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Nanoczastki fosforanow metali ziem rzadkich i przejsSciowych typu MxA;.xPO. i sposéb ich wytwarzania.

Przedmiotem wynalazku sg nanoczgstki fosforandw metali ziem rzadkich i przejsciowych typu MxA1.xPQO4
oraz sposob ich wytwarzania.

Nanoczgstki to wedtug ISO [ International Organization for Standardization i UE [European Union]
dyskretne obiekty w zakresie od 1 do 100 nm [1nm = 10 m] co najmniej w jednym wymiarze. Z uwagi na
swoj rozmiar nanoczastki mogg znalezé potencjalne wykorzystanie w medycynie, gdyz zwigzki o takiej
wielkos$ci mogg swobodnie dyfundowaé przez btony komérkowe i co wiecej, zosta¢ wydalone z organizmu,
co jest niemozliwe juz w przypadku o rzad wiekszych czastek.! Warto nadmienié, ze istnieje korelacja
miedzy wtasnosciami fizykochemicznymi, optycznymi oraz magnetycznymi, a morfologig nanoczastek, ze
wzgledu na wiekszy stosunek powierzchni do objetosci ziarna. Co wiecej, majgc na uwadze potencjalne
zastosowania biologiczne, to wtasnie morfologia ziaren, a wiec ich stopien agregacji, ksztatt,
dyspersyjnos¢, jest kamieniem milowym w dziedzinie nanoskalowych materiatéw. Wobec tego kluczowa
kwestig pozostaje uzyskanie materiatu o zadanej wielkosci i ksztatcie.? Na przestrzeni ostatnich lat
otrzymano wiele materiatéw ponizej 100 nm, na przykfad fluorki typu NaYF,, granaty typu YAG oraz
fosforany metali.> Niemniej, w przypadku dwdch ostatnich, stopien agregacji czastek czesto wyklucza ich
zastosowanie biologiczne. Natomiast wszystkie stanowig bardzo wydajne matryce dla jondw aktywnych
optycznie, w zwigzku z tym od wielu lat sg obiektami wielu rzetelnych badain majgcych na celu

wykorzystanie ich jako znaczniki luminescencyjne, nosniki lekdw czy nanotermometry. *

Dostepne w stanie techniki sposoby otrzymywania nanoczgstek fosforandw w postaci niezagregowanej
otrzymuje sie obecnie poprzez dekompozycje termolityczng, w ktdérej wykorzystuje sie wysokowrzace i
toksyczne rozpuszczalniki® Co wiecej tak otrzymane zwigzki posiadajg na swojej powierzchni
hydrofobowe ligandy pochodzgce od organicznych rozpuszczalnikdw, co powoduje, ze nie s3g
dyspergowalne w wodzie, dlatego zwigzki te wymagajg dodatkowych modyfikacji powierzchni w celu
otrzymania hydrofilowej powtoki. Natomiast w przypadku metod typu zielonej chemii (m.in. synteza
hydrotermalna, metoda mikroemulsji) pomimo uzyskania fosforandow w postaci materiatu
dyspergowalnego i stabilnego w wodzie, istotnym mankamentem jest jego wysoki stopieh agregacji
i szeroka dystrybucja rozmiardw ziaren. Ponadto, produkt otrzymany z wykorzystaniem syntezy
hydrotermalnej czesto poddaje sie wygrzewaniu w wysokich temperaturach siegajacych 900°C, celem
polepszenia jego wtasnosci spektroskopowych oraz stopnia krystaliczno$ci, kosztem pogorszenia jego

dyspergowalnoéci w wodzie i morfologii (powiekszenie ziaren, mozliwo$é agregacii). ¢ 7
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Celem wynalazku jest zapewnienie fosforandw metali ziem rzadkich i przejsciowych typu RExA;xPQO4
w postaci niezagregowanych nanoczastek, ktére nadawatyby sie do zastosowan biologicznych zwtaszcza
w medycynie.

Przedmiotem wynalazku jest zwigzek fosforanowy o wzorze ogdlnym MxA1.xPO4, gdzie M oznacza metal
z grupy metali ziem przejsciowych; A oznacza domieszke metalu z grupy metali ziem rzadkich lub metali
przejSciowych lub ich mieszaniny; x oznacza liczbe w zakresie 0,01 do 1 charakteryzujacy sie tym, ze
zwigzek ma postaé niezagregowanych czgstek o} $rednim rozmiarze czgstek
w zakresie 30-50 nm, o biokompatybilnej powierzchni i stabilnoéci w roztworach wodnych i ptynach
ustrojowych.

Korzystnie, zwigzek wedtug wynalazku ma s$redni rozmiar niezagregowanych czgstek
w zakresie 32-45 nm, korzystniej w zakresie 32-36 nm.

