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Description '

NEW PROCESS FOR LARGE-SCALE PRODUCTION OF

MONODISPERSE NANOPARTICLES
Technical Fleld

1] The prosent invention relates to a process far large-scale pruduction of
monodispensc nanoparticles. More particularly, the present inventlon is directed to a
process for making nanoparticles of motals, metal alloys, motal oxides and multi-
metallic oxides, which comprixes the steps of reacting a metal salt dissulvod in water
with an afkali metal salt of C. carboxylic acid dissolved in a first solvent selected
froun the group consisting of C_ aliphutic hydrocarbon and C aroinutic hy-
drocarbun to form a motal curboxylate complex; and heating the metal carboxylate
cainplex dissolved in a solvent selectad from C " wromatic, Cm cther, C‘a aliphatic
hydrocarbon wr C 2 amine to produce tho nanoparticles.

Background Art
2) Murray et ul, disclozed in USP6,262,129 B1 a method of synthesizing nanuparticles
-of transitivn motals from the reaction uf metal precuvsors at high temperature, m which
methud the size selection procedure for achieving a size uniformity reguired certainly
for contrulling the desired characteristics, is a high cost and difficult process for mass
producing the mynydisperse nunvparticles, whereby the lurge scale production of the
haso material is hampered in this method,

{3} Moncodisperss guld nanoparticlcs bave been synthesized by the digeslive ripening of
the initially polydisporsa nanoparticles|Stocva, S. et al., “Gram-Scale Synthesis of
Monodisperse Gold Colloid by the Solvaiod Mezal Atom Dispersion Mothod and
Digostive Ripening and Their Organization into Two- and Thrco-Dimenyional
Structures”, J. Am. Chem. Soc, 2002, 124, 2305,

[4] However, long aging time as woll as the Jifficulty in size unifomity contrul are
detomring facions for the largs scalo syndiesis of monodispurac gold nancparticles.
(B} . llyeon, T. ot al, discheexi 8 synthesis method, without a sizo selecliom process, of

munodispents magnstic iron oxide nanoparticles from the thormal decompusition of

iron-okeuts complex preparcd from the neaction of lran pontacarbonyl snd olcic

acid[[Iyeun, T. ct al., “Synthesis of Highly-Crystalline und Monodispursc Moghemite

Nanacrystallites without a Size-Selectivn Process,” J. Am. Chem. Soc. 2001, 121,

12798). However, iron pentacartxmy! used as a precursor, is extremely toxic and tho

muthud is not suitable for the large scale production of monudisporse nanoparticles. -
[6) Puntes, V. ol ul. roported on tho synthesis mothod of nnodisperse cuball

nanoparticles from the thormal decermposition of dicobalt ocl.nwbonyllt‘o‘(CO)il in
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the presence of surfactanis[Puntes, V. P. et al., “Colloidal Nanocrysial Shape and Size
Coanurol: The Case of Cobult™, Science 2001, 291, 2115). However, usc of eapensive
and highly toxic dicobalt actacarbonyl is a derimontal favtor for synthesizing
monodisperse nanuparticles in large qusntity,

Sun, S. ot ul. reparted on tho synthesis of monodinperse nanoparticles of metal
l'uritu[MFo’O., whero M = Fe, Co or Mn] from the thermal decomposilion of a
mixture of motal acelates in the presence of olcic acid and oleéylamine|Sun, S. et al,,
“Monadispcrse MFeIO. (M = o, Co, Mn) Nanoparticics”™, J. Am. Chem. Suc. 2004,
126, 273; Sun, S. et al., “Size-Controlled Synthesis of Magnetilo Nanoparticlcs™, I.
Am. Chem. Soc. 2002, 124, 8204], The usc of expensive metal ncctates provents from
synthesizing monodisperse nanopasticlos in large quantity.

Juna, N. ol yl. discloss a simple und generulizod reactiom system for synthesizing
motal oxide nanopartivlos throogh the pyrolysis of metal fatty acld salts{Jana, N. ct al,,
“Size- and Shape-Controlled Magnctic (Cr, Mn, Fe, Co, Ni) Oxide Nanoparticles via a
Simple and General Approach”, Chem. Mater, 2004, 16, 3931].

