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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest sposdb wytwarzania nanoczgstek tlenku cynku, nanoczgstki tlenku
cynku oraz zastosowanie nanoczgstek tlenku cynku.

Nanoczastki sg klasg materiatéw, ktérych wiasciwosci sg definiowane przez cechy czgstek
w skali mniejszej niz 100 nm. Uktady o takich rozmiarach wykazujg zupetnie odmienne wiasciwosci od
ich odpowiednikow w skali mikro. Zmiana ich ksztattu oraz wielkosci wptywa na: wiasciwosci lumine-
scencyjne, reaktywnos$¢ chemiczng, wtasciwosci magnetyczne oraz wtasciwosci poétprzewodnikowe.
Nanoczgsteczki tlenku cynku sg jednymi z najintensywniej badanych materiatéw ze wzgledu na swoje
bardzo szerokie zastosowania. Wynika to z ich wlasciwosci fizykochemicznych, takich jak: przezro-
czystos¢, wysoka wytrzymatos¢ mechaniczna, przewodnictwo elektryczne oraz wtasciwosci piezoelek-
tryczne. Wiasciwosci fizyczne oraz chemiczne nanoczgstek zalezg od wielu czynnikéw, takich jak:
wielkosé, ksztatt czgsteczek, tatwosc¢ dyspersji, morfologia i sktad powierzchni oraz struktura krysta-
liczna. Czynniki te sg wypadkowa uzytej metody otrzymywania nanoczasteczek, co w konsekwencji
ma wplyw na zastosowanie otrzymanych nanomateriatow.

Oddzielng niezwykle interesujgcg grupg materiatdw o rozmiarach nanomerycznych sg kropki
kwantowe (ang. quantum dots). Sg to czgstki o rozmiarach siegajgcych kilku nanometréw. Wiasciwo-
Sci fluorescencyjne kropek kwantowych mogg byé wykorzystane w ich zastosowaniu jako elementow
budulcowych sensoréw chemicznych i biochemicznych oraz w obrazowaniu biomedycznym na réz-
nych poziomach — od pojedynczych komérek po najbardziej ztozone organizmy. Obecnie w tym celu
wykorzystuje sie kropki kwantowe oparte na zwigzkach metali ciezkich, w szczegdlnosci kadmu. Ze
wzgledu na duzg toksycznos¢ zwigzkéw kadmu zwigzki tlenku cynku mogag znalez¢ szerokie zastoso-
wanie w badaniach biologicznych, wypierajac stosowane dotychczas kropki kwantowe oparte na zwig-
zkach metali ciezkich.

Powszechnie znanych i stosowanych jest kilka metod syntezy nanoczastek, w tym metody fi-
zyczne i metody chemiczne. Metody fizyczne wymagajg 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 strgceniowa,
[P. V. Radovanovic, N. S. Norberg, K. E. McNally, D. R. Gamelin, J. Am. Chem. Soc. 2002, 124,
15192], 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].
W metodach tych wykorzystuje sie zazwyczaj sole np.: octan cynku, bromek cynku, nadchloran cynku,
a jako czynnik strgcajgcy stosuje sie najczesciej wodorotlenki | grupy. Stracenie przeprowadza sie
w podwyzszonej temperaturze, okoto 60°C, w roztworach wodnych lub alkoholowych (alkohol izopro-
pylowy). Znana jest réwniez metoda otrzymywania nanoczastek ZnO przez termiczny rozktad zwigzku
metaloorganicznego etylo(propoksy)cynku EtZnQiPr, w obojetnej atmosferze, w obecnoéci surfaktanta
(fosfiny lub tlenki fosfin), ktéry zapobiega aglomeracji powstatych nanometrycznych czgstek ZnO.
Wedtug opisu zawartego w artykule Chem. Commun, z roku 2003, strony 2068—2069 przez Chang G.
Kim, Kiwhan Sung, Taek-Mo Chung, Duk Y. Jung, Yunsoo Kim metoda ta pozwala otrzymywa¢ czgst-
ki o rozmiarach rzedu kilku nanometréw o wiasciwosciach fotoluminescencyjnych. Otrzymane nano-
czastki charakteryzujg sie istnieniem rdzenia zbudowanego z tlenku cynku otoczonego przez cza-
steczki surfaktanta. Inng metodg otrzymywania nanoczasteczek ZnO jest metoda opisana przez
P. O’Brien w artykule J. Phys. Chem. B 2006 r, tom 110 strony 4099—4104 polegajgca na termicznym
rozktadzie dichelatowych zwigzkéw cynku prowadzgca do otrzymania czastek ZnO o rozmiarach od
3,9 do 14 nm, otoczonych oktyloaming. Powyzsze przyktadowe metody syntezy nanoczgstek tlenku
cynku wymagajg prowadzenia reakcji w podwyzszonej temperaturze. Zastosowanie zwigzkéw cynko-
organicznych jako prekursoréw w reakcji syntezy nanoczgstek ZnO pozwala na prowadzenie reakcji
w tagodnych warunkach. Synteza przedstawiona w opisie patentowym US 2006/0245998 polega na
kontakcie zwigzku metaloorganicznego z czynnikiem utleniajgcym, w bezwodnym rozpuszczalniku
organicznym. Zwigzkiem metaloorganicznym moze byé kompleks koordynacyjny cynku. Rozpuszczal-
nik moze ewentualnie zawiera¢ dodatkowy zwigzek, nazwany w opisie ligandem i petnigcy role $rodka
dyspergujgcego. Ligandy uzywane opcjonalnie w sposobie wedtug wynalazku US 2006/0245998 maja
zapobiegaé procesowi aglomeracji nanoczgstek w roztworze. Wzrost nanoczastek jest bowiem zwykle
procesem spontanicznym i trudnym do kontrolowania. Czastki ZnO zbiegiem czasu ulegajg procesowi
starzenia, np. w wyniku powstawania wiekszych aglomeratéw, co znaczgco wptywa na ich wtasciwosci
fizykochemiczne. Wedtug autoréw wynalazku ksztatt oraz rozmiar nanoczastek sg kontrolowane przez
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warunki prowadzenia syntezy, ktorymi sg: natura zwigzku metaloorganicznego, ewentualne uzycie
liganda, rodzaj rozpuszczalnika, czas inkubacji oraz prowadzenia reakcji z tlenem i wodg. Wzrost nano-
czgstek jest procesem trwajgcym od kilku do kilkunastu godzin po przereagowaniu catosci zwigzku me-
taloorganicznego z tlenem i wodg. Otrzymane w ten sposéb nanoczastki tlenku cynku sg wolne od grup
hydroksylowych oraz majg strukture wurcytowg. Reakcje przeprowadzane w rozpuszczalniku generujg
jednak powstawanie produktéw ubocznych, czesto trudnych do usuniecia poprzez odmywanie.