Korzystnie, zwigzek wedtug wynalazku ma wysokg stabilno$¢ w roztworach wodnych i ptynach
ustrojowych, o czym Swiadczy potencjat zeta czgstek zwigzku fosforanowego, ktéry wynosi od
-44 do -46 mV, korzystnie -45,8 mV.

W korzystnym wariancie zwigzku wedtug wynalazku metalem z grupy metali ziem przejsciowych jest
metal wybrany z grupy obejmujacej Y, La, Cr, Cu, Mn, Fe oraz Ti, natomiast metalem ziem rzadkich jest
metal wybrany z grupy obejmujacej Nd, Eu, Tb. Korzystnie w zwigzku wedtug wynalazku M oznacza metal
wybrany z grupy obejmujacej Y, La ; A oznacza metal wybrany z grupy obejmujacej Nd, Eu, Tb, Cr, V, Cu,

Mn, Fe, Ti; za$ x oznacza liczbe w zakresie 0,9 do 1, korzystnie 0,98 do 1.

Cechg wyrdzniajgca fosforany metali wedtug wynalazku jest ich biokompatybilno$é oraz nietoksycznosé,
przy zachowaniu waskiej dystrybucji rozmiaru czastek w zakresie 30-50 nm, srednim wymiarze czastek
wynoszgcym 40 nm co zapewnia ujednolicenie rozmiaru nanoczgstek i ich monodysersyjnos¢ w wodzie
oraz innych noénikach fizjologicznych. Z uwagi na domieszkowanie nanofosforanéw wedtug wynalazku
jonami aktywnymi optycznie sg one wydajnymi luminoforami, ktére potencjalnie mozna wykorzystac
w technikach bio-obrazowania, hipertermii, leczeniu nowotwordw, podczas wychwytu neutrondéw czy

systeméw ukierunkowanego dostarczania lekdw.

Kolejnym przedmiotem wynalazku jest sposdb otrzymywania zwigzku fosforanowego o wzorze
ogdlnym MxA1.xPO,4, gdzie M oznacza metal z grupy metali ziem przejSciowych; A oznacza domieszke
metalu z grupy metali ziem rzadkich lub metali przejSciowych lub ich mieszaniny; x oznacza liczbe
w zakresie 0,01 do 1 przy czym zwigzek ma postaé niezagregowanych czgstek o $rednim rozmiarze czgstek
w zakresie 30-50 nm, o biokompatybilnej powierzchni i stabilnosci w roztworach wodnych i ptynach

ustrojowych, sposdb charakteryzuje sie tym, ze obejmuje nastepujgce po sobie kolejno etapy, gdzie:
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w etapie a) przygotowuje sie osobno roztwory mocznika o stezeniu w zakresie od 2 do 5 mol na 1L wody
demineralizowanej oraz roztwdr soli metali ziem przejsciowych iflub metali rzadkich w wodzie
destylowanej o stezeniu w zakresie od 5 do 10 mmol na 1L wody demineralizowanej;

w etapie b) w naczyniu reakcyjnym wyposazonym w mieszadto magnetyczne tgczy sie roztwory
przygotowane w etapie a) i ogrzewa sie mieszanine reakcyjng w temperaturze od 75 do 95°C, przy ciggtym
mieszaniu do czasu wystgpienia zmetnienia dotychczas klarownej mieszaniny, ktdre oznacza wytrgcanie
sie hydroksyweglanow;

w etapie ¢) odwirowuje sie osad hydroksyweglandw z mieszaniny reakcyjnej przy parametrach 6000 rpm
(obroty na minute) przez 3 minuty, po czym czynnos$¢ powtarza sie trzykrotnie, kazdorazowo przemywajac
odwirowany osad wodg demineralizowang;

w etapie d) osad hydroksyweglanéw metali przenosi sie do szklanej zlewki i zawiesza sie w 15 do 30 cm3
wody demineralizowanej;

w etapie e) do mieszaniny reakcyjnej z etapu d) wkrapla sie wodny roztwor kwasu nieorganicznego lub
organicznego obnizajgc poziom pH mieszaniny do poziomu w zakresie od 3 do 5, przy czym proces
obnizania pH prowadzi sie w temperaturze pokojowej, przy ciggtym mieszaniu, przez caty czas kontrolujgc
poziom pH mieszaniny (np. papierkiem lakmusowym lub inng znang znawcom metodsg), przy czym
obnizanie pH nalezy prowadzi¢ do momentu uzyskania opalizujgcego roztworu, co $wiadczy o otrzymaniu
hydroksyweglandw metali na granicy ich rozpuszczalno$ci; kontrolowane obnizanie pH wodnego roztworu
hydroksyweglandw metali do odczynu kwasnego, tak aby hydroksyweglany metali utrzymywac na granicy
ich rozpuszczalnodci i ustali¢ réwnowage miedzy hydroksyweglanami metali, a jonami fosforanowymi.
W takich warunkach nastepuje powolne stracanie fosforandw metali co jest kluczowym etapem, ktéry
wplywa na wielko$¢ uzyskiwanych czgstek (skala nanometryczna), gdyz czynniki te majg determinujgcy
wptyw na kinetyke wzrostu nanoczgstek My A1.xPQ4, a przez to na ich koricowy rozmiar i ksztatt.

