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Opis wynalazku 

Przedmiotem wynalazku jest spos·b wytwarzania czystych faz nanoczŃstek tlenku cynku oraz 

nanoczŃstek opartych na fragmentach ZnmOn, bŃdŦ ich mieszanin niezawierajŃcych zanieczyszczeŒ  

w postaci soli nieorganicznych. 

NanoczŃstki sŃ klasŃ materiağ·w, kt·rych wğaŜciwoŜci sŃ definiowane przez cechy czŃstek  

w skali mniejszej niŨ 100 nm. Ukğady o takich rozmiarach wykazujŃ zupeğnie odmienne wğaŜciwoŜci od 

ich odpowiednik·w w skali mikro. Zmiana ich ksztağtu oraz wielkoŜci wpğywa na: wğaŜciwoŜci lumine-

scencyjne, reaktywnoŜĺ chemicznŃ, wğaŜciwoŜci magnetyczne oraz wğaŜciwoŜci p·ğprzewodnikowe. 

NanoczŃsteczki tlenku cynku sŃ jednymi z najintensywniej badanych materiağ·w ze wzglňdu na swoje 

bardzo szerokie zastosowanie. Wynika to z ich wğaŜciwoŜci fizyko-chemicznych, takich jak: przezroczy-

stoŜĺ, wysoka wytrzymağoŜĺ mechaniczna, przewodnictwo elektryczne oraz wğaŜciwoŜci piezoelektryczne. 

Czyste fazy czŃstek ZnO sŃ bardzo poŨŃdane w wielu dziedzinach farmacji, kosmetologii, czy 

przemysğu. W farmacji sŃ wykorzystywane np. w technologii postaci leku, jako substancje wypeğniajŃ-

ce, czy jako noŜniki lek·w. W kosmetologii, obok tlenku tytanu, czŃstki ZnO stosowane sŃ do produkcji 

krem·w zawierajŃcych mineralne filtry UV. Dodatkowo, w ostatnim czasie produkuje siň coraz wiňcej 

powğok (laminat·w) zawierajŃcych nanoczŃstki ZnO, a majŃcych chroniĺ przed szkodliwym wpğywem 

promieniowania UV. Jednak dotychczasowe metody syntezy nanoczŃstek tlenku cynku pozwalajŃ na 

otrzymanie materiağu o szerokim rozrzucie wielkoŜci czŃstek, kt·rych wielkoŜĺ nie schodzi poniŨej 30 nm. 

Dodatkowo otrzymywane obecnie znanymi metodami nanoczŃstki ZnO charakteryzujŃ siň czňsto za-

nieczyszczeniami obcymi metalami oraz solami nieorganicznymi. 

Powszechnie znanych i stosowanych jest kilka metod syntezy nanoczŃstek, w tym metody  

fizyczne i metody chemiczne. Metody fizyczne wymagajŃ prowadzenia syntezy w wysokiej temperatu-

rze, w zakresie 500 - 1500ÁC. Metody chemiczne pozwalajŃ na prowadzenie syntezy w niŨszej tempe-

raturze, zazwyczaj w zakresie 100 - 200ÁC. WŜr·d metod chemicznych znane sŃ: metoda strŃcenio-

wa, [P. V. Radovanovic, N. S. Norberg, K. E. McNally, D. R. Gamelin, J. Am. Chem. Soc. 2002, 124, 

15192], metoda zol-Ũel, [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 nanoczŃstek tlenku cynku przeprowadzane sŃ w Ŝrodowisku rozpuszczal-

nika, co generuje potrzebň stosowania dodatkowych ligand·w stabilizujŃcych, majŃcych za zadanie 

zapobieganie agregacji nanostruktur. Powoduje to z kolei trudnoŜci w otrzymywaniu czystych faz na-

noczŃstek ZnO, pozbawionych zanieczyszczeŒ organicznych, poŨŃdanych w przemyŜle kosmetycz-

nym i w farmacji. W zwiŃzku z tym podejmuje siň r·Ũne pr·by syntezy nanoczŃstek ZnO w fazie stağej. 

Jeden z opisywanych w patencie US6503475B1 sposob·w polega na zmieszaniu ze sobŃ w mğynie 

kulowym odpowiednich soli: jednej stanowiŃcej prekursor ZnO np.: ZnCO3x2Zn(OH)2 oraz innej soli,  

np. NaCl, stanowiŃcej matrycň majŃcŃ na celu zmniejszenie wielkoŜci powstajŃcych ziaren tlenku cynku. 

Otrzymany w wyniku zmieszania proszek wygrzewa siň nastňpnie na powietrzu w temeraturze 300ÁC,  

a chlorek sodu odmywa siň z kolei wodŃ destylowanŃ. W efekcie otrzymuje siň czŃstki wielkoŜci okoğo 

5 - 33 nm. Inny spos·b polega na ucieraniu ze sobŃ prostych soli nieorganicznych cynku z zasadami, 

takimi jak KOH, czy NaOH, w matrycy, kt·rŃ stanowi najczňŜciej NaCl lub KCl [US2010/0034730A1]. 