W polskim zgtoszeniu patentowym nr P-386289 opisywany jest sposob otrzymywania nanocza-
stek ZnO z prekursoréw zawierajgcych ugrupowanie alkilonadtlenkowe (-OOR) bgdz alkoksylowe (-OR).
Warunkiem koniecznym do otrzymywania nanoczastek ZnO z tej klasy materiatéw bylo dostarczenie
do uktadu energii poprzez ucieranie, bgdz ogrzewanie prekursora. Natomiast zrédtem tlenu dla formu-
jacego sie ZnO byt rozpad grup -OOR i -OR. Otrzymywanie pochodnych alkilonadtlenkowych charak-
teryzuje sie duzg pracochionnoscia, a zwigzki te sg zwykle nietrwate w temperaturze pokojowej. Nie-
dogodnosci te udato sie czesciowo wyeliminowaé poprzez zastosowanie jako prekursorow alkilocyn-
kowych pochodnych wielofunkcyjnych ligandoéw stabilizujgcych, co opisane jest w polskim zgtoszeniu
patentowym nr R393834. Jednak w dalszym ciggu uzywane sg prekursory metaloorganiczne, ktorych
przechowywanie wymaga zapewnienia specjalnych beztlenowych warunkéw, a stosowanie wymaga
znacznie podwyzszonej ostroznosci.

Nanoczastki w otoczce cyklodekstryny otrzymywane sg w przewazajgcej czesci poprzez mody-
fikacje wczesniej z syntetyzowanych nanoczgstek zawierajgcych na powierzchni odpowiedni ligand.
Synteza przedstawiona w opisie patentowym US 2011/0129944 polega na wymianie liganda — tlenku
trietylofosfiny na cyklodekstryne z dotgczong grupg alkilosulfhydrylowg lub na zwigzaniu cyklodekstry-
ny z ligandem poprzez utworzenie kompleksu gosc¢-gopodarz. Bezposrednia synteza nanoczgstek
potprzewodnikowych modyfikowanych cyklodekstryng zostata do tej pory opisana jedynie dla siarczku
kadmu (K. Palaniappan, S.A. Hackney, J. Liu Chem. Commun. 2004, 23, 2704.) i selenku kadmu
(Y. Liang, Y. Yu, Y. Cao, X. Hu, J. Wu, W. Wang, D.E. Finlow Spectrochim. Acta A Mol. Biomol. Spe-
ctrosc. 2010 75(5), 1617.). W obu przypadkach wykorzystuje sie cyklodekstryny modyfikowane gru-
pami sulfhydrylowymi, a do przebiegu obu proceséw wymagana jest podwyzszona temperatura i at-
mosfera gazu obojetnego.

Celem wynalazku byto otrzymanie nanoczastek tlenku cynku przeznaczonych, zwilaszcza do
zastosowah medycznych, biomedycznych i biochemicznych, mozliwych do wykorzystania m.in. w di-
agnostyce organizméw zywych. W tym celu otrzymane nanoczgstki muszg charakteryzowac sie takimi
cechami jak rozpuszczalno$¢ w wodzie, utrzymywanie wiasciwosci optycznych w zakresie fluorescen-
cji w ztozonym srodowisku biologicznym oraz niska toksycznos¢ wzgledem zywych komorek.

Istotg wynalazku jest sposdb wytwarzania nanoczgstek tlenku cynku stabilizowanych ligan-
dami amidowymi okreslonymi wzorem ogdlnym Z-CONH,, w ktérym n oznacza 1, gdy ligand zwia-
zany jest wigzaniem kowalencyjnym lub 2, gdy zwigzany jest on wigzaniem wodorowym bgdz koor-
dynacyjnym, a zwtaszcza zawierajgcych kowalencyjnie lub niekowalencyjnie zwigzang otoczke ligan-
da supramolekularnego. Wynalazek dotyczy takze zastosowania otrzymywanych opisywanym spo-
sobem nanoczgstek.

Sposdb wytwarzania nanoczatek tlenku cynku wedtug wynalazku charakteryzuje sie tym, ze
prekursory nanoczgstek ZnO o wzorze (Z-CONH)sZn,O poddaje sie w rozpuszczalniku organicznym
dziataniu liganda supramolekularnego, ktérym jest modyfikowana lub niemodyfikowana alfa-, beta- lub
gamma-cyklodekstryna oraz dziataniu powietrza lub dziataniu pary wodnej lub dziataniu wody lub dzia-
taniu tlenu i wody jednoczesnie.

Prekursorem nanoczatek jest taka oksocynkowa pochodna amidu (Z-CONH)gZn,0, w ktérej Z
oznacza:

— grupe adamantanowsg, norboranowa, kamforowg albo grupe alkilowg scharakteryzowang wzorem:

H

(CHz)a\(CHz)b
N e
7 N\
(CHz)c (CHa)d
H
gdzie a, b, ¢, d, oznacza liczbe z przedziatu od 0 do 10;
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— tancuch polieterowy scharakteryzowany wzorami:

o] (CHy)m
R {\/\O*n ~
lub
o) (CHz)m
R” \L/\/\o}/n ~

gdzie m i n oznacza liczbe od 1 do 8, przy czym R jest grupg alkilowg C1-C15 prostg lub rozga-
teziong;
— grupe arylowa, ewentualnie podstawiong, scharakteryzowang wzorami:

A J (CH/Z)m A
Q B G A G (CHz)m
- DO 0
E D Q B Q B
(CHy)m E D E D

~

gdzie m jest liczbg od 0 do 5, a A, B, D, E, Q, G, J jest podstawnikiem pierscienia arylowego
i oznacza atom H, F, Cl, Br, | lub grupe R, OH, Ph, OR, OPh, SR, SPh, COOR, B(OR),, B(OPh),,
P(OR),, O=P(OR),, OSiR3, NH,, NHR, NR,, przy czym R jest grupg alkilowg C1-C15 prosta lub rozga-
teziong;

— cykliczny alkan scharakteryzowany wzorem:

(CHz)n
Z i Y
gdzie n jest liczbg od 1 do 8;
— heterocykliczny aromatyczny podstawnik scharakteryzowany wzorami:

B D B

Z= AM\ lub A /\ 5

X X

gdzie X jest O, S, NH, a A, B, D jest podstawnikiem pierscienia aromatycznego i jest rowno-
znaczny z: H, R, F, CI, Br, I, OH, Ph, OR, OPh, SR, SPh, COOR, B(OR),, B(OPh),, przy czym R jest
grupg alkilowg C1-C15 prostg lub rozgateziona;

— grupe alkilowo- lub aryloestrowg scharakteryzowang wzorami:

O :
R—0

Z_
CHo)m

0 (
-
o

gdzie m oznacza liczbe z przedziatu od 1 do 10, przy czym R jest grupg alkilowg C1-C15, pro-
stg lub rozgateziona.

