dyfraktometrze proszkowym odpowiada widmu wzorcowemu
tlenku cynku o strukturze wurcytowej wzbogaconemu o niewielkiej intensywnoséci refleksy wynikajace
Z obecnosci 1,5,7-Triazabicyklo[4.4.0]dec-5-enu pochodzacego z uzytego prekursora. Wykonano anali-
ze ksztaltu oraz rozktadu wielkosci czastek z wykorzystaniem transmisyjnego mikroskopu elektronowego
TEM. Otrzymane nanoczastki ZnO sg jednorodne, a ich wielko$¢ zawiera sie w przedziale 5 - 7 nm.

Przyktad 11

Programowanie wielko$ci nanoczasteczek ZnO przez wygrzewanie.

W wyniku wygrzewania partii nanometrycznego ZnO w odpowiedniej temperaturze otrzymuje
sie ZnO o okreslonej wielkosci. Wyniki etapu programowania wielkosci czastek przez wygrzewanie
w zaleznoéci od temperatury i czasu wygrzewania zestawiono w tabelach 2ai 2b.

Tabela 2a Tabela 2b
Temperatura [°C] Sredni rozmiar czastek Czas (temp. [°C]) Sredni rozmiar czastek
ZnO [nm] ZnO [nm]

bez wygrzewania 2 30 min. (50°C) 3,5
30 3.1 1h (50°C) 3,5
50 3,5 2,5h (50°C) 3,5
100 6 30 min. (100°C) 6
120 7.3 1 h (100°C) 6
150 8,1 2,5 h (100°C) 6
170 9,5 30 min. (200°C) 10
200 10 1 h (200°C) 10
250 13,3 2,5h (200°C) 10
300 14,7 30 min. (300°C) 14,7
350 15,7 1 h (300°C) 14,7
400 23,2 2,5 h (300°C) 14,7
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Zastrzezenia patentowe

1. Sposéb wytwarzania nanoczatek tlenowo-cynkowych z prekursora cynkoorganicznego, zna-
mienny tym, ze prekursor nanoczastek tlenku cynku o wzorze [L].[L].ZnR],[OR[O],, w ktérym R
oznacza grupe alkilowg C1-C10, prostg lub rozgateziona, benzylowa, fenylowa, cykloheksylowg, R'
oznacza grupe alkilowg C1-C10, prostg lub rozgateziona, benzylowa, fenylowa, cykloheksylowg lub
wodor, m oznacza liczbe od 0 do 12, n oznacza liczbe od 0 do 12, x oznacza liczbe od 1 do 12, y ozna-
cza liczbe od 0 do 12, z oznacza liczbe od 0 do 12, p oznacza liczbe od 0 do 10, przy czym jezeli
m=0,ton#0ijezelin=0,tom#0orazjezeliz=0,toy# 0ijezeliy=0, to z# 0, za$ ligand L pocho-
dzi od kwasu karboksylowego, amidu, aminy, alkoholu, fenolu, merkaptanu, hydroksykwasu, amino-
kwasu, hydroksyamidu, aminoamidu, hydroksyeteru, hydroksyestru, aminoestru, hydroksyketonu, ami-
noketonu lub ich zdeprotonowanych form lub jest to atom fluoru, chloru, bromu, jodu, a L' oznacza
zwigzek organiczny o wzorze 1, lub wzorze 2, lub wzorze 3, lub wzorze 4, lub wzorze 5, lub wzorze 6,
lub wzorze 7, lub wzorze 8, lub wzorze 9, lub wzorze 10, lub wzorze 11, lub wzorze 12, lub wzorze 13,
lub wzorze 14,