Ahhough this synthotic approach has some advaniages over the prior arnts cilod
sbove in that rolatively safe and inexpensive metal faty avid salts arc cmployed, this
mcthod huy a drawback of vary difficult and time consuming neutrulization and pu-
rification sicps 10 process throngh by employing one poi reaction from a mixtune of
metal salt, fatty acid und NaOH in order to ubiain the mcial fatty acid salts, therchy
such dmwbuck makes it difficnlt to synthosize the monodisperse nanoparticies in large
quantity.

Also, Yu, W, ct al. repurted a methad of producing monudisperse nuagmetito
nanoparticles from the thermal decomposition of metal fatty scid salts using a vory
similar mothod s Juna, et al. deseribed abuve|Yu, W. el al,, “Synthesis of
Momxdisperse Iron Oxide Nanuparticles by Thermal Decomposition of Tron
Carboxylatc Salts”, Chern. Comm. 2004, 2306].

. In urdor 10 overcome the Jelivicncies af the prior arts, tho preseut inventors had
studied 4 novel process for synthesizing monudisperse nanupenticles in larpc quantity
nsing incxpensive and non-toxic metal salts as reactants, whore the process is suitable
for aynthcsizing mexnkxlisporse nanoparticles in quantity of as much as 100 grams ina
single reaction using 500 mL of solvent without a size selection process, snd
morevver, the size of the monodisperse nanoparticlo is contrullod simply by akoring
the synthcsis condilions.

The present inventors have come to the compiction of 2 novel process fur making
the munodisperse nanuparticles of various tmnsition metals, metal alloys, metal oxides,
and multimetallic oxides and its variations. ]

Therafore, the primary object af the present invention is to provide a nuvel process

_{)b
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for making monodisperse nanoparticles of metals, motsl nlloys, metal oxides and
multi-mewllic oxides in large quantity from inexpensive and nan-toxic metsal salts
without xizo-selection process.

Disclosure of Invention

Technical Problem

The davclopmenis of varions nanoparticles, also called nanoerystals, have bocn
actively iried since thcy may be matorials lor a new emerging area known as nan-
utechnology in such applications areas as ultra-high density magnstic data storage
media, biomedical labeling reagenis, nanoscule clectronics, the source materials for
very highly cfficient laser beams and vory bright optical devices.

For such a wide range of applivutions, the mcthod of synthesizing monodispumo
nanoparticles with a size variation of less thun 5% is a very imponant key factor in
controlling the basic chamcteristica of the busc materials, bocause the propesties of
these nancparticies are strongly dependent upon the dimension af the nanoparticics.

For example, the determining factor for the color sharpnesa of the nanocrystal-
based optical devices in a ssmiconductor is primarily the unifurmity in the size of the
nanoparticles, where such monodisperso magnelic nanoparticics are critical base
material fur the application to the ultra-high dengity magnetic storage melia,

Since such munodisperse nunoparticles can be used for 4 wide range of applications
us described abuve, it is highly desirable to develop a proccss for producing the bage
nanoparticle matorial in larpe quantity.

Unfortunately, the synthesis process for monodisperse nunoparticles which have
been known until now, are limiled to the sub-gram level of quantitics.

‘Technical Solution

The above primary objoct of the present invention is achieved by providing s
process, which conipriscs the steps of; i) reacting 8 metal salt dixsolved in water with
an alkali mctal salt of C, o, carboxylic ucid diszolved in a first solvent sclocted from the
group consisting of C__ aliphatic hydrocarbon and C, ,, aromatic hydrocarbon to form
a metal carboxylaic complex; and ii) heating the motal carboxylutc complex dissolved
in a sccond solvent solccted from the group eonnim'ing of Cm aramatic, Cm ether, C
o aliphatie hydrocarbon amd ('!w amine to prixluce the nancaparticics.

According tv tho preseat invention, the metal salts for synthesizing metal
carboxylate complcxes are composcd of metal ivns and anions, where the melal ions
are salected from the group consisting of Fe, Co, Ti, V, Cr, Mn, Ni, Cu, Zn, Y, Zr, Mo,
Ru, Rh, Pd, Ag, Cd, Ce, P1, Au, Ba, Sr, b, Hg, Al, Ga, In, Sn or Ge, and the anions
are seleciod from the group consisting of C_,, carboxylic acids.