W etapie f) mieszanine reakcyjng z ustalonym pH z etapu e) przenosi sie ilosciowo do naczynia
reakcyjnego zaopatrzonego w rdzen magnetyczny, po czym dodaje sie wodny roztwdr fosforanu o
stezeniu od 1 do 5 mmol na 30 cm® wody destylowanej i ogrzewa sie naczynie reakcyjne w temperaturze
od 150 do 200°C przez okres od 2 do 24 h, a po zakoriczeniu ogrzewania naczynie reakcyjne pozostawia
sie do samoistnego ochtodzenia do temperatury pokojowej, nastepnie z mieszaniny reakcyjnej
odwirowuje sie osad przemywajgc trzykrotnie wodg demineralizowang po czym odwirowany osad

pozostawia sie w temperaturze otoczenia do wysuszenia.

W korzystnym wariancie sposobu wedtug wynalazku w etapie a) przygotowuje sie roztwor
mocznika o stezeniu w zakresie od 2 do 3 mol oraz roztwdr soli metali ziem przejéciowych i/lub metali
rzadkich w wodzie destylowanej o stezeniu w zakresie od 9 do 10 mmol; w etapie b) ogrzewa sie

mieszanine reakcyjng w temperaturze 85-90°C, korzystnie 90°C; w etapie c) odwirowuje sie osad
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hydroksyweglandw z mieszaniny reakcyjnej przy parametrach 6000 rpm przez 3 minuty, po czym czynnosé
powtarza sie trzykrotnie, kazdorazowo przemywajgc odwirowany osad wodg demineralizowang; w etapie
d) osad hydroksyweglandw metali zawiesza sie w15 do 30 cm?3 wody demineralizowanej; w etapie e) do
mieszaniny reakcyjnej z etapu d) wkrapla sie wodny roztwor kwasu nieorganicznego lub organicznego
wybrany z grupy obejmujgcej kwas azotowy, kwas solny, kwas octowy, obnizajgc poziom pH mieszaniny
do poziomu w zakresie od 3 do 5, przy czym proces obnizania pH prowadzi sie w temperaturze pokojowe;j,
przy ciggtym mieszaniu, przez caly czas kontrolujgc poziom pH mieszaniny; w etapie f) mieszanine
reakcyjng z ustalonym pH z etapu e) przenosi sie ilosciowo do naczynia reakcyjnego (butelki teflonowej)
zaopatrzonego w rdzen magnetyczny, po czym dodaje sie wodny roztwoér fosforanu (wodorofosforanu
amonu lub fosforanu sodu); o stezeniu od 1 do 5 mmol na 30 cm® wody destylowanej i ogrzewa sie
naczynie reakcyjne w temperaturze od 180 do 200°C przez okres od 2 h, a po zakoriczeniu ogrzewania
naczynie reakcyjne pozostawia sie do samoistnego ochtodzenia do temperatury pokojowej, nastepnie z
mieszaniny reakcyjnej odwirowuje sie osad przelewajgc mieszanine reakcyjng do kolby wirédwkowej i
odwirowujgc w wiréwce wysokoobrotowej najpierw przy parametrach 6000rpm przez czas 10 minut,
nastepnie supernatant odwirowuje sie ponownie przy obrotach 14000 rpm przez 20 min, przy czym
uzyskany osad przemywa sie wodg demineralizowang powtarzajgc czynnosé trzykrotnie, po czym
odwirowany osad pozostawia sie w temperaturze otoczenia do wysuszenia. Opcjonalnie ostatnie

przemywanie osadu mozna przeprowadzi¢ przy uzyciu acetonu, co przyspiesza schniecie osadu.

W celu pordwnania parametrédw uzyskiwanych czgstek zwigzkow fosforanowych uzyskiwanych
sposobami wedtug wynalazku z tymi dostepnymi w stanie techniki, twdrcy wynalazku przeprowadzili
syntezy wedtug Chen'ai wsp.® [przyktad 10] i Paulo C. de Sousa Filho i wsp.1® [przyktad 11].

Synteza krysztatow Y(Pos,Vo,5)04 domieszkowanego tréjdodatnimi jonami europu oraz parg jondw iterb,
erb wg Chena umozliwita uzyskanie ziaren zwigzku o wielkosci 9 nm [dla strgcania hydroksyweglandw przy
pH=7,5] i 1 um [dla strgcania hydroksyweglandw przy pH=10]. Z kolei synteza wg Paulo C. de Sousa Filho
pozwala na otrzymanie mieszanego materiatu YPO,/VO,, gdzie produkt koricowy ma ziarna
o wielkosci okoto 1 um w postaci zagregowanej.