Jeszcze inny spos·b polega na ucieraniu w mğynie kulowym octanu cynku oraz uwodnionego kwasu 

szczawiowego. OtrzymanŃ mieszaninň proszk·w wygrzewa siň nastňpnie w temperaturze przekracza-

jŃcej 400ÁC w celu rozğoŨenia jonu szczawianowego. W ten spos·b otrzymywano nanoczŃstki ZnO  

w szerokim przedziale wielkoŜci 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 przykğady mechano syntezy ZnO wymagajŃ jednak 

znacznych nakğad·w energetycznych (koniecznoŜĺ wygrzewania) oraz generujŃ zanieczyszczenia  

w postaci soli nieorganicznych (pozostajŃcych po odmywaniu). Ponadto otrzymywane nanoczŃstki 

charakteryzujŃ siň znacznŃ polidyspersjŃ wielkoŜci ziaren. 

W polskim zgğoszeniu patentowym P-386289 opisywany jest spos·b otrzymywania nanoczŃstek 

ZnO z prekursor·w zawierajŃcych ugrupowanie alkilonadtlenkowe (-OOR) bŃdŦ alkoksylowe (-OR). 

Zgodnie z tym sposobem prekursor nanoczŃstek tlenku cynku o wzorach [L]mZnx[R]y[OOR]z[O]n lub 

[L]mZnx[R]y[OR]z[O]n, w kt·rych L oznacza dwu- lub wielofunkcyjny aprotonowy ligand neutralny,  

R oznacza grupň alkilowŃ C1-C10, prostŃ lub rozgağňzionŃ, benzylowŃ, fenylowŃ, cykloheksylowŃ,  

m oznacza liczbň od 1 do 6, x oznacza liczbň od 1 do 12, y oznacza liczbň od 0 do 12, z oznacza 

liczbň od 1 do 12, n oznacza liczbň od 0 do 10, poddaje siň procesowi mechanosyntezy w temperatu-



 PL 217 969 B1 3 

rze od -20 do 200ÁC. Mechano syntezň prowadzi siň przez ucieranie, korzystnie w warunkach beztle-

nowych. Warunkiem koniecznym do otrzymywania nanoczŃstek ZnO z tej klasy materiağ·w byğo do-

starczenie do ukğadu energii, poprzez ucieranie bŃdŦ ogrzewanie prekursora. Natomiast Ŧr·dğem tlenu 

dla formujŃcego siň ZnO byğ rozpad grup -OOR i -OR. Otrzymywanie pochodnych alkilonadtlenkowych 

charakteryzuje siň duŨŃ pracochğonnoŜciŃ, a zwiŃzki te sŃ zwykle nietrwağe w temperaturze pokojowej. 

Dodatkowo, uŨycie w sposobie wedğug zgğoszenia P-386289 ligand·w aprotonowych, kt·re sŃ  

w znacznym stopniu wraŨliwe na hydrolizň, moŨe powodowaĺ ich dysocjacjň w czasie przemian prze-

prowadzanych na powietrzu. Z kolei brak liganda na etapie proces·w nukleacji niekorzystnie wpğywa 

na samoorganizacjň nanostruktur ZnO i moŨe zwiňkszaĺ ich polidyspersjň. 

Przedmiotem wynalazku jest spos·b wytwarzania czystych faz nanoczŃstek tlenku cynku oraz 

nanoczŃstek opartych na fragmentach ZnmOn, bŃdŦ ich mieszanin niezawierajŃcych zanieczyszczeŒ  

w postaci soli nieorganicznych. Wynalazek dotyczy takŨe zastosowania otrzymywanych tym sposo-

bem nanoczŃstek. 

Spos·b wytwarzania nanoczŃtek tlenku cynku wedğug wynalazku charakteryzuje siň tym, Ũe 

prekursor nanoczŃstek ZnO o wzorze [L]m[L']nZnx[R]y[OR']z[O]p, poddaje siň dziağaniu tlenu w formie 

czystego tlenu lub tlenu dostarczanego z powietrzem, z wodŃ, z tlenem i wodŃ jednoczeŜnie, bŃdŦ  

z nadtlenkiem wodoru, przy czym we wzorze: R oznacza grupň alkilowŃ C1-C10, prostŃ lub rozgağň-

zionŃ, benzylowŃ, fenylowŃ, cykloheksylowŃ, R' oznacza grupň alkilowŃ C1-C10, prostŃ lub rozgağň-

zionŃ, benzylowŃ, fenylowŃ, cykloheksylowŃ lub wod·r, m oznacza liczbň od 0 do 12, n oznacza liczbň 

od 0 do 12, x oznacza liczbň od 1 do 12, y oznacza liczbň od 0 do 12, z oznacza liczbň od 0 do 12,  

p oznacza liczbň od 0 do 10, przy czym jeŨeli m = 0, to n Í 0 i jeŨeli n = 0, to m Í 0 oraz jeŨeli z = 0,  

to y Í 0 i jeŨeli y = 0, to z Í 0, zaŜ 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 zwiŃzek 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 oznaczajŃ heteroatom wy-

brany z grupy zawierajŃcej azot, siarkň, tlen albo atom wňgla poğŃczony z: atomem wodoru, grupŃ alki-

lowŃ prostŃ lub rozgağňzionŃ C1-C10, grupŃ fenylowŃ, grupŃ benzylowŃ, fluorowcem, grupŃ -OH, 