The melul salts used for proparing metal carboxylats complexos are selectod from

D\
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the group congisting of hydmied iron(111) chlurido[FeCl:-ﬁH:O]. hydrated inm(l)
chloﬁde[l‘e('.‘la-dl{:ﬂj. hydraicd cobalt(1II) chloddelCoCl,-GH’O]. hydratod cobalt(LI)
chloﬁdo[&lCIﬁH'O]. hydruted chromium(TiT) doridelClCl’-GH’OJ. hydrated
manganese(1T) chloﬂdn[MnClﬂH‘Ol. inm(TIT) chloﬁde[FeCIl]. iron(11) uhloride[PeClz
1, iron(LI) brumide|FeBr |, iron(ll) sulfate{FcSO, ), iron(TIT) nltme[l’e(NO')a], Tron(10)
aleamel_l'c(O'C“l!”)z]. irun(TD) nnamulFoOOOCl-l,lz, cobalt(lil) uhluﬁde[CnCI'].
cobali(II) chlolida[CnClz'l, cobak(1IT) nitmm[Co(NQ’)l]. nickel(IT) aulfua[NiSO"I.
nickel(ll) ullluridelNiCI:]. nickel(11) nitrnb[Ni(NO’)’]. titaninm tetrachloride[TIC) J.
zirconium tetmchloridel7xCl |, hydrugen hexachhmpladmmmzhd‘]. hydrogen
hexachioropaliadiate{IV) I'I-I’PdCl " barium chloridal’BaCI,], barium sulfate{BaSO |,
sirontium chlmidclsmlzl. strontium null‘ato[SrSO‘]. zinc acetate{7n(0OOCIL ,)!I.
manganess mm[Mn{OOCHJ):]. cerium(TTT) acetate hydrate[(Cl I,C()O)’Ce-xl I=0],
cerium(II1) bromide hydMelCnBr,-xl IIO'I. cerium(i11) chloride hnplnhydme[(:eCIJ-'IH
O corium(ITT) carbonats hydmn[(h‘((:(),),-xl-laol. cerium(TI) fuoride hydmel(‘.uFl
xH 0], cerdum(TiH) MylhnmmtelCH’(CH’) ’CJ-I(C:H’)CQIJ ’Ce. cerivm(IL)
iodldalCel,]. ceriom(ITM) nitrate heuhydmm[Ce(NO'),-Gl-laOI, corium(IlL) oxalulc
hydrate[Cc (C.0,) -xH20), cerinm(TIT) porchlorate[Ce(CIO),}, corium(UD) sulfate
hydmu[ﬂe (SO ), KH 0, iron acetylacelonatc{Fe(acuc) |, cobalt accly-
laeemnate[(.‘n(w} 1 mekcl acotyhmatelNl(w) ]. copper uccty-
Imwe[Cu(uac) ], barium mulylwelmtclﬁn(ncw) ], strontium acoty-
lu:atonatelSr(uc)zl cerium(TII) acetylaixonate I:ydrul:l(aw:) Ce-XH O]. platinum
nmtylncunmlcl'l‘t(m) }, palladium mﬂnutonm:ﬂ’d[m) ]. lmmmm tarraisn-
propoxide[Ti(OC H) | nml zirconium lotrbutoxide{Zr(OC Il’) ]

122] 1n synthcsizing monodisperse nanoparticles of alloys and multi-metal oxides,
mixtures uf two or more compounds mentioned above are used ux mctal safts
according to the present invention.

N In arder to forin the metal carbosylave complex solution in step i) of b proscnt
invention, the following solvents arc used to dissolve the metal carboxylat: cumplexes;
the cthers, i.e., octyl cther, butyl cther, hexyl cthor, benzy! ethor, phenyl ethor and
decyl ether, and the aromatic compounds, i.c., toluens, xylene, mesitylone and
benzene, and the alcohols, i.c., octylulcobol, decanol, hexadecanl, cthylone glycol,
1,2-octancdiol, 1,2-dodecanediol und 1,2-hexadecancdiol, and the hydrocarbons, i.c.,
heptanc, octane, decanc, dodecane, totradecane, cicoscne, ociadeceno, hexadecane,
dimethyl sulfoxide(DMSO) and dimethylformamide (DMT), and the alkylamincs, i.e.,
olcylamine, huxadecylamine trioctylamine und octylamine.