W przypadku gdy Z oznacza fancuch polieterowy korzystnie jest, gdy m i n oznacza liczbe
z przedziatu od 1 do 5.

Najkorzystniej jest, gdy uzyty prekursor jest pochodng amidu: octowego, propionowego, piwa-
lowego, mastowego, izomastowego, walerianowego, izowalerianowego, kapronowego, izokapronowe-
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go, enantowego, izoenantowego, kaprylowego, peralgonowego, kaprynowego, adamantano-l-kar-
boksylowego, adamantano-2-karboksylowego, norborenowego, benzoesowego, metoksybenzoeso-
wego, etoksybenzoesowego, halogenobenzoesowego, metylobenzoesowego, hydroksybenzoesowe-
go, fenylooctowego, difenylooctowego, trifenylooctowego, perfluorobenzoesowego, 1- i 2-naftoeso-
wego, 1- i 2-perfluoronaftoesowego, bifenylowego, weratrowego, galusowego, anyzowego, fenoksyben-
zoesowego, cynamonowego i migdatowego.

Korzystnie jako ligandy supramolekularne stosuje sie cyklodekstryny scharakteryzowane wzorem

n=6,7,8

w ktérym n oznacza ilos¢ jednostek glukozowych in =6, 7, 8, a grupy Fi, F», F3 stanowig pod-
stawniki cyklodekstryny (CD) i oznaczaja:

— grupe hydroksylowg Fi, F,, F3 = OH (cyklodekstryny niemodyfikowane);

— grupe eterowg F,, F,, F3 = OR, gdzie R jest takie samo lub rézne i oznacza grupe alkilowag
C1-C15 prosta lub rozgatezionag oraz takie CD, w ktérych stopien podstawienia (Degree of Substitu-
tion, DS) grup hydroksylowych wyjsciowej niemodyfikowanej cyklodekstryny grupami Fq, F», F3 zawie-
ra sie w przedziale 0 < DS < n-3, gdzie n oznacza liczbe jednostek glukozowych cyklodekstryny.

— tancuch polieterowy, gdzie F, =Ty, F, = Ty, F3 = Ta, a Ty, T, T3 Sg scharakteryzowane wzorami:

CH2)m
R V\O*
0 (CHz)m
R Wo]/n N

gdzie m i n oznacza liczbe od 1 do 8, przy czym R jest grupg alkilowg C1—C15 prostg lub rozga-
teziong oraz takie CD, w ktérych stopien postawienia grup hydroksylowych wyjsciowej niemodyfiko-
wanej cyklodekstryny grupami F,, F,, F; zawiera sie w przedziale 0 < DS < n-3,

gdzie n oznacza liczbe jednostek glukozowych cyklodekstryny.

— grupe eterowg, F; = OTy, F, = OT,, F3 = OT3, a Ty, Ty, T3 59 scharakteryzowane wzorami:

N, R

T1,T2Ta=

T1T2Ta=
OH

a R oznacza grupe alkilowg C1-C15 prostg lub rozgateziong oraz takie CD, w ktérych stopien
postawienia grup hydroksylowych wyjsciowej niemodyfikowanej cyklodekstryny grupami Fi, F,, Fs3
zawiera sie w przedziale 0 < DS < n-3, gdzie n oznacza liczbe jednostek glukozowych cyklodekstryny.

— grupe aryloeterowg, ewentualnie podstawiong, gdzie F; = T,, F, = T,, F3 = T3, a Ty, T, T3 53
scharakteryzowane wzorami:

Q) —

(CHym

TiT2Ta= lub




6 PL 224 432 B1

— gdzie m jest liczbg od 0 do 5, a A, B, D, E, Q, G, J jest podstawnikiem pierscienia arylowego
i oznacza: atom H, F, Cl, Br, | lub grupe OH, R, Ph, OR, OPh, SR, SPh, COOR, B(OR),, B(OPh),,
P(OR),, O=P(OR),, OSiR3, NH,, NHR, NR,, przy czym R jest grupg alkilowg C1-C15 prostg lub rozga-
teziong oraz takie CD, w ktérych stopien podstawienia grup hydroksylowych wyjsciowej niemodyfiko-
wanej cyklodekstryny grupami Fi, F,, F3 zawiera sie w przedziale 0 < DS < n-3, gdzie n oznacza liczbe
jednostek glukozowych cyklodekstryny.

Najkorzystniej, gdy ligand supramolekularny stanowi: cyklodekstryna niemodyfikowana lub mody-
fikowana grupami metylowymi, hydroksypropylowymi, benzylowymi, karboksymetylowymi, sulfhydrylo-
wymi, aminowymi, azydkowymi lub acetylowymi, o réznym stopniu podstawienia, a w szczegdlnosci
pochodne monopodstawione, losowo podstawione, perpodstawione oraz podstawione z 1° lub 2° strony
makropierscienia.

W sposobie wedtug wynalazku transformacje prekursora do nanometrycznego tlenku cynku ko-
rzystnie przeprowadza sie w atmosferze powietrza albo czystego tlenu, korzystniej w atmosferze wil-
gotnego tlenu.

Transformacje prekursora korzystnie przeprowadza sie w obecnosci wody jako czynnika hydro-
lizujgcego. Korzystnie transformacje przeprowadza sie z uzyciem liganda supramolekularnego zawie-
rajgcego w swojej strukturze czgsteczki wody krystalizacyjne;.

Synteze mozna prowadzi¢ przy zastosowaniu czynnika dyspergujgcego, ktérym jest rozpusz-
czalnik organiczny, ktory nie rozpuszcza prekursora lub przy zastosowaniu rozpuszczalnika, w ktérym
prekursor jest rozpuszczalny.