Cho¢ przedstawione metody syntezy pozwalajg na otrzymanie fosforandw metali o wielkosci w zakresie
w skali nano oraz mikro, jednakze do ich otrzymania wykorzystuje sie wysokie temperatury (powyzej 600°
C), przez co ziarna zwigzkéw po obrdbce termicznej nie sg stabilne w roztworach wodnych. Z tego tez
powodu sposdb wedtug wynalazku zapewnia innowacyjne podejscie do syntezy nanoczastek fosforandw,
umozliwiajgce otrzymanie zwigzku fosforanowego o waskim rozktadzie wielkosci ziaren w zakresie od 32
do 50 nm i $rednim rozmiarze czgstek 40 nm, mieszczacym sie w zakresie zwigzkdw nanoskalowych.
Dodatkowo, sposéb wedtug wynalazku pozwala na uzyskanie niezagregowanych nanoczgstek zwigzku

fosforanowego bez konieczno$ci uzycia agresywnego Srodowiska reakcji, co jest szczegdlnie korzystne w
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przypadku zastosowan biologicznych, zwtaszcza w kontekscie stabilnodci nanoczastek w wodzie i
roztworach fizjologicznych. Ponadto eliminacja agresywnych warunkdw syntezy nanoczagstek zwigzku
fosforanowego, zwtaszcza diugotrwatego grzania prébki w wysokiej temperaturze pozwala takze znaczg
obnizyé koszty syntezy.

Dodatkowo, dla prébek materiatu uzyskanego sposobem wedtug wynalazku (przyktad 1) oraz sposobem
z przyktadu 11 (przyktad odniesienia) zmierzono potencjat zeta, zawieszajgc kazdg z probek w wodzie
demineralizowanej. Wyniki przedstawiono na fig.1 i 2, odpowiednio. Potencjat zeta, nazywany takze
potencjatem elektrokinetycznym jest potencjatem wystepujgcym na powierzchni ciata statego (badanego
materiatu), ktére styka sie z roztworem elektrolitu. Parametr ten wykorzystuje sie do oceny stabilnosci

czgstek w cieczy.

Potencjat zeta otrzymanych nanoczgstek zmierzono za pomocg urzgdzenia Zeta Seizer Malvern.
Badane byty zawiesiny kazdej z probek w wodzie demineralizowanej (stezenie kazdej prébki 1 ul/ml), po

wczesniejszym poddaniu ich dziataniu ultradzwiekdw przez 5 minut.

W przypadku probki z przyktadu 1 potencjat zeta wynosi -45,8 mV , natomiast dla prébki z przyktadu 11
potencjat zeta wynosi 14,4 mV, co oznacza, ze czgsteczki materiatu z probki z przyktadu 1 sg stabilne
w wodzie, tworzac stabilny koloid, podczas gdy czasteczki materiatu z probki z przyktadu 11 nie sg stabilne
w wodzie.

Dodatkowo, dla kazdej z prébek przeprowadzono test stabilnosci, umieszczajgc badane roztwory we
fiolkach i pozostawiajgc je na 3 tygodnie w temperaturze pokojowe;.

Po 3 tygodniach przeprowadzono pomiar potencjatu zeta dla prébki z przyktadu 1, bez poddawania jej
dziataniu ultradzwiekdw. Pomiar potencjatu zeta wynosit -45,8 mV, a wiec idealnie taki sam jak dla prébki
sporzgdzonej w dniu 0. Oznacza to, ze sposéb wedtug wynalazku pozwala na uzyskanie fosforandw, ktére
tworzg wysoce stabilne uktady, co jest szczegdlnie w zastosowaniach biologicznych.

Wynalazek zostat przedstawiony w ponizszych przyktadach wykonania oraz na rysunkach, na ktérych
fig.1 przedstawia potencjat zeta probki z przyktadu 1

fig. 2 przedstawia potencjat zeta prébki z przyktadu 11

fig.3 przedstawia diagram rozktadu czastek dla prébki otrzymanej wedtug przyktadu 1

fig. 4 przedstawia diagram rozktadu czgstek dla prébki 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
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fig. 8 przedstawia diagram rozktadu czastek dla prébki otrzymanej wedtug przyktadu 6
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Wynalazek przedstawiono blizej w przyktadach wykonania, ktére nie ograniczajg jego zakresu.
Przykiad 1

Synteza nanoczgstek YPO4 0 Srednim rozmiarze 32 nm otrzymanych w pH réwnym 4, potencjat zeta
czgstek zwigzku fosforanowego wynosi -45,8 mV.