124] Acconding to the preaeni invention, tho melal-carbaaylato complex svlotion is
heated 10 u lemperature between 200 °C and the boiling temperature of the second
solvent, and also the meLal-carboxylate complex solutiom is heatad aLa heating rate
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Accordlng vo the present lvontiom the snclal-carborylate complea rotution is ugod
&l a temperamm botwees 200 °C and Lhe boiling lemperaiure of the sovond solwsi, mid
mora prefershly batween 300 °C and the boiling temperstore of the sweeontd solvest, sad
for time demton between 1 minote and 24 bosrs, and more peeferably between 1
mimote and 1 hour.

According to the prosent invontion, tho stz and shape of the monodisporse
Manupacticies of metals, metsl nxides, alloys, ond mgll-enclallic oxldos s remlily
cuminliked by yaryg the ronction paramctcns of the amount of surfactants, the
variation of solventy, the aging lemparature, and tha Leallng rule,

Furthecmore, accanding 1o the presant invention, die skie oof monoigerse
nanopatticles of metals, melal oxldes, ulluys, sml nll-metali allos e dlso
contzalled by varying the ratio off the inetal-carwmylale complex 1o tho et .
whorels the malar etln of the ractal-carbrecylpic eomples 1o the surfaciant ranges from
§:0.1 to 1:100, and mose preferably Irem 1:0.1 1 1230,

According to the presant imvention, the size of tho moaodisperse nmnpnmslen of
metals, melal oxides, allays, snd mult-metallic oxldos are Forther coidrobied hy the
varimlon of the second solvenis with difforont boillng points (b.p.). Fov examph:, whon
e iron-ulualy complex wis aged in 1-haxadecena (h.pos 274 °C), velyl cther (bp. =
247 °C), |-ueladevene (b, =317 C), 1-aivosens {Trgx. m 330 °C), and woorylamine
{b.p. =365 °C) ax sobveuls, (e munuilspersa iron axlde nanoparicles w#h various
dizmetess of appenximuely 5, 9, 12, 16, and 22 nm, weeu reapectively produced.

Acconding to die presesd mvestivn, the monodispemse samipmricles of metals, metal
oxldas, alloys and muki-metallic oxldes are recievad by aldipg a floccnlant to
precipitate om of the salulion, and followed b Citirifugution, wher q flocenlent in &
wolvomt hat docs not disperse the nynoparticles effectively s induoe the procipitaiion
ol tho nuapparticles oot of Gus wolytion,

Anmcog the anuparticles syntherized sccording @ e present invention, the
mignelie smopanicles of itn paide and iron namarlicles cahibit the characeristics
ol Lypleal superparmmagnciism as shown in IFIG. (R,

Furthormore, ehe fougmetic nanoparticles bger mn 16 run n ismcler exhibit the
propenty of ﬁmumupl:llsm 4 ferfinugollsm at coom emporaaTe with hiph magnedic
mumant afficien Lo bo uscd as magmetic duly sorage medEs, au thus have potentialky
TEanY usss in indusirin! applicationa
Advantapeans Effects

The proscal imvensiun discloses larpa seule synihoals methods of praducing noilomn
manupurticles of wn:luly, wlloys, metl sailes and mmidmedlic oxides witho a gine-



W0 2006057533 pv-»
selection prucess, where said nanoparticles are mosily uniform A wcll as shape,
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(40)

thoveby the resulling uniform nanoparticles possea the desired properties for various
upplications aforementioned.

The primary aspect of U prosent invention is » simple and envirunment-friendly
syuthetic method of producing monodisperse nunoparticles of meials, alloys, meal
oxides and multimetallic nxidos, where the nunoparticles are penerated in larpe
quantity at tho level of sbout 100 grama.