Korzystnie jako czynnik dyspergujgcy lub rozpuszczalnik stosuje sie toluen, benzen, ksylen, te-
trahydrofuran, dioksan, eter dietylowy, dimetoksyetan, chlorek metylenu, chlorek etylu, dichloroetan,
etanol, metanol, izo-propanol, n-propanol, butanol, izo-butanol, sec-butanol, tert-butanol, acetonitryl,
benzonitryl, propionitryl, nitrometan, nitroetan, nitropropan, izonitropropan, DMSO, HMPA, DMF, DEF,
etoksyetanol, metoksyetanol lub ich mieszaniny.

Korzystnie proces otrzymywania ZnO prowadzi sie w zakresie temperatur, -40-1000°C, ko-
rzystniej -20—600°C, najkorzystniej -0-450°C.

Korzystnie proces otrzymywania ZnO prowadzi sie przez czas od godziny do 168 godzin, ko-
rzystniej od 4 godzin do 144 godzin, najkorzystniej od 24 godzin do 120 godzin.

W celu oczyszczania nanoczgstek tlenku cynku korzystnie stosuje sie odmywanie nadmiaru
prekursora oraz liganda supramolekularnego i matoczgsteczkowych zanieczyszczen organicznych.

Jako rozpuszczalnik do odmywania korzystnie stosuje sie toluen, benzen, ksylen, tetrahydrofu-
ran, dioksan, eter dietylowy, dimetoksyetan, chlorek metylenu, chlorek etylu, dichloroetan, etanal,
metanol, izo-propanol, n-propanol, butanol, izo-butanol, sec-butanol, tert-butanol, acetonitryl, benzoni-
tryl, propionitryl, nitrometan, nitroetan, nitropropan, izonitropropan, DMSO, HMPA, DMF, DEF, nitryle
alifatyczne, etoksyetanol, metoksyetanol lub ich mieszaniny.

Korzystnie stosuje sie odmywanie jednokrotne, korzystniej dwukrotne, najkorzystniej 3-5 krotne.

Istotg wynalazku sg takze nanoczgstki tlenku cynku stabilizowane ligandami amidowymi okre-
Slonymi wzorem ogdlnym Z-CONH,, w ktérym n oznacza 1, gdy ligand zwigzany jest wigzaniem kowa-
lencyjnym lub 2, gdy zwigzany jest on wigzaniem wodorowym bgdz koordynacyjnym, a Z ma wyzej
okreslone znaczenie, zwtaszcza nanoczastki otrzymane sposobem wedtug wynalazku.

Wynalazek obejmuje takze zastosowanie tak przygotowanych nanoczgstek ZnO jako elemen-
téw budulcowych sensoréw i biosensoréw opartych na zjawisku fluorescencji oraz w obrazowaniu
biomedycznym jako barwnik fluorescencyjny.

Zastosowanie prekursoréw oksocynkowych w syntezie nanoczgstek ZnO przebiegajgcej w roz-
tworze lub zawiesinie umozliwito znaczne obnizenie temperatury procesu w poréwnaniu z procesami
opisywanymi w literaturze, co wptywa znaczgco na obnizenie kosztéw syntezy otrzymywanego sposo-
bem wedtug wynalazku nanometrycznego tlenku cynku oraz jest istotne z punktu widzenia ekologii.
Rodzaj zastosowanych prekursoréw ma istotne znaczenie dla jakosci otrzymanych nanoczgstek tlen-
ku cynku. Dzieki specyficznej budowie zastosowanych prekursoréw synteza moze sie odbywaé
w temperaturze pokojowej w atmosferze powietrza, co znacznie jg upraszcza. Jednoczesnie prostota
dalszej obrébki materiatu, a w szczegdlnosci mozliwos¢ wydajnego odmywania liganda organicznego
pozwala na otrzymanie w prosty sposdb biokompatybilnego materiatu do zastosowah w analityce
i obrazowaniu biomedycznym.

Zastosowanie prekursoréw oksocynkowych pozwala z jednej strony wykluczy¢ wszystkie niedo-
godnosci zwigzane z syntezg nanoczgstek ZnO tradycyjng drogg nieorganiczng, takie jak: i) zanie-
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czyszczenia fazy ZnO obcymi metalami ii) koniecznosé odmywania powstajgcych zanieczyszczen
w postaci soli nieorganicznych iii) koniecznos$¢ stosowania wysokich temperatur, z drugiej zas unika
sie stosowania wymagajgcych podwyzszonej ostroznosci fatwopalnych zwigzkéw metaloorganicznych.
Sposobem wedtug wynalazku otrzymuje sie ZnO o rozmiarach nanometrycznych i moggce posiadaé
otoczke cyklodekstryny — otrzymywanego mikrobiologicznie cukru zapewniajgcego biozgodnosc¢ i roz-
puszczalno$¢ w wodzie otrzymywanego produktu. W zaleznosci od rodzaju liganda supramolekular-
nego mozliwe jest otrzymanie produktéw réznigcych sie polarnoscig, a przez to rozpuszczalnych
w réznych rozpuszczalnikach. W przeciwienstwie do znanych metod metoda bedgca przedmiotem
niniejszego wynalazku umozliwia zastosowanie temperatury pokojowej i nie wymaga atmosfery gazu
obojetnego, pozwala takze wykorzystac¢ te samag procedure w przypadku wielu typéw modyfikowanych
i niemodyfikowanych ligandéw cyklodekstrynowych.

Otrzymane w sposéb wedlug wynalazku nanoczgstki w zaleznosci od warunkéw prowadzenia
procesu (rodzaj prekursora, rodzaj uzytej cyklodekstryny rodzaj uzytego zrédta jonu O2-, temperatura,
czas) charakteryzujg sie wielkosciami w zakresie 2—40 nm. Czastki w zaleznosci od warunkéw prowa-
dzenia reakcji mogg podlegaé aglomeracji lub pozostawaé w stanie niezmienionym. Sposobem we-
dtug wynalazku mozna otrzymywaé nanoczastki o rozmiarach nanometrycznych lub agregaty o wiel-
kosci od kilku do kilkudziesieciu nanometrow.

Sposob wedtug wynalazku zostat blizej przedstawiony w przyktadach stosowania.

Przyktad 1.

Otrzymywanie nanoczgstek tlenku cynku z (EtCONH)sZn,O i a-cyklodekstryny w atmosferze
powietrza.

