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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest sposdb wytwarzania nanoczastek ztota o wydtuzonym ksztatcie
w formie nanodrutéw i nanonici, przeznaczonych do stosowania w medycynie, katalizie i elektronice.

Znane sg z literatury patentowej i publikacji naukowych sposoby wytwarzania nanoczgstek ziota
w formie wydtuzonej. Przyktadowo w publikacji L. A. da Silva, M. R. Meneghetti pt. ,New Aspects of the Gold
Nanorod Formation Mechanism via Seed-Mediated Methods Revealed by Molecular Dynamics Simula-
tions” Langmuir 34 (2018): 366—375 opisano metode wytwarzania nanoczastek ztota w formie nanodru-
téw, w ktorej uzywa sie bromku cetylotréjmetyloamoniowego CTAB jako czynnika stabilizujgcego,
umozliwiajgcego jednokierunkowy wzrost nanoczgstek. CTAB wigze sie z powierzchnig nanoczgstek
ztota, zmniejsza ich energie, blokuje wzrost krystalograficzny w kierunkach innych niz 111, przez co mozliwa
jest kontrola ewolucji ksztattu i wzrostu nanoczgstek.

Réwniez w publikacjach Kim, J. H. Song, P. Yang, Photochemical Synthesis of Gold Nanorods,
JACS, 124 14316-14317 (2002) oraz J. Pérez-Juste, |. Pastoriza-Santos, L. M. Liz-Marzan, P. Mulva-
ney, Gold nanorods: Synthesis, characterization and applications, Coordination Chemistry Reviews, 249
(2005) 1870-1901 opisano synteze nanodrutow ztota z zastosowaniem CTAB. Szczegdlinie ta ostatnia,
jako praca przeglgdowa obszernie przestawia stan wiedzy o syntezie nanodrutéw metodami chemicznymi.

W publikacji N. R. Janaiin. pt. ,Seed-Mediated Growth Approach for Shape-Controlled Synthesis
of Spheroidal and Rod-like Gold Nanopatrticles Using a Surfactant Template”, Advanced Materials 13 (18):
1389-1393 (2001) opisano sposoéb kontrolowania stosunku diugosci do $rednicy nanodrutéw ziota, po-
przez zmiane stezenia zarodkow krystalizacji oraz ilosci dodanego CTAB.

W publikacji F. Kim i in. pt. ,Photochemical Synthesis of Gold Nanorods” JACS 124: 14316-14317
(2002) opisano reakcje redukciji zlota za pomocg promieniowania elektromagnetycznego, réwniez
w obecnosci CTAB.

Znany jest z opisu patentowego US8956440 B2 sposob wytwarzania nanoczgstek ztota z uzyciem
CTAB, obejmujgcy nastepujace etapy: dostarczenie roztworu zarodkowego zawierajacego nanoczastki
ztota, dodanie do niego wodnego roztworu wzrostowego zawierajgcego CTAB oraz kwasu tetrachlo-
roaurynowego oraz hydrochinonu jako srodka redukujgcego.

Podobnie, w innych rozwigzaniach dotyczgcych wytwarzania nanoczgstek ztota w formie nano-
drutéw, ujawnionych w zgtoszeniach i opisach patentowych np. KR101333962 B1, JP2010053442 A,
CN104117075B B, w co najmniej jednym z etapdw syntezy jest stosowany bromek cetylotrimetyloamo-
niowy CTAB jako czynnik stabilizujgcy i ukierunkowujgcy wzrost nanoczgstek.

Z praktyki przemystowej i doniesien literaturowych wynika, ze bromek cetylotrimetyloamoniowy
CTAB jest toksyczny. Jak wynika z jego karty charakterystyki substancji niebezpiecznej, CTAB wska-
zuje ostrg toksycznos$¢, dziata draznigco na skore, uktad oddechowy, przewdd pokarmowy, moze po-
wodowaé uszkodzenie oczu i in.

W publikacji I. P. Lauiin. ,In vitro effect of CTAB- and PEG-coated gold nanorods on the induction
of eryptosis/erythroptosis in human erythrocytes”, Nanotoxicology 6: 847-856 (2012) opisano, ze w przy-
padku biomedycznych aplikacji nanoczgstek ziota, CTAB musi zosta¢ usuniety z ich powierzchni
oraz zastgpiony innym czynnikiem stabilizujgcym nanoczgstki. Badania przeprowadzone przez autoréw
wskazanej publikaciji dowiodty, ze nanodruty stabilizowane CTAB mialy wiekszg toksycznos$¢ niz nano-
druty stabilizowane PEG, co byto w duzej mierze spowodowane pozostatoscig CTAB po syntezie i de-
sorpcji CTAB w uktadzie biologicznym.