The nanoparticles prepured through the process of the present invention, are re-
disperxible in varions solvents without being aggregated, wxl furthcrmore the
nanopartivics can be assemblod in 2-dimengional or 3-dimensional superiattices with
long rango orderness by slow cvaporatiun, beesuse the uniformity in size and shape
allows the nanoparticles tv form superiattices by sclf-assembly.

As a result the nanoparticles synthesized acconding to the proscnt invention aro
potential candidates for high density magnetic momory devicve applications as high as
in the range of tcrabits/in”, and also for the biv-medical applications such as the
contrast gcnts for the magnctic resonance imaging(MRI) and for drog delivery
system(DDS) applications.

Bricf Description of the Drawings

The sbove objecin und other advantagos of the present invention will bocome more
appurcnt by describing in detail a preferred example thereof with refervnce to the
sttached drawings, in which; _

FIG. 1 is tho PT-IR spectra of the inon-vleate complea (solid curve) and tho same
complox after heating at 380 “C (dotied curve), indicating that the irun oxides are
gencrated according 1o the present invontion.

FIG. 2 is an oxcmplary TEM image of the spherical iron oxide nanoparticles of 12
nm in diamelor synthesized according to Basmple 2 in large quantity. The Insci af the
upper-right cumncr is a pholograph showing 40 gmms of the munodisperse irun uxide
nanoparticles on a Petri dish.

FIGS. 3a, 3b, 3c, 3d, 3e arc (ho exemplary high resolution TRM@RTEM) imagcs
of the irmin nxide nanaparticlcs in various sizcs in diameter of (a) 5 nm, (b) 9 nm, (c) 12
nm, (d) 16 nm and (¢) 22 nm synthcsized acconding to the Examplcs 3, 4, 2, 5 and 6,
rospectively. y

FIG. 4 show two graphs of the F 1. -odge X-ruy absorption specira(XAS) (the lef
gruph) and X-ray mugnetic circulur dichroism(XMCD) spectra (the right graph) of the
irun uxide nanoparticlcs of 5 am, 9 nm, 12 nm, 16 mn, and 22 nm in dismcter
synthesized accunding to the Examples 3, 4, 2, 5 and 6, respectively, wheroin, for
comparison, XAS und XMCD spectru of the reference bulk materials, y-l'-c’_O’ and I'e:
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(54]

O‘mdsoshown.ﬂ»nmiﬁedmspeﬂmoﬂhe% ionf andd the XMCD spectra
of the nanoparticles of § nm and 22 nm in dlumeter are ulso respectively, in the
inxcts of FIG. 4.

FIG. 5 is an examplary powder X-ray diffraction(XRD) paitern of the spherical iron
oaide nanoparticles of 12 nm in diameter rynthesized according 1o Bxample 2.

MG. 6 ia an exemplury TEM image of tho spherical iron azide nanopanicles of 5
nm in diameter in lurgo quantity synthesized according to Example 3.

TG. 7 is an exemplary TEM image of tho spherical iron uxidc nanopanicles of 9
mm in diameter synthesized in large quantity according to Example 4.

FIG. 8 is an exemplary TBM image of the spherical irum oxido nanoparticles of 16
nm in diameter in large quantity synthesizod according u» Rxample 5.

FIG. 9 is an cxomplary TEM image of the spherical irun oxide nanopurticics of 22
nm in diameter in large quanity syathosized according to Bxampls 6.

FIG. 10 is an cxcmplary TRM image of e cube-shaped mangancsc oxide
nanopanticles of 12 nm in diumetor, where the insets at top-right und botiom-right are
the electron diffraction pattern and the high resolution TEM imago of MnO nano
panticlos, rospectively, synthesized acconding to Example 7.

FIG. 11 is an exemplury powder X-ruy diffraction(XRD) pattcrn of the cube-shaped
manganese oXxids nanoparticles of 12 nm in diameter synthcsized acconding o
Exumplc 7.

FIG. 12 is an exemplary TEM imnge, shown at top-fefi, of tho pencil-shoped cubalt
oxide(CoO) nanoparticles synthesizad acourding to Bxample R, snd the insets ar top-
right and middle-right are the cloctron diffraction patterns und a schematic model of
the samo nanoparticles, respectively. The bottom-left and bottom-right are the high
resolutiyn TEM images projected in <002> end <100> direvtions, respectively.