Monokrysztaty prekursora (EtCONH)sZn,O w obecnosci a-cyklodekstryny w atmosferze powie-
trza, w szklanym reaktorze, w zawiesinie THF, w temperaturze 20°C, przez czas 72 godzin zostaly
przeksztatcone w nanoczgstki ZnO. Widmo scharakteryzowanego ZnO na dyfraktometrze proszko-
wym odpowiada widmu wzorcowemu tlenku cynku o strukturze wurcytowej wzbogaconemu o refleksy
wynikajgce z obecnosci amidu propionowego pochodzacego z uzytego prekursora oraz a-cyklo-
dekstryny uzytej jako ligand supramolekularny (Fig. 1 — Widmo dyfraktometrii proszkowej nanoczgstek
ZnO otrzymanych w przyktadzie 1). Wykonano analize ksztattu oraz rozktadu wielko$ci czastek z wy-
korzystaniem transmisyjnego mikroskopu elektronowego TEM. Otrzymane nanoczastki ZnO sg jedno-
rodne, zdjecia HRTEM otrzymanych nanometrycznych czgstek ZnO przedstawiono na Fig. 2 i Fig. 3.
Na wykresie przedstawionym na Fig. 1 linie proste odpowiadajg refleksom teoretycznym.

Przyktad 2.

Otrzymywanie nanoczgstek tlenku cynku z (PhCONH)¢Zn,O i 3-cyklodekstryny w atmosferze
powietrza oraz oczyszczanie produktu przez odmywanie.

Monokrysztaty prekursora (PhCONH)sZn,O w obecnosci 3-cyklodekstryny w atmosferze powie-
trza, w szklanym reaktorze, w zawiesinie dioksanu, w temperaturze 20°C, przez czas 72 godzin zosta-
ty przeksztatcone w nanoczgstki ZnO. Materiat nanokrystalicznego ZnO zostat przemyty 3-krotnie
niewielkg ilocig tetrahydrofuranu. Widmo scharakteryzowanego ZnO na dyfraktometrze proszkowym
odpowiada widmu wzorcowemu tlenku cynku o strukturze wurcytowej dodatkowych reflekséw pocho-
dzgcych od prekursora oksocynkowego, obecne sg za$ sygnaty pochodzgce od R-cyklodekstryny.
(Fig. 4 — Widmo dyfraktometrii proszkowej nanoczgstek ZnO otrzymanych w przyktadzie 2). Na wykre-
sie przedstawionym na Fig. 4 linie proste odpowiadajg refleksom teoretycznym.

Przyktad 3.

Obrazowanie komdrkowe wykonane za pomocg nanoczastek tlenku cynku otrzymanych z (Ph-
CONH)eZn40 i B-cyklodekstryny w atmosferze powietrza.

Nanoczastki otrzymane w Przyktadzie 2 zostaty rozpuszczone w wodzie i umieszczone w po-
zywce medium MINIMUM ES-SENTIAL MEDIUM EAGLE, uzupetnionym o penicyling, streptomycyne,
L-Glutamine oraz 10% surowice z krwi bydlecej. Pozywkg zawierajgcg nanoczastki ZnO pasazowano
komorki linii ludzkich fibroblastéw napletka — CCD-1070Sk zsynchronizowanych w fazie podziatu
Go/G1., a nastepnie, po 30 minutach, pozywkg nie zawierajgcg nanoczastek. Preparat przezyciowy
obserwowano pod mikroskopem fluorescencyjnym. Z natozenia obrazéw Swietlnego i fluorescencyj-
nego, wynika, ze fluorescencja nanoczgstek jest obserwowana w srodowisku biologicznym, a takze ze
majg one zdolnos¢ wnikania do wnetrza komdérek, gromadzac sie w perynuklearnej czesci cytozolu
(Fig. 5 — Obrazowanie komérkowe wykonane za pomocg nanoczgstek ZnO otrzymanych w Przykta-
dzie 2. Obraz preparatu spod mikroskopu konfokalnego (goérny wiersz) oraz pod mikroskopem sSwietl-
nym (dolny wiersz).
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Przyktad 4

Otrzymywanie nanoczgstek tlenku cynku z (2-naftylo-CONH)gZn,0O i y-cyklodekstryny w atmos-
ferze wilgotnego argonu.

Monokrysztaty prekursora (2-naftylo-CONH)gZn,O w obecnosci y-cyklodekstryny w atmosferze
wilgotnego argonu, w szklanym reaktorze, w roztworze dimetylosulfotlenku, w temperaturze 20°C,
przez czas 96 godzin zostaty przeksztatcone w nanoczastki ZnO. Widmo scharakteryzowanego ZnO
na dyfraktometrze proszkowym odpowiada widmu wzorcowemu tlenku cynku o strukturze wurcytowej
wzbogaconemu o refleksy wynikajgce z obecnosci 2-naftoamidu pochodzacego z uzytego prekursora.
Wykonano analize ksztattu oraz rozktadu wielkosci czgstek z wykorzystaniem transmisyjnego mikro-
skopu elektronowego TEM. Otrzymane nanoczgstki ZnO s3g jednorodne, a ich wielkos¢ zawiera sie
w przedziale 2-3 nm.

Przyktad 5

Otrzymywanie nanoczgstek tlenku cynku z (Et-CONH)eZn,O i metylowanej w losowych pozy-
cjach a-cyklodekstryny w atmosferze wilgotnego tlenu.

Monokrysztaty prekursora (Et-CONH)sZn,O w obecnosci metylowanej w losowych pozycjach
(ang. randomly methylated) a-cyklodekstryny w atmosferze wilgotnego argonu, w szklanym reaktorze,
w roztworze etanolu, w temperaturze 0°C, przez czas 120 godzin zostaly przeksztalcone w nano-
czastki ZnO. Otrzymany materiat byt nastepnie przemywany 5-cio krotnie niewielkg iloscig etanolu.
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 czgstek z wykorzystaniem transmisyjnego mikroskopu elektronowego TEM. Otrzymane nano-
czastki ZnO sg jednorodne.

Przyktad 6

Otrzymywanie nanoczgstek tlenku cynku z (Ad-CONH)eZn,O (gdzie Ad oznacza grupe adaman-
tylowa) i benzylowanej w losowych pozycjach R-cyklodekstryny w atmosferze powietrza.

Monokrysztaty prekursora (Ad-CONH)sZn,O w obecnos$ci benzylowanej w losowych pozycjach
(ang. randomly benzylated) R-cyklodekstryny w atmosferze powietrza, w szklanym reaktorze, w roz-
tworze dichlorometanu, w temperaturze 30°C, przez czas 120 godzin zostaty przeksztatcone w nano-
czgstki ZnO. Widmo scharakteryzowanego ZnO na dyfraktometrze proszkowym odpowiada widmu
wzorcowemu tlenku cynku o strukturze wurcytowej wzbogaconemu o refleksy wynikajgce z obecnosci
amidu kwasu adamantano-1-karboksylowego pochodzgcego z uzytego prekursora. Wykonano analize
ksztattu oraz rozktadu wielkosci czgstek z wykorzystaniem transmisyjnego mikroskopu elektronowego
TEM. Ze zdjecia HRTEM otrzymanych nanometrycznych czgstek ZnO wynika, ze otrzymane nano-
czastki ZnO sg jednorodne, a ich srednica wynosi 4-10 nm.