wzOr 2
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przy czym we wzorach 1-14: R1, R2, R3, R4, R5, R6, R7, R8, R9 oznaczajg heteroatom wybrany
Z grupy zawierajacej azot, siarke, tlen albo atom wegla potaczony z: atomem wodoru, grupg alkilowg pro-
stg lub rozgateziong C1-C10, grupg fenylowa, grupg benzylowsa, fluorowcem, grupg -OH, grupa -SH, grupg
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-NH,, grupa -NHR, grupg -COOH, grupa -CONH,, -CONRH, korzystniej grupg -O, grupg -S, grupg -NH/,
grupa -NR-, grupg -COO), grupa -CONH/, -CONR/, przy czym m i n oznaczajg liczby catkowite od 1 do 6,
przy czym dla m lub n wiekszego od 1 zwielokrotnione fragmenty moga by¢ takie same lub rézne, na-
tomiast RX we wzorze 13 i wzorze 14 oznacza grupe -NH-, =N-, -CH,-, -CHR-, =CR-, poddaje sie dzia-
taniu tlenu w formie czystego tlenu lub tlenu dostarczanego z powietrzem, z woda, z tlenem i woda jed-
noczesnie, badz z nadtlenkiem wodoru.

2. Spos6b wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze ligand L stanowi grupa: -OH, -SH, -NH,,
-NHR, -COOH, -CONH,, -CONRH lub atom fluoru, chloru, bromu, jodu.

3. Sposob wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze ligand L stanowi grupa: -O’, - S, -NH’, -NR,
-COQ/, -CONH’, -CONR' lub atom fluoru, chloru, bromu, jodu.

4. Sposob wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze transformacje prekursora do nanometryczne-
go tlenku cynku prowadzi sie w atmosferze powietrza.

5. Sposéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze transformacje prekursora przeprowadza sie
w atmosferze czystego tlenu albo w atmosferze wilgotnego tlenu.

6. Sposob wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze transformacje prekursora przeprowadza sie
w obecnosci wody lub nadtleneku wodoru, badz ich mieszaniny.

7. Sposéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze podczas transformacji prekursora dodatkowo
prowadzi sie ucieranie.

8. Sposéb wedtug zastrz. 7, znamienny tym, ze proces ucierania prowadzi sie w reaktorze
szklanym, mozdzierzu lub miynie kulowym.

9. Sposéb wedtug zastrz. 1 albo 7, znamienny tym, ze synteze prowadzi sie przy zastosowa-
niu czynnika dyspergujgcego, ktorym jest rozpuszczalnik organiczny, ktéry nie rozpuszcza monokrysz-
tatow prekursora.

10. Sposéb wedtug zastrz. 9, znamienny tym, ze jako czynnik dyspergujacy stosuje sie toluen,
benzen, ksylen, tetrahydrofuran, dioksan, eter dietylowy, dimetoksyetan, chlorek metylenu, chlorek
etylu, dichloroetan lub ich mieszaniny.

11. Sposob wedtug zastrz. 1 albo 7, znamienny tym, ze proces prowadzi sie w zakresie tempe-
ratur, -20 - 200°C.

12. Sposdb wediug zastrz. 1 albo 7, znamienny tym, Zze proces prowadzi sie przez czas od 5 se-
kund do 48 godzin.

13. Sposéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, Zze w celu otrzymania czystej fazy nanoczastek
tlenku cynku stosuje sie odmywanie liganda organicznego.

14. Sposéb wedtug zastrz. 13, znamienny tym, ze jako rozpuszczalnik do odmywania liganda
organicznego stosuje sie toluen, benzen, ksylen, tetranydrofuran, dioksan, eter dietylowy, dimetoksy-
etan, chlorek metylenu, chlorek etylu, dichloroetan lub ich mieszaniny.

15. Sposéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze po procesie transformacji prekursora prowa-
dzi sie dodatkowo proces wygrzewania czgsteczek ZnO.

16. Sposéb wedtug zastrz. 15, znamienny tym, ze wygrzewanie prowadzi sie w zakresie tem-
peratur 25 - 1000°C.

17. Sposob wedtug zastrz. 15, znamienny tym, ze proces wygrzewania czasteczek ZnO pro-
wadzi sie bez dostepu powietrza lub w warunkach tlenowych.
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