Dodatkowo, obecnos$¢ CTAB na powierzchni nanoczgstek ztota blokuje jg, przez co uniemozliwia
bezposrednie zastosowanie takich nanoczgstek réwniez w katalizie.

Z powodu wskazanych powyzej niedogodnosci, prowadzone sg badania nad sposobami wytwarzania
nanoczgstek zlota o wydtuzony ksztatcie bez uzycia CTAB. Jednakze wiekszo$¢ dotychczas dostep-
nych w literaturze prac dotyczy usuwania tego zwigzku z powierzchni nanoczastek dopiero po procesie
syntezy z jego uzyciem, a modyfikacja powierzchni innymi zwigzkami ma na celu uzyskanie stabilnych
nanoczgstek. Dla poprawy stabilnosci otrzymywanych nanoczgstek po usunieciu CTAB stosuje sie
np. stabilizator w postaci poli(glikolu etylenowego) PEG, co opisano w publikacji Zhong Zhanga, i in. pt.:
.Fast loading of PEG-SH on CTAB-protected gold nanorods”, RSC Adv., (2014), 4, 17760-17767,
czy tez w postaci albuminy jak opisano w publikacji Dongdong Liab i in. pt.: ,Biomimetic albumin-modi-
fied gold nanorods for photothermo-chemotherapy and macrophage polarization modulation”, Acta
Pharmaceutica Sinica B, Vol. 8, Issue 1, (2018), 74-84.
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Nieoczekiwanie okazato sie, ze mozna wytworzy¢ nanoczgstki ztota w postaci nanodrutéw i nanonici
bez uzycia CTAB, ktdre s3 stabilne, a jednoczesnie pozbawione niedogodnosci powodowanych przez obec-
nos¢ CTAB, ktére dotychczas ograniczaty ich zastosowanie np. medycynie czy tez katalizie.

Istota sposobu wytwarzania nanoczgstek ztota o wydtuzonym ksztatcie, polegajgcego na jednoetapo-
wym procesie wytworzenia zarodkow ztota metodg fotochemiczng oraz ich wydtuzaniu, charakteryzuje sie
tym, ze do 10 mL roztworu zawierajgcego kompleks chlorkowy ztota(lll), o stezeniu w zakresie od 1-10° M
do 5-10* M i pH w zakresie od 2 do 5, dodaje sie alkohol metylowy w stosunku objetosciowym 2 : 1, a na-
stepnie do tej mieszaniny dodaje sie proszek ortowanadanu bizmutu BiVO4 w ilosci 0,5 g/L. Cato$¢ miesza
sie w temperaturze od 20°C do 50°C z szybkoscig od 100 do 1200 obr/min oraz jednoczes$nie naswietla
promieniowaniem elektromagnetycznym o dtugosci fali w zakresie od 190 do 900 nm, przez co haj-
mniej 1,5 godziny, az do wytworzenia na powierzchni BiVO4 metalicznego ziota w postaci mieszaniny nano-
drutéw i nanonici, ktorych srednica nie przekracza 100 nm, natomiast dlugos¢ wynosi do 20 pm.

Korzystnie naswietlanie prowadzi sie promieniowaniem elektromagnetycznym o dtugosci fali
od 226 do 405 nm.

Dzieki zastosowaniu BiVO4 w procesie wytwarzania nanoczastek ztota o wydtuzonym ksztatcie,
wyeliminowano konieczno$¢ stosowania toksycznego CTAB. Ortowanadan bizmutu BiVO4 stanowi cen-
trum krystalizacji dla powstajgcych zarodkéw nanoczgstek ziota, ktére powstajg na jego powierzchni
w wyniku reakcji fotochemicznej. Jako efekt zachodzacych reakcji chemicznych oraz procesow fizycz-
nych, w tym adsorpcji, tworzg sie uporzadkowane struktury metaliczne w formie nanodrutéw i nanonici
ztota. Co wiecej, otrzymane struktury sg stabilne w czasie, w przeciwienstwie do struktur stabilizowa-
nych czystym CTAB, ktére sg wrazliwe na zmiany pH i temperatury. Dodatkowo uzycie BiVOas jest znacz-
nie tansze i bezpieczniejsze w stosowaniu niz CTAB.