Przyktad 7

Otrzymywanie nanoczgstek tlenku cynku z (p-Ph-Ph-CONH)sZn,O i permetylowanej R-cyklo-
dekstryny (3-CD(Me21) w atmosferze powietrza.

Amorficzna faza prekursora (p-Ph-Ph-CONH)sZn,O (oksocynkowej pochodnej parafenyloben-
zamidu) w obecnosci permetylowanej R-cyklodekstryny w atmosferze powietrza, w szklanym reakto-
rze, w roztworze toluenu, w temperaturze 50°C, przez czas 144 godzin zostaty przeksztatlcone w na-
noczgstki ZnO. Widmo scharakteryzowanego ZnO na dyfraktometrze proszkowym odpowiada widmu
wzorcowemu tlenku cynku o strukturze wurcytowej wzbogaconemu o refleksy wynikajgce z obecnoéci
parafenylobenzamidu pochodzgcego z uzytego prekursora. Wykonano analize ksztattu oraz rozkfadu
wielkosci czgstek z wykorzystaniem transmisyjnego mikroskopu elektronowego TEM. Ze zdjecia HR-
TEM otrzymanych nanometrycznych czgstek ZnO wynika, ze otrzymane nanoczgstki ZnO sg jedno-
rodne, a ich srednica wynosi 4—8 nm.

Przyktad 8

Otrzymywanie nanoczgstek tlenku cynku z (p-Me-Ph-CONH)sZn,O i karboksymetylo-R-cyklo-
dekstryny w atmosferze powietrza.

Amorficzna faza prekursora (p-Me-Ph-CONH)sZn,O (oksocynkowej pochodnej parametyloben-
zamidu) w obecno$ci karboksymetylo-R-cyklodekstryny o stopniu podstawienia grup hydroksylowych
DS = 3,5 w atmosferze powietrza, w szklanym reaktorze, w zawiesinie etanolu, w temperaturze wrze-
nia rozpuszczlanika (78°C), przez czas 120 godzin zostaty przeksztatcone w nanoczastki ZnO. Widmo
scharakteryzowanego ZnO na dyfraktometrze proszkowym odpowiada widmu wzorcowemu tlenku
cynku o strukturze wurcytowej wzbogaconemu o refleksy wynikajgce z obecnosci parametylobenza-
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midu pochodzgcego z uzytego prekursora. Wykonano analize ksztattu oraz rozktadu wielkosci czgstek
z wykorzystaniem transmisyjnego mikroskopu elektronowego TEM. Otrzymane nanoczgstki ZnO sg
jednorodne, a ich wielkos¢ zawiera sie w przedziale 4-6 nm.

Przyktad 9

Otrzymywanie nanoczgstek tlenku cynku z (Ad-CONH)gZn,0 (gdzie Ad oznacza grupe adaman-
tylowg) i hydroksypropylo-R-cyklodekstryny w atmosferze powietrza.

Monokrysztaty prekursora (Ad-CONH)eZn,O w obecnosci hydroksypropylo-R-cyklodekstryny
o stopniu podstawienia grup hydroksylowych DS = 4,5 w atmosferze powietrza, w szklanym reaktorze,
w zawiesinie metanolu, w temperaturze wrzenia rozpuszczlanika, przez czas 96 godzin zostaty prze-
ksztatcone w nanoczgstki ZnO. Widmo scharakteryzowanego ZnO na dyfraktometrze proszkowym
odpowiada widmu wzorcowemu tlenku cynku o strukturze wurcytowej wzbogaconemu o refleksy wyni-
kajgce z obecnosci amidu kwasu adamantano-1-karboksylowego pochodzacego z uzytego prekurso-
ra. Wykonano analize ksztaltu oraz rozktadu wielkosci czastek z wykorzystaniem transmisyjnego mi-
kroskopu elektronowego TEM. Otrzymane nanoczgstki ZnO sg jednorodne, a ich wielko$¢ zawiera sie
w przedziale 4—6 nm.

Przyktad 10

Otrzymywanie nanoczastek tlenku cynku z (2-furyl-CONH)gZn,O i fosforanowej pochodnej R-cy-
klodekstryny w atmosferze powietrza.

Monokrysztaty prekursora (2-furyl-CONH)sZn,O w obecnosci fosforanowej pochodnej R-cyklo-
dekstryny o stopniu podstawienia grup hydroksylowych DS = 2—6 w atmosferze powietrza, w szklanym
reaktorze, w roztworze heksametylofosforamidu, w temperaturze 20°C przez czas 144 godzin zostaty
przeksztatcone w nanoczgstki ZnO. Widmo scharakteryzowanego ZnO na dyfraktometrze proszko-
wym odpowiada widmu wzorcowemu tlenku cynku o strukturze wurcytowej wzbogaconemu o refleksy
wynikajgce z obecnosci 13i ety-2-karbamidu pochodzgcego z uzytego prekursora. Wykonano analize
ksztattu oraz rozktadu wielkosci czgstek z wykorzystaniem transmisyjnego mikroskopu elektronowego
TEM. Otrzymane nanoczastki ZnO s3 jednorodne, a ich wielko$¢ zawiera sie w przedziale 3—-5 nm.

Przyktad 11

Otrzymywanie nanoczastek tlenku cynku z (p-CI-Ph-CONH)¢Zn,O i heptakis(2,6-dimetylo)-3-cy-
klodekstryny w atmosferze wilgotnego azotu.

Monokrysztaty prekursora (p-Cl-Ph-CONH)Zn,O w obecno$ci heptakis(2,6-dimetylo)-R-cyklo-
dekstryny w atmosferze wilgotnego azotu, w szklanym reaktorze, w roztworze benzonitrylu, w tempe-
raturze 0°C przez czas 120 godzin zostaty przeksztatcone w nanoczgstki ZnO. Widmo scharakteryzo-
wanego ZnO na dyfraktometrze proszkowym odpowiada widmu wzorcowemu tlenku cynku o struktu-
rze wurcytowej wzbogaconemu o refleksy wynikajgce z obecno$ci p-chlorobenzamidu pochodzgcego
z uzytego prekursora. Wykonano analize ksztahu oraz rozktadu wielkosci czastek z wykorzystaniem
transmisyjnego mikroskopu elektronowego TEM. Otrzymane nanoczastki ZnO s3g jednorodne, a ich
wielkos¢ zawiera sie w przedziale 5—7 nm.