 PL 217 969 B1 6 

grupŃ -SH, grupŃ -NH2, grupŃ -NHR, grupŃ -COOH, grupŃ -CONH2, -CONRH, korzystniej grupŃ -O
-
, 

grupŃ -S
-
, grupŃ -NH

-
, grupŃ -NR

-
, grupŃ -COO

-
, grupŃ -CONH

-
, -CONR

-
, przy czym indeksy m i n  

we wzorze 10, wzorze 11 i wzorze 12 oznaczajŃ liczby cağkowite od 1 do 6 (dla m lub n wiňkszego  

od 1 zwielokrotnione fragmenty nie muszŃ byĺ jednakowe), natomiast RX we wzorze 13 i wzorze 14 

oznacza grupň -NH-, =N-, -CH2-, -CHR-, =CR-. 

Korzystnie ligand L stanowi grupa: -OH, -SH, -NH2, -NHR, -COOH, -CONH2, -CONRH lub atom 

fluoru, chloru, bromu, jodu. 

Korzystniej ligand L stanowi grupa: -O
-
, -S

-
, -NH

-
, -NR

-
, -COO

-
, -CONH

-
, -CONR

-
 lub atom fluoru, 

chloru, bromu, jodu. 

W sposobie wedğug wynalazku transformacjň prekursora do nanometrycznego tlenku cynku ko-

rzystnie przeprowadza siň w atmosferze powietrza, w atmosferze czystego tlenu, korzystniej w atmos-

ferze wilgotnego tlenu, w obecnoŜci wody lub nadtleneku wodoru, bŃdŦ ich mieszaniny. 

Korzystnie dodatkowo podczas syntezy prowadzi siň ucieranie prekursora. Korzystnie proces 

ucierania prowadzi siň w reaktorze szklanym, moŦdzierzu lub mğynie kulowym. 

Syntezň moŨna prowadziĺ przy zastosowaniu czynnika dyspergujŃcego, kt·rym jest rozpusz-

czalnik organiczny, kt·ry nie rozpuszcza monokrysztağ·w prekursora. Korzystnie jako czynnik dyspergujŃ-

cy stosuje siň toluen, benzen, ksylen, tetrahydrofuran, dioksan, eter dietylowy, dimetoksyetan, chlorek 

metylenu, chlorek etylu, dichloroetan lub ich mieszaniny. 

Korzystnie proces otrzymywania ZnO prowadzi siň w zakresie temperatur, -20 - 200ÁC, korzyst-

niej -10 - 150ÁC, najkorzystniej 0 - 100ÁC. Korzystnie proces otrzymywania ZnO prowadzi siň przez 

czas od 5 sekund do 48 godzin, korzystniej od 10 minut do 24 godzin. 

W celu otrzymania czystej fazy nanoczŃstek tlenku cynku korzystnie stosuje siň odmywanie  

liganda organicznego. Jako rozpuszczalnik do odmywania liganda organicznego korzystnie stosuje siň 

toluen, benzen, ksylen, tetrahydrofuran, dioksan, eter dietylowy, dimetoksyetan, chlorek metylenu, chlo-

rek etylu, dichloroetan lub ich mieszaniny. Korzystnie stosuje siň jednokrotne odmywanie liganda  

organicznego, korzystniej dwukrotne, najkorzystniej 3 - 5 krotne. 

Po zakoŒczeniu procesu ucierania korzystnie czŃstki ZnO wygrzewa siň w celu programowania 

wielkoŜci czŃsteczek ZnO. Wygrzewanie korzystnie prowadzi siň w zakresie temperatur 25 - 1000ÁC, 

korzystniej 25 - 500ÁC. Korzystnie proces wygrzewania czŃsteczek ZnO prowadzi siň bez dostňpu 

powietrza lub w warunkach tlenowych. 

Co do zasady ligandem wielofunkcyjnym L' jest zwiŃzek organiczny lub jego zdeprotonowana 

forma, zawierajŃcy co najmniej jedno centrum zasadowe Lewisa oraz posiadajŃcy co najmniej jednŃ 

grupň funkcyjnŃ wybranŃ z grup: -OH, -SH, -NH2, -NHR, -COOH, -CONH2, -CONRH lub teŨ jej zdepro-

tonowany odpowiednik. 

NanoczŃstki ZnO otrzymane sposobem wedğug wynalazku znajdujŃ zastosowanie w technologii 

postaci leku jako substancja wypeğniajŃca masň tabletkowŃ, lub jako noŜniki substancji leczniczych 

oraz w kosmetologii w produkcji krem·w bazujŃcych na mineralnych filtrach przeciwsğonecznych. 