FIQ. 13 is an exemplary powder X-ruy diffraction{XRD) pattcm of tho pencil-
shaped cobalt oxide{Co0)) nancoparticles synthesized according 1o Example 8.

FIG. 14 is an exemplury TEM image of tho cube-shaped irun(<c) nanoparticles of
20 nm in diameter synthesized according Lo Example 9, uml the insets at the wp-right
and bottom-right are the olectron diffraction pattem and the high resolulion TRM
image of the same Fe nanoparticles, respectively.

FIG. 15 ia an cxcmplary powder X-ray diffraction(XRD) pattem of tho cube-shaped
iron(Fe) nanoparticlcs of 20 nm in dismctor synthesired according to Example 9,

FIG. 16 is un oxemplary TEM imago of the spherical cobalt ferrile(CnI"'cEO.)
nanoparticles of 8 nm in diameter synthesized acconding w Bmbodimeat 10,

FG. 17 is an sxemplary TEM imugo uf the spherival manganese fuﬁln(MnFeiO )
nunoparticles uf 9 nm in diameler synthesized acconding to Example 11,

FIG. 18 is a magnotization curve of the spherical irom oxide nanaparticlcs of 5, 9,
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12, 16 and 22 nm in diameter measured aftor zero-field cooling procoss showing a
temperaiuro depeadence, where the spherical iron oxide nanoparticles in five difTerent
sizes o 5,9, 12, 16, 22 nm in dismeter ars synthesized according to the Examplcs 3, 4,
2, 5, 6, respectively,

[35) FIG. 19 is an cxemplary TEM image of the spherical zinc oaide(Zn0) nanoparticlos
of 3 nm in dismeter synthosized according to Example 13.

[S6] FIG. 20 is an excmplary TEM image of the spherical ceria{cerium oxide - CeO)
nanoparticles uf 2 nm in diametor synthesized according to Rxample 14.
Best Mode for Carrying Out the Invention

[57] The implcmentations and the corrosponding procedures of the best modcs of
carrying out the present invontioa arc described in the following. However, the imple-
muniations and procedures presented hero are merely illustrative examples uf carrying
out the implcmentation of the underlying ideas of the present.invention. The exemplary
Bxamplex given in tho following arc neither intendod for exhaustively illusirating the
basic idcas and procedures nor Timiting the scope of the present invention.
Furthcrmore, thoso who are familiar with the art should be able w easily derive
variations and mudifications of the underlying ideas and their implementations of the
present invention,

(58)

{59] Ixample 1: Synthesis of irvn-cleate complex

[60) As the first cxemplary cxample for demunstrating the method of aynthesizing
numodisperse nanoparticles uccording to the present invention, 10.8 g of iron chloride
I'FeCI;-GI-I.O. 40 mmol] and 36.5 g of sudium oleate (120 mmol) woro dissolved ina
mixture of sulvons containing 80 mL of cthanol, 60 mI. of distitled watcr, and 140 ml.
of hexane, and thoreafier the resulting mixture was heuted to 70 °C und kept at the
sume temperature for 4 huurs to obtain an iron-oleate complex. During this process, the
inilial scartet culor in aqueous phase becamo clear, and the initial transparent orgunic
phase tumed to scarlet, indicating that irun-oleate complex war succossfuolly
synthasizedl. When the roaction was completed, the uppor organic Inyor containing the
mgtal-oleat: complex was separated and therealisr the hexane was cvaporated off,
resulting in » waxy solid form. In FIG. 1, the FT-TR spectrom of the resulting iron-
ulcate complcx shows a C=0 stretching peak a1 1700 cm”, which is a unique charac-
teristics lor a metal-olcatc complex,

161]

1621 Examplo 2: Synthcsis of manodisperse and spherically shaped iron uside
nanoparticles in large quantiyy - (A)

[63] As a first cxcruplary exagmple of the ultra-large scalo synthesix ol monodispersc and
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671

[68]

[69]

(70)

7]

disclaged bere, 36 g of irtm oleats complex synthesized accordingg to examiplc 1 was
added Lo a mixture containing 200 g of delrydmicd octadeceno aml 5.7 g of uleic acid
under incrt atmosphero at room tcmpenture.