Przyktad 12

Otrzymywanie nanoczgstek tlenku cynku z (cykloheksylo-CONH)¢Zn,O i 14i etyl-R-cyklode-
kstryny w atmosferze wilgotnego tlenu.

Amorficzna faza prekursora (cykloheksylo-CONH)Zn,O w obecnosci 14i etyl-R-cyklodekstryny
w atmosferze wilgotnego tlenu, w szklanym reaktorze, w zawiesinie eteru 14i etylowego, w temperatu-
rze 20°C przez czas 120 godzin zostaty przeksztatcone w nanoczgstki ZnO. Widmo scharakteryzowa-
nego ZnO na dyfraktometrze proszkowym odpowiada widmu wzorcowemu tlenku cynku o strukturze
wurcytowej wzbogaconemu o refleksy wynikajgce z obecnosci cykloheksylokarbamidu pochodzgcego
z uzytego prekursora. Wykonano analize ksztahu oraz rozktadu wielkosci czgstek z wykorzystaniem
transmisyjnego mikroskopu elektronowego TEM. Otrzymane nanoczastki ZnO s3g jednorodne, a ich
wielko$¢ zawiera sie w przedziale 4—6 nm.

Przyktad 13

Otrzymywanie nanoczgstek tlenku cynku z (Ph-CONH)¢Zn,O i monoazydo-BR-cyklodekstryny
w atmosferze wilgotnego azotu.

Monokrysztaty prekursora (Ph-CONH)sZn,O w obecnosci monoazydo-R-cyklodekstryny w at-
mosferze wilgotnego azotu, w szklanym reaktorze, w roztworze N,N-dimetylosulfotlenku, w temperatu-
rze 20°C przez czas 120 godzin zostaty przeksztatcone w nanoczgstki ZnO. Widmo scharakteryzowa-
nego ZnO na dyfraktometrze proszkowym odpowiada widmu wzorcowemu tlenku cynku o strukturze
wurcytowej wzbogaconemu o refleksy wynikajgce z obecnosci benzamidu pochodzgcego z uzytego
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prekursora. Wykonano analize ksztattu oraz rozkfadu wielkosci czgstek z wykorzystaniem transmisyj-
nego mikroskopu elektronowego TEM. Otrzymane nanoczgstki ZnO sg jednorodne, a ich wielkos¢
zawiera sie w przedziale 5-8 nm.

Zastrzezenia patentowe

1. Sposob wytwarzania nanoczgstek tlenku cynku stabilizowanych ligandami amidowymi okre-
$lonymi wzorem ogoélnym Z-CONH,,, w ktérym n oznacza 1, gdy ligand zwigzany jest wigzaniem kowa-
lencyjnym lub 2, gdy zwigzany jest on wigzaniem wodorowym badz koordynacyjnym, znamienny tym,
ze prekursory nanoczgstek ZnO o wzorze (Z-CONH)¢Zn,O poddaje sie dziataniu liganda supramole-
kularnego, ktérym jest modyfikowana lub niemodyfikowana alfa-, beta- lub gamma-cyklodekstryna
oraz dziataniu powietrza lub dziataniu pary wodnej lub dziataniu wody lub dziataniu tlenu i wody jedno-
czes$nie, przy czym Z oznacza:

— grupe adamantanowg, norboranowa, kamforowg albo grupe alkilowg scharakteryzowang wzorem:

H

(CHz)a\(CHz)b
\.”

(C//Hz)c\(CHz)d

H

gdzie a, b, ¢, d, oznacza liczbe z przedziatu od 0 do 10;
— tancuch polieterowy scharakteryzowany wzorami:

o) (CHy)m
R {\/\o*n ~
lub
o) (CHz)m
R \L/\/\O}/n ~

gdzie m i n oznacza liczbe od 1 do 8, przy czym R jest grupg alkilowg C1—-C15 prostg lub rozga-
teziong;
— grupe arylowg, ewentualnie podstawiona, scharakteryzowang wzorami:

A J (CH/Z)m J A |
Q B G A G (CHz)m
- OO0
E D Q B Q B
(CHy)m E D E D

~

gdzie m jest liczbg od 0 do 5, a A, B, D, E, Q, G, J jest podstawnikiem pierscienia arylowego i ozna-
cza atom H, F, Cl, Br, | lub grupe R, OH, Ph, OR, OPh, SR, SPh, COOR, B(OR),, B(OPh),, P(OR),,
O=P(OR),, OSiR3, NH,, NHR, NR;, przy czym R jest grupg alkilowg C1-C15 prostg lub rozgateziong;
— cykliczny alkan scharakteryzowany wzorem:

(CHz)n
Z i Y
gdzie n jest liczbg od 1 do 8;
— heterocykliczny aromatyczny podstawnik scharakteryzowany wzorami:



PL 224 432 B1 11

gdzie X jest O, S, NH, a A, B, D jest podstawnikiem pierscienia aromatycznego i jest réowno-
znaczny z: H, R, F, CI, Br, I, OH, Ph, OR, OPh, SR, SPh, COOR, B(OR),, B(OPh),, przy czym R jest
grupg alkilowg C1-C15 prostg lub rozgateziong;

— grupe alkilowo- lub aryloestrowg scharakteryzowang wzorami:

O

/ CI-Qm

gdzie m oznacza liczbe z przedziatu od 1 do 10, przy czym R jest grupg alkilowg C1-C15, pro-
stg lub rozgateziona,

2. Sposdb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze gdy Z oznacza tancuch polieterowy m i n
oznacza liczbe z przedziatu od 1 do 5.

3. Sposob wedtug zastrz. 1, znamienny tym, Zze prekursor jest pochodng amidu: octowego,

propionowego, piwalowego, mastowego, izomastowego, walerianowego, izowalerianowego, ka-
pronowego, izokapronowego, enantowego, izoenantowego, kaprylowego, peralgonowego, kapryno-
wego, adamantano-1-karboksylowego, adamantano-2-karboksylowego, norborenowego, benzoesowe-
go, metoksybenzoesowego, etoksybenzoesowego, halogenobenzoesowego, metylobenzoesowego,
hydroksylbenzoesowego, fenylooctowego, difenylooctowego, trifenylooctowego, perfluorobenzoeso-
wego, 1- i 2-naftoesowego, 1- i 2-perfluoronaftoesowego, bifenylowego, weratrowego, galusowego, any-
zowego, fenoksybenzoesowego, cynamonowego i migdatowego.