Zastosowanie prekursor·w alkilocynkowych w syntezie nanoczŃstek ZnO przebiegajŃcej w ciele 

stağym umoŨliwiğo znaczne obniŨenie temperatury procesu w por·wnaniu z procesami opisywanymi  

w literaturze, co wpğywa znaczŃco na obniŨenie koszt·w syntezy otrzymywanego sposobem wedğug 

wynalazku nanometrycznego tlenku cynku oraz jest istotne z punktu widzenia ekologii. Rodzaj zasto-

sowanych prekursor·w ma istotne znaczenie dla jakoŜci otrzymanych nanoczŃstek tlenku cynku. Sze-

roka gama wykorzystywanych ligand·w stabilizujŃcych (zar·wno mono-, jak i wielofunkcyjnych mono-

anionowych) pozwala na swobodne programowanie wielkoŜci powstajŃcych ziaren ZnO. Ponadto 

ligandy monoanionowe, dziňki swoim wğaŜciwoŜciom stabilizujŃcym, umoŨliwiajŃ transformacje pre-

kursor·w w nanoczŃstki ZnO, w ciele stağym, wobec takich Ŧr·değ jon·w O2
-
 jak: tlen czŃsteczkowy, 

H2O, H2O2, dziňki czemu synteza moŨe siň odbywaĺ w temperaturze pokojowej w atmosferze powie-

trza, co znacznie jŃ upraszcza. Istotna jest przy tym obecnoŜĺ pochodzŃcych z prekursora ligand·w 

monoanionowych na etapie nukleacji i wzrostu nanokrysztağ·w, kt·ra zapewnia kontrolň tych etap·w, 

a w konsekwencji mağy rozrzut wielkoŜci otrzymywanych nanostruktur. Natomiast stosowane wedğug 

wczeŜniejszych wynalazk·w ligandy aprotonowe mogğy ulegaĺ w niekorzystnych warunkach dysocjacji, 

szczeg·lnie zaŜ w trakcie przemian przeprowadzanych na powietrzu lub przy obecnoŜci wody. 

W sposobie wedğug wynalazku ucieranie nie jest warunkiem koniecznym syntezy, a jedynie 

przyspiesza proces poprzez zwiňkszenie powierzchni prekursora i jego dostňpnoŜci dla wymienionych 

Ŧr·değ jon·w O2
-
. Ponadto w sposobie wedğug wynalazku moŨliwa jest synteza nanoczŃstek ZnO  

z prekursor·w alkilocynkowych typu LZnR, kt·rych synteza nie nastrňcza wielu trudnoŜci. JednoczeŜnie 
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prostota dalszej obr·bki materiağu, a w szczeg·lnoŜci moŨliwoŜĺ wydajnego odmywania liganda orga-

nicznego, pozwala na otrzymanie w prosty spos·b czystego, biokompatybilnego materiağu do zastosowaŒ 

w farmacji i kosmetologii, a takŨe do produkcji powğok zabezpieczajŃcych przed promieniowaniem UV. 

Zastosowanie prekursor·w metaloorganicznych w tym przypadku pozwala wykluczyĺ wszystkie 

niedogodnoŜci zwiŃzane z syntezŃ nanoczŃstek ZnO drogŃ nieorganicznŃ, takie jak: i) zanieczyszcze-

nia fazy ZnO obcymi metalami ii) koniecznoŜĺ odmywania powstajŃcych zanieczyszczeŒ w postaci soli 

nieorganicznych iii) koniecznoŜĺ stosowania wysokich temperatur. Sposobem wedğug wynalazku otrzy-

muje siň ZnO o rozmiarach nanometrycznych bez uŨycia dodatkowych substancji stabilizujŃcych - surfak-

tant·w, kt·re w toku izolacji ZnO mogŃ okazaĺ siň Ŧr·dğem dodatkowych zanieczyszczeŒ. Otrzymywanie 

nanoczŃstek ZnO z prekursor·w wedğug niniejszego wynalazku jest moŨliwe w niŨszych niŨ obecnie sto-

sowane temperaturach. Natomiast wygrzewanie zastosowane po etapie oczyszczania pozwala na 

programowany wzrost nanoczŃstek ZnO, a wiňc otrzymanie czŃstek o zağoŨonej wielkoŜci w spos·b 

kontrolowany. 

Otrzymane w spos·b wedğug wynalazku nanoczŃstki w zaleŨnoŜci od warunk·w prowadzenia 

procesu (rodzaj prekursora, rodzaj uŨytego Ŧr·dğa jonu O
2-

, temperatura, czas, spos·b ucierania) cha-

rakteryzujŃ siň wielkoŜciami w zakresie 2 - 20 nm. Zastosowanie ucierania w trakcie transformacji pre-

kursora pozwala na skr·cenie procesu i otrzymanie jednorodnego materiağu ZnO. Dodatkowo przy 

dğuŨszym czasie ucierania uzyskuje siň lepsze rezultaty w dalszej obr·bce nanoczŃstek przez wy-

grzewanie. Zastosowanie Ŝrodka dyspergujŃcego w procesie przeksztağcania prekursora do ZnO po-

zwala na skr·cenie procesu. CzŃstki w zaleŨnoŜci od warunk·w prowadzenia reakcji mogŃ podlegaĺ 

aglomeracji, lub pozostawaĺ w stanie niezmienionym. Sposobem wedğug wynalazku moŨna otrzymywaĺ 

nanoczŃstki o rozmiarach nanometrycznych lub agregaty o wielkoŜci od kilku do kilkudziesiňciu na-

nometr·w. 

Spos·b wedğug wynalazku zostağ bliŨej przedstawiony w przykğadach stosowania.  