Sposéb wytwarzania nanoczgstek zlota o wydtuzonym ksztatcie objasniono ponizej w praktycz-
nych przyktadach realizacji wynalazku.

Przyktad 1

Do 10 mL roztworu zawierajgcego kompleks chlorkowy ziota(lll), o stezeniu 1-10* M i pH = 3 dodano
alkohol metylowy w stosunku objetosciowym 2:1, a nastepnie do tej mieszaniny wsypano 0,0075 g (co od-
powiada 0,5 g/L) proszku ortowanadanu bizmutu BiVO4. Cato$¢ mieszano w temperaturze 20°C mieszadtem
mechanicznym z szybkoscig 400 obr/min oraz jednoczesnie naswietlano promieniowaniem elektromagne-
tycznym o dtugosci fali 405 nm przez 1,5 godziny. W wyniku reakcji fotochemicznej, na powierzchni BiVO4
powstaty zarodki metaliczne ztota w postaci mieszaniny nanodrutéw i nanonici, z przewagg nanonici, ktérych
Srednica nie przekraczata 100 nm natomiast dtugos¢ wynosita maksymalnie 10 pm.

Przyktad 2

Do 10 mL roztworu zawierajgcego kompleks chlorkowy ztota(lll), o stezeniu 2,5-10“ M i pH = 3 dodano
alkohol metylowy w stosunku objetosciowym 2 : 1, a nastepnie do tej mieszaniny wsypano 0,0075 g (co od-
powiada 0,5 g/L) proszku ortowanadanu bizmutu BiVO4. Cato$¢ mieszano w temperaturze 20°C mieszadtem
magnetycznych z szybkoscig 400 obr/min oraz jednoczes$nie naswietlano promieniowaniem elektromagne-
tycznym o dtugosci fali 405 nm przez 1,5 godziny. W wyniku reakcji fotochemicznej, na powierzchni BiVO4
powstaty zarodki metaliczne ztota w postaci mieszaniny nanodrutéw i nanonici, z przewagg nanonici, ktérych
Srednica nie przekraczata 100 nm natomiast dtugos¢ wynosita maksymalnie 15 pm.

Przyktad 3

Do 10 mL roztworu zawierajgcego kompleks chlorkowy ztota(lll), o stezeniu 5-10° M i pH = 3
dodano alkohol metylowy w stosunku objetosciowym 2 : 1, a nastepnie do tej mieszaniny wsypano
0,0075 g (co odpowiada 0,5 g/L) proszku ortowanadanu bizmutu BiVOs. Cato$¢ mieszano w tem-
peraturze 20°C mieszadtem mechanicznym z szybkoscig 400 obr/min oraz jednoczes$nie naswietlano
promieniowaniem elektromagnetycznym o dtugosci fali 405 nm przez 1,5 godziny. W wyniku reakcji
fotochemicznej, na powierzchni BiVO4 powstaty zarodki metaliczne ztota w postaci mieszaniny nano-
drutéw i nanonici, z przewagg nanonici, ktérych srednica nie przekraczata 100 nm natomiast dtugosc
wynosita maksymalnie 5 um.

Zastrzezenia patentowe

1. Sposéb wytwarzania nanoczgstek ztota o wydtuzonym ksztatcie, polegajacy na jednoetapo-
wym procesie wytworzenia zarodkéw ztota metodg fotochemiczng oraz ich wydtuzaniu, zna-
mienny tym, ze do 10 mL roztworu zawierajacego kompleks chlorkowy ztota(lll), o stezeniu
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w zakresie od 1-10° M do 5-10“ M i pH w zakresie od 2 do 5, dodaje sie alkohol metylowy
w stosunku objetosciowym 2 : 1, a nastepnie do tej mieszaniny dodaje sie proszek orto-
wanadanu bizmutu BiVOa4 w ilosci 0,5 g/L i cato$¢ miesza w temperaturze od 20°C do 50°C
z szybkoscig od 100 do 1200 obr/min oraz jednoczesnie naswietla promieniowaniem elektro-
magnetycznym o diugosci fali w zakresie od 190 do 900 nm, przez co najmniej 1,5 godziny,
az do wytworzenia na powierzchni BiVO4 metalicznego ztota w postaci mieszaniny nanodru-
téw i nanonici, ktérych srednica nie przekracza 100 nm, natomiast dlugo$¢ wynosi do 20 uym.
. Sposob, wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze naswietlanie prowadzi sie promieniowaniem
elektromagnetycznym o dtugosci fali od 226 do 405 nm.



	Bibliografia
	Opis
	Zastrzeżenia