W szklanej zlewce umieszcza sie 0,337 g CsHaOsY*3H,0. SOl rozpuszceza sie w 10 cm? wody destylowanej.
Nastepnie odwaza sie 24 g CHiN,O i przenosi sie do kolby okragiodennej zaopatrzonej w mieszadto
magnetyczne oraz dodaje sie 190 cm® wody destylowanej. Do wodnego roztworu mocznika dodaje sie
wczedniej przygotowany roztwdr soli. Kolbe umieszeza sie w plaszczu 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
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tréjkrotnie wodg destylowang po czym osad z przenosi sie do szklanej zlewki z mieszadtem magnetycznym
i osad zawiesza sie w 25 cm® wody. Nastepnie do mieszaniny reakcyjnej wkrapla sie 1M kwas octowy,
jednoczesnie kontrolujgc pH papierkiem lakmusowym przez caty czas dodawania kwasu octowego, az do
ustalenia sie pH mieszaniny na poziomie 4. Nastepnie mieszanine przenosi sie do butelki teflonowej
i umieszcza sie na mieszadle magnetycznym. W szklanej zlewce odwaza 0,1321 g (NH4),HPQ, i rozpuszcza
w 5 cm? H,0, potem cato$é energicznie dodaje sie do butelki teflonowej z mieszaning hydroksyweglandw
i pozostawia na okofo 5 min. Po tym czasie butelke umieszcza sie w reaktorze metalowym i pozostawia
w piecu na 2h w temperaturze 200°C. Potem, otrzymany osad przemywa sie dwa razy wodg
demineralizowang i trzeci raz acetonem, a nastepnie pozostawia sie osad do wyschniecia.

Przykiad 2
Synteza nanoczgstek LagesEUo01Tbo01PO4 0 $rednim rozmiarze 36 nm otrzymanych w pH réwnym 3.

W szklanej zlewce umieszcza sie 0,3097 g C¢HsOgla*3H,0, 0,00033 g CeHeOsEu*3H,0 oraz 0,00034 g
CsHsOsTb*3H,0 . Sole rozpuszcza sie w 10 cm® wody destylowane]. Nastepnie odwaza sie 24 g CHsN;O i
przenosi do kolby okraglodennej zaopatrzonej w mieszadfo magnetyczne i dodaje sie 190 cm?® wody
destylowanej. Do wodnego roztworu mocznika dodaje sie wczesniej przygotowany roztwor soli. Kolbe
umieszcza sie w plaszczu 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. Powstaly osad odwirowuje sie i przemywa tréjkrotnie wodg destylowang po czym osad z przenosi sie
do szklanej zlewki z mieszadtem magnetycznym i osad zawiesza sie w 25 ¢cm® wody. Nastepnie do
mieszaniny reakcyjnej wkrapla sie 1M kwas octowy, jednoczednie kontrolujgc pH papierkiem
lakmusowym przez caty czas dodawania kwasu octowego, az do ustalenia sie pH mieszaniny na
poziomie 3. Nastepnie mieszanine przenosi sie do butelki teflonowej i umieszcza sie na mieszadle
magnetycznym. W szklanej zlewce odwaza 0,6667 g (NH4);HPO, i rozpuszcza w 5 cm?® H,0, potem catoéé
energicznie dodaje sie do butelki teflonowej z mieszaning hydroksyweglandw i pozostawia na okoto 5 min.
Po tym czasie butelke umieszcza sie w reaktorze metalowym i pozostawia w piecu na 2h w temperaturze
200°C. Potem, otrzymany osad przemywa sie dwa razy wodg demineralizowang i trzeci raz acetonem, a
nastepnie pozostawia sie osad do wyschniecia.

Przykiad 3
Synteza nanoczgstek Yo,98EU0,01Tbo,01PO4 0 Srednim rozmiarze 50 nm otrzymanych w pH réwnym 5.

W szklanej zlewce umieszcza sie 0,327 g CsHsOgY*3H,0, 0,00033 g CgHsOgEu*3H,0 oraz 0,00067 g
CsHsOsTb*3H,0. Sole rozpuszcza sie w 10 cm?® wody destylowanej. Nastepnie odwaza sie 24 g CHiN,O i
przenosi do kolby okraglodennej zaopatrzonej w mieszadio magnetyczne i dodaje sie 190 cm?® wody
destylowanej. Do wodnego roztworu mocznika dodaje sie wezesniej przygotowany roziwdr soli. Kolbe
umieszcza sie w plaszczu 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. Powstaly osad odwirowuje sie i przemywa tréjkrotnie wodg destylowang po czym osad z przenosi sie
do szklanej zlewki z mieszadtem magnetycznym i osad zawiesza sie w 25 ¢cm® wody. Nastepnie do
mieszaniny reakcyjnej wkrapla sie 1M kwas octowy, jednoczednie kontrolujgc pH papierkiem
lakmusowym przez caty czas dodawania kwasu octowego, az do ustalenia sie pH mieszaniny na
poziomie 5. Nastepnie mieszanine przenosi sie do butelki teflonowej i umieszcza sie na mieszadle
magnetycznym. W szklanej zlewce odwaza 0,1321 g (NH4);HPO, i rozpuszcza w 5 cm?® H,0, potem cafosécé
energicznie dodaje sie do butelki teflonowej z mieszaning hydroksyweglandw i pozostawia na okoto 5 min.
Po tym czasie butelke umieszcza sie w reaktorze metalowym i pozostawia w piecu na 2h w temperaturze
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200°C. Potem, otrzymany osad przemywa sie trzy razy wodg demineralizowang, a nastepnie pozostawia
sie osad do wyschniecia.