P r z y k ğ a d  1 

Otrzymywanie nanoczŃstek tlenku cynku z [(CH3)CON(H)Zn
t
Bu]4 w wyniku ekspozycji na powietrze. 

Monokrysztağy prekursora [(CH3)3CON(H)Zn
t
Bu]4, w wyniku ekspozycji na powietrze, w szklanym 

reaktorze, w temperaturze 20ÁC, przez czas 2 godzin zostağy przeksztağcone w nanoczŃstki ZnO. Widmo 

scharakteryzowanego ZnO na dyfraktometrze proszkowym odpowiada widmu wzorcowemu tlenku cynku 

o strukturze wurcytowej wzbogaconemu o refleksy wynikajŃce z obecnoŜci amidu piwalowego pocho-

dzŃcego z uŨytego prekursora (Fig. 1). Wykonano analizň ksztağtu oraz rozkğadu wielkoŜci czŃstek z wy-

korzystaniem transmisyjnego mikroskopu elektronowego TEM. Otrzymane nanoczŃstki ZnO sŃ jednorod-

ne, zdjňcia HRTEM otrzymanych nanometrycznych czŃstek ZnO przedstawiono na fig. 2 i fig. 3.  

Na wykresie przedstawionym na fig. 1 linie proste odpowiadajŃ refleksom teoretycznym. 

P r z y k ğ a d  2 

Odmywanie liganda organicznego z nanometrycznego tlenku cynku otrzymanego z prekursora 

[(CH3)3CON(H)Zn
t
Bu]4 w wyniku ekspozycji na powietrze. 

Materiağ nanokrystalicznego ZnO otrzymany wedğug Przykğadu 1 zostağ przemyty 3-krotnie nie-

wielkŃ iloŜciŃ tetrahydrofuranu. Widmo scharakteryzowanego ZnO na dyfraktometrze proszkowym 

odpowiada widmu wzorcowemu tlenku cynku o strukturze wurcytowej bez dodatkowych refleks·w 

(Fig. 4). Analiza elementarna otrzymanego materiağu oraz widmo PXRD potwierdza wydajne odmywa-

nie liganda organicznego. Na wykresie przedstawionym na fig. 4 linie proste odpowiadajŃ refleksom 

teoretycznym. 

P r z y k ğ a d  3 

Otrzymywanie nanoczŃstek tlenku cynku z [PhCOOZnEt]n w wyniku ekspozycji na powietrze. 

Monokrysztağy prekursora [PhCOOZnEt]n, w wyniku ekspozycji na powietrze, w temperaturze 0ÁC, 

przez czas 10 godzin zostağy przeksztağcone w nanoczŃstki ZnO. Widmo scharakteryzowanego ZnO 

na dyfraktometrze proszkowym odpowiada widmu wzorcowemu tlenku cynku o strukturze wurcytowej 

wzbogaconemu o refleksy wynikajŃce z obecnoŜci kwasu benzoesowego pochodzŃcego z uŨytego 

prekursora. Wykonano analizň ksztağtu oraz rozkğadu wielkoŜci czŃstek z wykorzystaniem transmisyj-

nego mikroskopu elektronowego TEM. Otrzymane nanoczŃstki ZnO sŃ jednorodne, a ich wielkoŜĺ zawie-

ra siň w przedziale 3 - 5 nm. 

P r z y k ğ a d  4 

Otrzymywanie nanoczŃstek tlenku cynku z [CH3CON(H)Zn
t
Bu]4 w wyniku ekspozycji na wil-

gotny tlen. 
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Monokrysztağy prekursora [CH3CON(H)Zn
t
Bu]4, w wyniku ekspozycji na dziağanie wilgotnego 

tlenu, w szklanym reaktorze, w temperaturze 0ÁC, przez czas 2 godzin zostağy przeksztağcone w na-

noczŃstki ZnO. Otrzymany materiağ byğ nastňpnie przemywany 5-cio krotnie niewielkŃ iloŜciŃ toluenu. 

Widmo scharakteryzowanego ZnO na dyfraktometrze proszkowym odpowiada widmu wzorcowemu 

tlenku cynku o strukturze wurcytowej. Analiza elementarna otrzymanego materiağu oraz widmo PXRD 

potwierdza wydajne odmywanie liganda organicznego. Wykonano analizň ksztağtu oraz rozkğadu wiel-

koŜci czŃstek z wykorzystaniem transmisyjnego mikroskopu elektronowego TEM. Otrzymane nano-

czŃstki ZnO sŃ jednorodne.  

P r z y k ğ a d  5 

Otrzymywanie nanoczŃstek tlenku cynku z krystalicznej fazy [(EtOZn)6(m4-O)2Zn2(C7H12N3)6] 

gdzie C7H12N3 to monoanion zwiŃzku 1,5,7-Triazabicyklo[4.4.0]dec-5-enu, w wyniku ekspozycji na 

powietrze. 