Tho resuliant mixtare was heated to 320 °C und then was aged (or 30 min.
maintaining the samc temperature, during which process, a violent reaction ok place,
and the initial transparcnt solution became brownish black, indicating that the iron
ulcate complex was decompused complctely, and iron oxide nanupmticles werc
gencrated.

The resulting solution containing the nanvparticles was conled 1o the room
tomperature, excess ethanvl was added 10 yicld a black procipitutc, and then separaed
by centrifuging.

Thereaficr, the resulling sapomatant was discardod. ‘This washing process was
repeated at least three times and then the ethanol contained in the remainder was
removed by vacuum drying,

Tho resulting product was casily re-dispersed in hexane W form the desired inm
nanoparticlos. The rosults of the observation and data analysis of the rosuliant iron
nanopasticics of 12 nm in diamcter are prosented in the following,

Tn FIG. 2, shown is tho TEM(Transmission Blectron Microacope) imagu of the
resulting iron nanoparticles, which imago is an exemplary TRM picture of the spherical
iron oxide nanoparticles of 12 nm in diameus, where tho image demonstratss that the
resulting nanoparticles arc spherically-shaped and their particle sizcs are
monodisperse.

In FIG, X, the High-Resolution Transmission Bleciron Micmscope{HHIRTIIM)
image of the monodisperse spherical iron oxide (magnetite) nanoparticles of 12 mn is
shown, indicating that the resulting nanuparticles are highly crystalline.

FIG. 4 shows tho XAS spectra(left) and the XMCD spectra(right) of the iron oxide
nanopurticles of 12 nm in diumcter along with two reforence materials, bulk y-Fc’O’
(maghemite) and bulk Fe’O‘ (magnetite) for comparison, which reference: materiala
have nearly the same spincl crysial structure with only about | % differcrice in terms of
the cubic Iattice constant, From the rosults of XAS and XMCD daia, a quantitative
estimation of thc compositions for the iron oxide nanoparticles in the form of (V-Fe'()’
) -x(Fe’O.)x. whereby the catimation is x = 0.68 for the nanuparticles of 12 nm in
dhiamcter.

InFIG. 5 shown is an oxcmplary powder X-ray diffaction{XRD) pattern of the
spherical iron oxide nanoparticles of 12 nm in dismuler synthesized in Example 2,
wherein the XRD partem of tho resnltant magnetit(Fo O ) nanoperticles demunstrates
that the nauoparticles are highly crystalling,
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(73] RExample 3: Synthesis of monodisperse spherical inon oxide iclca in large
quantity - (B)
[74] In order 10 synihosize monodisporse and sphericully shaped iron uxido nanoparticles

[75]

[76)

78]

{791

[80)
[81]

10

of 5 nm in diameter according tu the present invention, a procedure similar 10 Examplo
2 above, was carried out; 18 g of iron oleato complex was wdded to a mixmne
containing 100 g of dehydraicd bexadecanc and 5.7 g of oloic acid under an inort
atmosphere und the resulling mixture was hoated to 280 “C and then aged the mixture
for 1 hour ut the reflux tempcrature, whercby the colloidul iron oxide nanopurticles of
S nm in diwnctor were formed. The resulting solution was couled 0 room temperature.

Then ethanul was added t» wash, remlting in a black precipitate, followsd by con-
trilugstion at th: revolving speed of 2000 rpm, reirioving the precipitated
nanoparticlos. Thereaflur, this washing procoss was ropeated at least throp times, and
the ethanot was removed by vacuum drying to vield the desired iron oxide
nanoparticlcs in spherical shape. The resulting nanoparticles ane readily re-dispersed in
nonpolar organic solvents such as hexanc or toluene,

In FIG. 6, shown is the TEM image of the resulting nanoparticics, lltusirating that
the resulling spherical iron oxide nanoparticles of § nm in diametor synthesizod in this
Example 3 are nearly monodisperso in terms of the particle sizc,