Przyktad 4

Synteza nanoczgstek Yo,0sNdo,01Cro,01PO4 0 Srednim rozmiarze 50 nm otrzymanych po dwunastogodzinnej
reakcji w pH=4. Potencjat zeta czgstek zwigzku fosforanowego wynosi w zakresie -44 mV.

W szklanej zlewce umieszcza sie 0,337 g CgHsOgY*3H,0, 0,00060 g CgHisCr0q10 oraz 0,00003 g
CsHoOsNd*3H,0 . Sole rozpuszcza sie w 10 cm?® wody destylowanej. Nastepnie odwaza sie 24 g CHiN,O i
przenosi do kolby okragtodennej zaopatrzonej w mieszadio magnetyczne i dodaje sie 190 cm® wody
destylowanej. Do wodnego roztworu mocznika dodaje sie wczesniej przygotowany roztwdr soli. Kolbe
umieszcza sie w plaszczu 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. Powstaly osad odwirowuje sie i przemywa trdjkrotnie wodg destylowang po czym osad z przenosi sie
do szklanej zlewki z mieszadtem magnetycznym i osad zawiesza sie w 25 ¢cm® wody. Nastepnie do
mieszaniny reakcyjnej wkrapla sie 1M kwas octowy, jednoczednie kontrolujgc pH papierkiem
lakmusowym przez caty czas dodawania kwasu octowego, az do ustalenia sie pH mieszaniny na
poziomie 4. Nastepnie mieszanine przenosi sie do butelki teflonowej i umieszcza sie na mieszadle
magnetycznym. W szklanej zlewce odwaza 0,1321 g (NH4);HPO, i rozpuszcza w 5 cm?® H,0, potem cafoséé
energicznie dodaje sie do butelki teflonowej z mieszaning hydroksyweglandw i pozostawia na okoto 5 min.
Po tym czasie butelke umieszcza sie w reaktorze metalowym i pozostawia w piecu na 12h w temperaturze
200°C. Potem, otrzymany osad przemywa sie dwa razy wodg demineralizowang i trzeci raz acetonem, a
nastepnie pozostawia sie osad do wyschniecia.

Przykiad 5
Synteza nanoczgstek LagooNdg,1PO4 0 Srednim rozmiarze 45 nm otrzymanych w pH réwnym 2.

W szklanej zlewce umieszcza sie 0,4286 g 1a(NO3)3*6H,0 i 0,00044 g Nd(NQO3)3*6H,0 . Sole rozpuszcza sie
w 10 cm?® wody destylowanej. Nastepnie odwaza sie 24 g CHiN;O i przenosi do kolby okragifodennej
zaopatrzonej w mieszadto magnetyczne i dodaje sie 190 cm3wody destylowanej. Do wodnego roztworu
mocznika dodaje sie wczesniej przygotowany roztwdr 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. Powstaly osad
odwirowuje sie i przemywa trojkrotnie wodg destylowang po czym osad z przenosi sie do szklanej zlewki

z mieszadfem magnetycznym i osad zawiesza sie w 25 cm® wody. Nastepnie do mieszaniny reakcyjnej
wkrapla sie 1M kwas azotowy, jednoczesnie kontrolujgc pH papierkiem lakmusowym przez caty czas
dodawania kwasu azotowego, az do ustalenia sie pH mieszaniny na poziomie 2. Nastepnie mieszanine
przenosi sie do butelki teflonoweji umieszcza sie na mieszadle magnetycznym. W szklanej zlewce odwaza
0,1321 g (NH4);HPO4 i rozpuszcza w 5 cm® H,0, potem catoéé energicznie dodaje sie do butelki teflonowe;j
z mieszaning hydroksyweglandw i pozostawia na okoto 5 min. Po tym czasie butelke umieszcza sie w
reaktorze metalowym i pozostawia w piecu na 2h w temperaturze 200°C. Potem, otrzymany osad
przemywa sie dwa razy wodg demineralizowang i trzeci raz acetonem, a nastepnie pozostawia sie osad
do wyschniecia.
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Przyktad 6

Synteza nanoczgstek LaggoNdo1PO4 otrzymanych w reakcji 10 mmol azotanéw metali w 3 M roztworze
mocznika, o Srednim rozmiarze ziaren 42 nm.