Monokrysztağy prekursora [(EtOZn)6(m4-O)2Zn2(C7H12N3)6] w wyniku ekspozycji na powietrze,  

w szklanym reaktorze, w temperaturze 30ÁC, przez czas 24 godzin zostağy przeksztağcone w nano-

czŃstki ZnO. Widmo scharakteryzowanego ZnO na dyfraktometrze proszkowym odpowiada widmu 

wzorcowemu tlenku cynku o strukturze wurcytowej wzbogaconemu o refleksy wynikajŃce z obecnoŜci 

1,5,7-Triazabicyklo[4.4.0]dec-5-enu pochodzŃcego z uŨytego prekursora (Fig. 5). Wykonano analizň 

ksztağtu oraz rozkğadu wielkoŜci czŃstek z wykorzystaniem transmisyjnego mikroskopu elektronowego 

TEM. Otrzymane nanoczŃstki ZnO sŃ jednorodne, zdjňcie HRTEM otrzymanych nanometrycznych 

czŃstek ZnO przedstawiono na fig. 6. Na wykresie przedstawionym na fig. 5 linie proste odpowiadajŃ 

refleksom teoretycznym.  

P r z y k ğ a d  6 

Odmywanie liganda organicznego z nanometrycznego tlenku cynku otrzymanego z prekursora 

[(EtOZn)6(m4-O)2Zn2(C7H12N3)6] w wyniku ekspozycji na powietrze. Materiağ nanokrystalicznego ZnO 

otrzymany wedğug Przykğadu 5 zostağ przemyty 3-krotnie niewielkŃ iloŜciŃ tetrahydrofuranu. Widmo 

scharakteryzowanego ZnO na dyfraktometrze proszkowym odpowiada widmu wzorcowemu tlenku 

cynku o strukturze wurcytowej bez dodatkowych refleks·w. Analiza elementarna otrzymanego mate-

riağu oraz widmo PXRD potwierdza wydajne odmywanie liganda organicznego. (Fig. 7 - linie proste 

odpowiadajŃ refleksom teoretycznym).  

P r z y k ğ a d  7 

Otrzymywanie nanoczŃstek tlenku cynku z krystalicznej fazy [(EtOZn)6(m4-O)2Zn2(C7H12N3)6] gdzie 

C7H12N3 to monoanion zwiŃzku 1,5,7-Triazabicyklo[4.4.0]dec-5-enu, w wyniku ekspozycji na powietrze 

oraz ucierania mieszaniny reakcyjnej. 

Monokrysztağy prekursora [(EtOZn)6(m4-O)2Zn2(C7H12N3)6] w wyniku ekspozycji na powietrze oraz 

ucierania w ceramicznym mğynie kulowym, w temperaturze 20ÁC, przez czas 0,5 godziny zostağy 

przeksztağcone w nanoczŃstki ZnO. Widmo scharakteryzowanego ZnO na dyfraktometrze proszko-

wym odpowiada widmu wzorcowemu tlenku cynku o strukturze wurcytowej wzbogaconemu o refleksy 

wynikajŃce z obecnoŜci 1,5,7-Triazabicyklo[4.4.0]dec-5-enu pochodzŃcego z uŨytego prekursora. 

Wykonano analizň ksztağtu oraz rozkğadu wielkoŜci czŃstek z wykorzystaniem transmisyjnego mikro-

skopu elektronowego TEM. Otrzymane nanoczŃstki ZnO sŃ jednorodne, a ich wielkoŜĺ zawiera siň  

w przedziale 5 - 7 nm. 

P r z y k ğ a d  8 

Otrzymywanie nanoczŃstek tlenku cynku z krystalicznej fazy [(EtOZn)6(m4-O)2Zn2(C7H12N3)6] 

gdzie C7H12N3 to monoanion zwiŃzku 1,5,7-Triazabicyklo[4.4.0]dec-5-enu, w wyniku ekspozycji na 

powietrze oraz ucierania mieszaniny reakcyjnej z dodatkiem Ŝrodka dyspergujŃcego. 

Monokrysztağy prekursora [(EtOZn)6(m4-O)2Zn2(C7H12N3)6] w wyniku ekspozycji na powietrze 

oraz ucierania w ceramicznym mğynie kulowym z dodatkiem tetrahydrofuranu, w temperaturze 20ÁC, 

przez czas 15 min zostağy przeksztağcone w nanoczŃstki ZnO. Widmo scharakteryzowanego ZnO na 

dyfraktometrze proszkowym odpowiada widmu wzorcowemu tlenku cynku o strukturze wurcytowej wzbo-

gaconemu o niewielkiej intensywnoŜci refleksy wynikajŃce z obecnoŜci 1,5,7-Triazabicyklo[4.4.0]dec-5- 

-enu pochodzŃcego z uŨytego prekursora. Wykonano analizň ksztağtu oraz rozkğadu wielkoŜci czŃstek 

z wykorzystaniem transmisyjnego mikroskopu elektronowego TEM. Otrzymane nanoczŃstki ZnO sŃ 

jednorodne, a ich wielkoŜĺ zawiera siň w przedziale 5 - 7 nm. 