4. Sposob wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze jako ligandy supramolekularne stosuje sie cy-
klodekstryny scharakteryzowane wzorem:

n=6,7,8

w ktérym n oznacza ilos¢ jednostek glukozowych in =6, 7, 8, a grupy Fi, F», F3 stanowig pod-
stawniki cyklodekstryny (CD) i oznaczaja:

— grupe hydroksylowg F,, F,, F;3 = OH,;

grupe eterowg F;, F», F3 = OR, gdzie R jest takie samo lub rézne i oznacza grupe alkilowg
C1-C15 prostg lub rozgateziona,

— tancuch polieterowy, gdzie F, =Ty, F, = T, F3 = T3, a Ty, T,, T3 Sg scharakteryzowane wzorami:

o M (CH2)m
W }/(CHz)m

gdzie m i n oznacza liczbe od 1 do 8, przy czym R jest grupg alkilowg C1-C15 prostg lub rozga-
teziong,

T1,T2Ta=
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— grupe eterowg, F3 = OT,, F, = OT,, F3 = OTj, a Ty, T,, T3 53 scharakteryzowane wzorami:

R
\O
TiT2Ta= /\|/
OH

a R oznacza grupe alkilowg C1-C15 prostg lub rozgateziona,
— grupe aryloeterowa, ewentualnie podstawiong, gdzie F; = Ty, F, = T,, F3 = T3, a Ty, T, T3 83
scharakteryzowane wzorami:

O
A J (CH/2)m J A
Q B G A G
TiT2Ta= lub OO lub OG
E D Q B Q
E D E D

(CHo)m
SN0

gdzie m jest liczbg od 0 do 5, a A, B, D, E, Q, G, J jest podstawnikiem pierscienia arylowego
i oznacza: atom H, F, Cl, Br, | lub grupe OH, R, Ph, OR, OPh, SR, SPh, COOR, B(OR),, B(OPh),,
P(OR),, O=P(OR),, OSiR3, NH,, NHR, NR,, przy czym R jest grupg alkilowg C1-C15 prostg lub rozga-
teziong,

przy czym dla cyklodekstryn modyfikowanych stopieh podstawienia grup hydroksylowych wyj-
Sciowej niemodyfikowanej cyklodekstryny grupami Fy, F,, F; zawiera sie w przedziale 0 < DS < n-3,
gdzie n oznacza liczbe jednostek glukozowych cyklodekstryny.

5. Sposéb wedtug zastrz. 4, znamienny tym, ze ligand supramolekularny stanowi: cyklodek-
stryna niemodyfikowana lub modyfikowana grupami metylowymi, hydroksypropylowymi, benzylowymi,
karboksymetylowymi, sulfhydrylowymi, aminowymi, azydkowymi lub acetylowymi.

6. Sposéb wedtug zastrz. 4 albo 5, znamienny tym, ze ligand supramolekularny stanowi cyklo-
dekstryna niemodyfikowana lub modyfikowana monopodstawiona, losowo podstawiona, perpodsta-
wiona oraz podstawiona z 1° lub 2° strony makropierscienia.

7. Sposéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze transformacje prekursora do nanometrycznego
tlenku cynku prowadzi sie w atmosferze powietrza albo czystego tlenu albo w atmosferze wilgotnego tlenu.

8. Sposéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, Ze transformacje prekursora prowadzi sie¢ w obe-
cnosci wody jako czynnika hydrolizujgcego.

9. Sposdb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, Ze transformacje prekursora prowadzi sie z uzy-
ciem liganda supramolekularnego zawierajgcego w swojej strukturze czgsteczki wody krystalizacyjnej.

10. Sposob wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze transformacje prekursora prowadzi sie przy
zastosowaniu czynnika dyspergujacego, ktérym jest rozpuszczalnik organiczny, ktéry nie rozpuszcza
prekursora lub przy zastosowaniu rozpuszczalnika, w ktérym prekursor jest rozpuszczalny.

11. Sposdb wedtug zastrz. 10, znamienny tym, ze jako czynnik dyspergujgcy lub rozpuszczalnik
stosuje sie toluen, benzen, ksylen, tetrahydrofuran, dioksan, eter dietylowy, dimetoksyetan, chlorek
metylenu, chlorek etylu, dichloroetan, etanol, metanol, izo-propanol, n-propanol, butanol, izo-butanol,
sec-butanol, tert-butanol, acetonitryl, benzonitryl, propionitryl, nitrometan, nitroetan, nitropropan, izoni-
tropropan, DMSO, HMPA, DMF, DEF, etoksyetanol, metoksyetanol lub ich mieszaniny.

12. Sposdb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, Ze proces otrzymywania ZnO prowadzi sie¢ w za-
kresie temperatur, -40—-1000°C.

13. Sposdb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, Ze proces otrzymywania ZnO prowadzi sie przez
czas od godziny do 168 godzin.

14. Nanoczastki tlenku cynku stabilizowane ligandami amidowymi okreslonymi wzorem ogdlnym
Z-CONH,, w ktérym n oznacza 1, gdy ligand zwigzany jest wigzaniem kowalencyjnym lub 2, gdy zwig-
zany jest on wigzaniem wodorowym badz koordynacyjnym, a Z ma znaczenie okreslone w zastrze-
zeniu 1.

15. Nanoczgstki wedtug zastrz. 14 otrzymane sposobem okreslonym w zastrzezeniach 1-13.
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16. Zastosowanie nanoczgstek ZnO okreslonych w zastrzezeniu 14 jako elementéw budulco-
wych sensoréw i biosensoréw opartych na zjawisku fluorescencji oraz w obrazowaniu biomedycznym

jako barwnik fluorescencyjny.
17. Zastosowanie wediug zastrz. 16, znamienne tym, ze stosuje sie nanoczgstki otrzymane

sposobem okreslonym w zastrzezeniach 1-13.

Rysunki

Fig. 2
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Fig. 3

90

80

0

7

60

50

40

30

20

10

20

ig.



PL 224 432 B1

15



16

PL 224 432 B1

Departament Wydawnictw UPRP
Cena 4,92 zt (w tym 23% VAT)



	Bibliografia
	Opis
	Zastrzeżenia
	Rysunki