W szklanej zlewce umieszcza sie 4,286 g La(NQO3)3*6H,0 i 0,0044 g Nd(NQO3)3*6H,0 . Sole rozpuszcza sie w
100 cm® wody destylowanej. Nastepnie odwaza sie 24 g CH4N,O i przenosi do kolby okragtodennej
zaopatrzonej w mieszadio magnetyczne i dodaje sie 900 cm?® wody destylowanej. Do wodnego roztworu
mocznika dodaje sie wczesniej przygotowany roztwdr soli. Kolbe umieszcza sie w plaszczu 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. Powstaly osad
odwirowuje sie i przemywa trojkrotnie wodg destylowang po czym osad z przenosi sie do szklanej zlewki

z mieszadfem magnetycznym i osad zawiesza sie w 25 cm® wody. Nastepnie do mieszaniny reakcyjnej
wkrapla sie 1M kwas octowy, jednoczesnie kontrolujgc pH papierkiem lakmusowym przez caty czas
dodawania kwasu octowego, az do ustalenia sie pH mieszaniny na poziomie 4. Nastepnie mieszanine
przenosi sie do butelki teflonoweji umieszcza sie na mieszadle magnetycznym. W szklanej zlewce odwaza
0,1321 g (NH4);HPO4 i rozpuszcza w 5 cm® H,0, potem catoéé energicznie dodaje sie do butelki teflonowe;j
z mieszaning hydroksyweglandw i pozostawia na okoto 5 min. Po tym czasie butelke umieszcza sie w
reaktorze metalowym i pozostawia w piecu na 2h w temperaturze 200°C. Potem, otrzymany osad
przemywa sie dwa razy wodg demineralizowang i trzeci raz acetonem, a nastepnie pozostawia sie osad
do wyschniecia.

Przykiad 7

Synteza nanoczgstek LagggNdo 1PO4 otrzymanych w temperaturze 180°C, o $rednim rozmiarze ziaren 36
nm.

W szklanej zlewce umieszcza sie 4,286 g La(NQO3)3*6H,0 i 0,0044 g Nd(NQO3)3*6H,0 . Sole rozpuszcza sie w
100 ¢cm® wody destylowanej. Nastepnie odwaza sie 24 g CHsN,O i przenosi do kolby okragtodennej
zaopatrzonej w mieszadfo magnetyczne i dodaje sie 900 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 wodg destylowang po czym osad z przenosi sie do
szklanej zlewki z mieszadtem magnetycznym i osad zawiesza sie w 25 cm?® wody. Nastepnie do mieszaniny
reakcyjnej wkrapla sie 1M kwas azotowy, jednoczesnie kontrolujgc pH papierkiem lakmusowym przez caty
czas dodawania kwasu azotowego, az do ustalenia sie pH mieszaniny na poziomie 4. Nastepnie mieszanine
przenosi sie do butelki teflonoweji umieszcza sie na mieszadle magnetycznym. W szklanej zlewce odwaza
0,1321 g (NH4);HPO4 i rozpuszcza w 5 cm® H,0, potem catoéé energicznie dodaje sie do butelki teflonowe;j
z mieszaning hydroksyweglandw i pozostawia na okoto 5 min. Po tym czasie butelke umieszcza sie w
reaktorze metalowym i pozostawia w piecu na 2h w temperaturze 180°C. Potem, otrzymany osad
przemywa sie trzy razy wodg demineralizowang, a nastepnie pozostawia sie osad do wyschniecia.

Przykiad 8

Synteza nanoczastek LageoNdo 1POs w 15 cm*H,0, o érednim rozmiarze ziaren 40 nm.
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W szklanej zlewce umieszcza sie 0,4286 g La{NOs3)3*6H,0 i 0,00044 g Nd(NQO3)3*6H,0 . Sole rozpuszcza sie
w 10 cm? wody destylowane]. Nastepnie odwaza sie 24 g CHsN,O i przenosi do kolby okraglodennej
zaopatrzonej w mieszadio magnetyczne i dodaje sie 190 cm® wody destylowanej. Do wodnego roztworu
mocznika dodaje sie wczesniej przygotowany roztwdr soli. Kolbe umieszcza sie w plaszczu 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. Powstaly osad
odwirowuje sie i przemywa trojkrotnie wodg destylowang po czym osad z przenosi sie do szklanej zlewki

z mieszadfem magnetycznym i osad zawiesza sie w 15 cm® wody. Nastepnie do mieszaniny reakcyjnej
wkrapla sie 1M kwas azotowy, jednoczesnie kontrolujgc pH papierkiem lakmusowym przez caty czas
dodawania kwasu azotowego, az do ustalenia sie pH mieszaniny na poziomie 4. Nastepnie mieszanine
przenosi sie do butelki teflonoweji umieszcza sie na mieszadle magnetycznym. W szklanej zlewce odwaza
0,1321 g (NH4);HPO4 i rozpuszcza w 5 cm® H,0, potem catoéé energicznie dodaje sie do butelki teflonowe;j
z mieszaning hydroksyweglandw i pozostawia na okoto 5 min. Po tym czasie butelke umieszcza sie w
reaktorze metalowym i pozostawia w piecu na 2h w temperaturze 180°C. Potem, otrzymany osad
przemywa sie trzy razy wodg demineralizowang, a nastepnie pozostawia sie osad do wyschniecia.