P r z y k ğ a d  9 

Otrzymywanie nanoczŃstek tlenku cynku z amorficznej fazy [(EtOZn)6(m4-O)2Zn2(C7H12N3)6] gdzie 

C7H12N3 to monoanion zwiŃzku 1,5,7-Triazabicyklo[4.4.0]dec-5-enu, w wyniku ekspozycji na powietrze. 
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Amorficzna faza prekursora [(EtOZn)6(m4-O)2Zn2(C7H12N3)6] w wyniku ekspozycji na powietrze,  

w szklanym reaktorze, w temperaturze 20ÁC, przez czas 12 godzin zostağa przeksztağcona w nano-

czŃstki ZnO. Widmo scharakteryzowanego ZnO na dyfraktometrze proszkowym odpowiada widmu 

wzorcowemu tlenku cynku o strukturze wurcytowej wzbogaconemu o refleksy wynikajŃce z obecnoŜci 

1,5,7-Triazabicyklo[4.4.0]dec-5-enu pochodzŃcego z uŨytego prekursora (Fig. 8 - linie proste odpo-

wiadajŃ refleksom teoretycznym). Wykonano analizň ksztağtu oraz rozkğadu wielkoŜci czŃstek z wyko-

rzystaniem transmisyjnego mikroskopu elektronowego TEM. Otrzymane nanoczŃstki ZnO sŃ jednorodne, 

zdjňcie HRTEM otrzymanych nanometrycznych czŃstek ZnO przedstawiono na Fig. 9. 

P r z y k ğ a d  10 

Otrzymywanie nanoczŃstek tlenku cynku z krystalicznej fazy [(EtOZn)6(m4-O)2Zn2(C7H12N3)6] gdzie 

C?Hi2N3 to monoanion zwiŃzku 1,5,7-Triazabicyklo[4.4.0]dec-5-enu, w wyniku ekspozycji na czysty tlen. 

Monokrysztağy prekursora [(EtOZn)6(m4-O)2Zn2(C7H12N3)6] w wyniku ekspozycji na tlen, w szkla-

nym rektorze, w temperaturze -10ÁC, przez czas 2 godzin zostağy przeksztağcone w nanoczŃstki ZnO. 

Widmo scharakteryzowanego ZnO na dyfraktometrze proszkowym odpowiada widmu wzorcowemu 

tlenku cynku o strukturze wurcytowej wzbogaconemu o niewielkiej intensywnoŜci refleksy wynikajŃce 

z obecnoŜci 1,5,7-Triazabicyklo[4.4.0]dec-5-enu pochodzŃcego z uŨytego prekursora. Wykonano anali-

zň ksztağtu oraz rozkğadu wielkoŜci czŃstek z wykorzystaniem transmisyjnego mikroskopu elektronowego 

TEM. Otrzymane nanoczŃstki ZnO sŃ jednorodne, a ich wielkoŜĺ zawiera siň w przedziale 5 - 7 nm. 

P r z y k ğ a d  11 

Programowanie wielkoŜci nanoczŃsteczek ZnO przez wygrzewanie. 

W wyniku wygrzewania partii nanometrycznego ZnO w odpowiedniej temperaturze otrzymuje 

siň ZnO o okreŜlonej wielkoŜci. Wyniki etapu programowania wielkoŜci czŃstek przez wygrzewanie  

w zaleŨnoŜci od temperatury i czasu wygrzewania zestawiono w tabelach 2a i 2b. 

Tabela 2a  Tabela 2b 

Temperatura [ÁC] średni rozmiar czŃstek 

ZnO [nm] 

 Czas (temp. [ÁC]) średni rozmiar czŃstek 

ZnO [nm] 

bez wygrzewania 2  30 min. (50ÁC) 3,5 

30 3,1  1 h (50ÁC) 3,5 

50 3,5  2,5 h (50ÁC) 3,5 

100 6  30 min. (100ÁC) 6 

120 7,3  1 h (100ÁC) 6 

150 8,1  2,5 h (100ÁC) 6 

170 9,5  30 min. (200ÁC) 10 

200 10  1 h (200ÁC) 10 

250 13,3  2,5 h (200ÁC) 10 

300 14,7  30 min. (300ÁC) 14,7 

350 15,7  1 h (300ÁC) 14,7 

400 23,2  2,5 h (300ÁC) 14,7 
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ZastrzeŨenia patentowe 

1. Spos·b wytwarzania nanoczŃtek tlenowo-cynkowych z prekursora cynkoorganicznego, zna-

mienny tym, Ũe prekursor nanoczŃstek tlenku cynku o wzorze [L]m[L']nZnx[R]y[OR']z[O]p, w kt·rym R 

oznacza grupň alkilowŃ C1-C10, prostŃ lub rozgağňzionŃ, benzylowŃ, fenylowŃ, cykloheksylowŃ, R' 

oznacza grupň alkilowŃ C1-C10, prostŃ lub rozgağňzionŃ, benzylowŃ, fenylowŃ, cykloheksylowŃ lub 

wod·r, m oznacza liczbň od 0 do 12, n oznacza liczbň od 0 do 12, x oznacza liczbň od 1 do 12, y ozna-

cza liczbň od 0 do 12, z oznacza liczbň od 0 do 12, p oznacza liczbň od 0 do 10, przy czym jeŨeli  

m = 0, to n Í 0 i jeŨeli n = 0, to m Í 0 oraz jeŨeli z = 0, to y Í 0 i jeŨeli y = 0, to z Í 0, zaŜ 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 

zwiŃzek 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 oznaczajŃ heteroatom wybrany  

z grupy zawierajŃcej azot, siarkň, tlen albo atom wňgla poğŃczony z: atomem wodoru, grupŃ alkilowŃ pro-

stŃ lub rozgağňzionŃ C1-C10, grupŃ fenylowŃ, grupŃ benzylowŃ, fluorowcem, grupŃ -OH, grupŃ -SH, grupŃ 
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-NH2, grupŃ -NHR, grupŃ -COOH, grupŃ -CONH2, -CONRH, korzystniej grupŃ -O
-
, grupŃ -S

-
, grupŃ -NH

-
, 

grupŃ -NR-, grupŃ -COO
-
, grupŃ -CONH

-
, -CONR

-
, przy czym m i n oznaczajŃ liczby cağkowite od 1 do 6, 

przy czym dla m lub n wiňkszego od 1 zwielokrotnione fragmenty mogŃ byĺ takie same lub r·Ũne, na-

tomiast RX we wzorze 13 i wzorze 14 oznacza grupň -NH-, =N-, -CH2-, -CHR-, =CR-, poddaje siň dzia-

ğaniu tlenu w formie czystego tlenu lub tlenu dostarczanego z powietrzem, z wodŃ, z tlenem i wodŃ jed-

noczeŜnie, bŃdŦ z nadtlenkiem wodoru. 

  2. Spos·b wedğug zastrz. 1, znamienny tym, Ũe ligand L stanowi grupa: -OH, -SH, -NH2,  

-NHR, -COOH, -CONH2, -CONRH lub atom fluoru, chloru, bromu, jodu. 

  3. Spos·b wedğug zastrz. 1, znamienny tym, Ũe ligand L stanowi grupa: -O
-
, - S

-
, -NH

-
, -NR

-
,  

-COO
-
, -CONH

-
, -CONR

-
 lub atom fluoru, chloru, bromu, jodu. 

  4. Spos·b wedğug zastrz. 1, znamienny tym, Ũe transformacjň prekursora do nanometryczne-

go tlenku cynku prowadzi siň w atmosferze powietrza. 

  5. Spos·b wedğug zastrz. 1, znamienny tym, Ũe transformacjň prekursora przeprowadza siň  

w atmosferze czystego tlenu albo w atmosferze wilgotnego tlenu. 

  6. Spos·b wedğug zastrz. 1, znamienny tym, Ũe transformacjň prekursora przeprowadza siň  

w obecnoŜci wody lub nadtleneku wodoru, bŃdŦ ich mieszaniny. 

  7. Spos·b wedğug zastrz. 1, znamienny tym, Ũe podczas transformacji prekursora dodatkowo 

prowadzi siň ucieranie. 

  8. Spos·b wedğug zastrz. 7, znamienny tym, Ũe proces ucierania prowadzi siň w reaktorze 

szklanym, moŦdzierzu lub mğynie kulowym. 

  9. Spos·b wedğug zastrz. 1 albo 7, znamienny tym, Ũe syntezň prowadzi siň przy zastosowa-

niu czynnika dyspergujŃcego, kt·rym jest rozpuszczalnik organiczny, kt·ry nie rozpuszcza monokrysz-

tağ·w prekursora. 

10. Spos·b wedğug zastrz. 9, znamienny tym, Ũe jako czynnik dyspergujŃcy stosuje siň toluen, 

benzen, ksylen, tetrahydrofuran, dioksan, eter dietylowy, dimetoksyetan, chlorek metylenu, chlorek 

etylu, dichloroetan lub ich mieszaniny. 

11. Spos·b wedğug zastrz. 1 albo 7, znamienny tym, Ũe proces prowadzi siň w zakresie tempe-

ratur, -20 - 200ÁC. 

12. Spos·b wedğug zastrz. 1 albo 7, znamienny tym, Ũe proces prowadzi siň przez czas od 5 se-

kund do 48 godzin. 

13. Spos·b wedğug zastrz. 1, znamienny tym, Ũe w celu otrzymania czystej fazy nanoczŃstek 

tlenku cynku stosuje siň odmywanie liganda organicznego. 

14. Spos·b wedğug zastrz. 13, znamienny tym, Ũe jako rozpuszczalnik do odmywania liganda 

organicznego stosuje siň toluen, benzen, ksylen, tetranydrofuran, dioksan, eter dietylowy, dimetoksy-

etan, chlorek metylenu, chlorek etylu, dichloroetan lub ich mieszaniny. 

15. Spos·b wedğug zastrz. 1, znamienny tym, Ũe po procesie transformacji prekursora prowa-

dzi siň dodatkowo proces wygrzewania czŃsteczek ZnO. 

16. Spos·b wedğug zastrz. 15, znamienny tym, Ũe wygrzewanie prowadzi siň w zakresie tem-

peratur 25 - 1000ÁC. 

17. Spos·b wedğug zastrz. 15, znamienny tym, Ũe proces wygrzewania czŃsteczek ZnO pro-

wadzi siň bez dostňpu powietrza lub w warunkach tlenowych. 
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Rysunki 

 

 



 PL 217 969 B1 14 

 

 
  



 PL 217 969 B1 15 

 

 
  



 PL 217 969 B1 16 

 

 
  