Przyktad 9

Synteza nanoczgstek LagooNdo,1PO4, w reakcji otrzymywania hydroksyweglandw metali w temperaturze
75° C, o Srednim rozmiarze ziaren 40 nm.

W szklanej zlewce umieszcza sie 0,4286 g 1a(NO3)3*6H,0 i 0,00044 g Nd(NQO3)3*6H,0 . Sole rozpuszcza sie
w 10 cm?® wody destylowanej. Nastepnie odwaza sie 24 g CHiN,O i przenosi do kolby okragfodennej
zaopatrzonej w mieszadio magnetyczne i dodaje sie 190 cm® wody destylowane]. Do wodnego roztworu
mocznika dodaje sie wczesniej przygotowany roztwodr soli. Kolbe umieszcza sie w ptaszczu grzejnym z
funkcjg mieszania i ogrzewa sie w temperaturze 75°C. Po 4 minutach od pojawienia sie pierwszego
zmetnienia dotychczas klarownej mieszaniny reakcyjnej synteze zatrzymuje sie. Powstaly osad
odwirowuje sie i przemywa trojkrotnie wodg destylowang po czym osad z przenosi sie do szklanej zlewki
z mieszadtem magnetycznym i osad zawiesza sie w 15 cm® wody. Nastepnie do mieszaniny reakcyjnej

wkrapla sie 1M kwas azotowy, jednoczesnie kontrolujgc pH papierkiem lakmusowym przez caty czas
dodawania kwasu azotowego, az do ustalenia sie pH mieszaniny na poziomie 4. Nastepnie mieszanine
przenosi sie do butelki teflonoweji umieszcza sie na mieszadle magnetycznym. W szklanej zlewce odwaza
0,1321 g (NH4)HPO4 i rozpuszcza w 5 cm? H,0, potem cato$¢ energicznie dodaje sie do butelki teflonowej
z mieszaning hydroksyweglandw i pozostawia na okoto 5 min. Po tym czasie butelke umieszcza sie w
reaktorze metalowym i pozostawia w piecu na 2h w temperaturze 180°C. Potem, otrzymany osad
przemywa sie trzy razy wodg demineralizowang, a nastepnie pozostawia sie osad do wyschniecia.

Przyktad 10-przyktad odniesienia
Synteza Y(Pqs,Vo,5)04 na podstawie metody z artykutu Chen’a i wsp.

W pierwszym etapie otrzymano azotany metali ziem rzadkich (RE), ktére nastepnie strgcono w postaci
hydroksyweglandw wykorzystujgc 1.67 M mocznika na 1 mmol RE w pH 4. Proces strgcania prowadzono
w 90C przez 2h. W drugim etapie roztwdr hydroksyweglandéw doprowadzono do pH=7,5 lub 10
utrzymujac mieszanine w 70°C przez 30 min. Nastepnie dodano diwodorofosforan amonu w stosunku
molowym 1:1.
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Po czym dla prébki strgcanej w pH 7,5 mieszanine reakcyjng umieszczono w autoklawie i ogrzewano
w 200°C przez 12 h. Po odfiltrowaniu osadu otrzymano ziarna Y(Pos,Vo5)04 0 wielkoéci czastek 9 nm.

Natomiast dla prébki strgcanej w pH 10 mieszanine reakcyjng umieszczono w autoklawie i ogrzewano
w 900°C przez2 h. Po odfiltrowaniu osadu otrzymano ziarna Y(P0,5,V0,5)04 o wielkosci czastek 1um.

Przykiad 11- przyktad odniesienia
Synteza YPQ,na podstawie metody z artykutu Paulo C. de Sousa Filho i wsp.

Tworcy wykorzystali jako prekursor hydroksyweglan itru, otrzymawszy go w reakcji azotanu itru i
nadmiaru mocznika w temperaturze 95 C przez 3 h przy intensywnym mieszaniu. W celu otrzymania
korncowego produktu do wodnej zawiesiny hydroksyweglanu itru dodano zrédfo jondw fosforanowych i
wanadanowych (po 6h od dodania jondéw fosforanowych). Stosunek molowy hydroksyweglanu itru do
aniondw PO, wynosit 2:1. Mieszanine reakcyjng utrzymywano przy ciggtym mieszaniu przez 30 min w
70°C, nastepnie przeniesiono zawiesine do autoklawu prowadzac reakcje w 200°C przez 12 h (6h w
obecnosci jonow fosforanowych i kolejne 6 h w obecnosci jondw fosforanowych i wanadanowych). Po
tym czasie po przemyciu i wysuszeniu otrzymano koricowy produkt o zagregowanych w duzym stopniu
ziaren o wielkosci okoto 1 um. Zmierzony potencjat Zeta dla prébki wynosi 14,4 mV.