The high-resolulion transmission clectrn microscope(HRTEM) imago of the
monadisperse spherical iron oxidc{magnetits) nanoparticles ol § nm in dismetor shown
in IG. 3a indicatcs that the nanuparticles sre highly crysilline

FIG. 4 ghuws the graphs of the XAS spoctra(the Il graph) and the XMCD
spoctra(the right graph) fur the monodisperse iron axide nanoparticlcs of 5 am in
diameter in comparisun with two reforence materials, bulk y-Fe, 0 {maghermitc) and
bulk l-"'e O, (magnetite), illustrating thut the resulling nanopamcleu have nearly the
umelpmelcryslnlluuclmuﬂlerufumncu wnthadnffuuuofmarolyahout 1 %in
terms of the cubic lative constant.

Both XAS und MCD spoctra of the rosulting nanoparticles of § nm in diumetor are
vory similur to those of y-Fo O, containing only Fe™, From the XAS and XMCD
spectra data, a quantitative estimation of the compositions for the resulting iron exide
nanoparticles in the l'onnol‘(f-Fc 0 ) (Fc O.) wag made, resulting in x = 0.20 {or the
resulting nanuparticles of S nm in dmmeter Therefore, it is concluded that the y-Fe 0
phaxc is the dominant phase in the resufting iron oxide nanoparticles of 5 am in
diameter,

Hxumplo 4: Synthosis of monudisperse spherical iron oxide nanopurticles in large
quanlity - (C)
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Monodisperse spherical irun oxide nanoparticles of 9 nm in diameter w
synthesized using the same reaction conditions described in Exumplo 3, except that the
solvent usd was replaced with octyl cther and the linal aging temporature was sct at
300 -C.

The TRM image of the resulting monodispeme spherical irom oxide nunoparticles of
9 nm in dismcter ia shown in FIG. 7, demonstrating that the sphorical inm oxide
nanoparticics A monodisperse in panticlo sixe.

The high-resolution ransmission eloctron micrmcope(1IRTTIM) image of the
resulting monadisperse spherical iron oxide(magnetitc) nanoparticles of 9 nm in
diameicr shown in FIG. 3b illustratea thut the resulting nanoparticlcs are highly
crystalline.

FIG. 4 shows the XAS spectra(the Icft graph) nd the XMCD spectru(tho right
graph) of the resulting iron oxide nanoparticles of 9 nm in diumcter as well as those of
two reference materials, bulk T-Fe,O' (mnghemitc). and hulk Fe,O‘ (magnctite) for
comparisan, where the vosulting nanopasticles have ncarly the samo spinel crystal
structure &8 the reference materials with 5 differonce of mercly about 1 % in terms of
the cubic lattice constant. From tho resulting XAS and XMCD spectral data, a
quantitative ostimation of the compositions fur the resulting iron oxide nanoparticles
are made in the form of (T-Felo')h(‘Fejo‘)l. rosuhting in x = 0.57 for the nanuparticles
of 9 am in diameter.

Examplo 3; Syntheris of monndisporse spherical iron oxide nanoparticlos in large
quantity - (D)

Monodisporse sphorical iron oxide nanopanicics of 16 am in dlameter were
synthesizcd using the same reaction conditions described in Example 3, except that the
solvent used is replaced with 1-elcosenc and the final roaction temporature is set st 330
. .

Au exemplary TEM image of the apherical iron oxide nanoparticlos of 16 um in
diameter synthesized socording  the present inveation is shown i FIG. &, indicating
that tho 16 nm spherical iron oxide nanopanicles are monadisperse in particlc size.

In FIG. 34, the high-resnlution transmission clectron microscope (HRTEM) image
of monodispcrse 16 nm sizo spherical iron oxide(magnctitc) nanoparticles shows
highly crystallinc nature in thc nanoparticlo structure.

FIG. 4 show the XAS spoctra and XMCD rcsults of the synthosized inun oxide
nanoparticles with diameter of 16 nm as well as those of (wa reference malerials, bulk
¥-Fo,0, (maghemite) and bulk Fo O, (magnetils) for comparisum, illustrating thal tho
resulting nanoparticles have ncarly the same spincl crystal siructure with a difforence
of merely | % in torms of the cubic lattics constant. From the rosults of the XAS and
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XMCD graphs, a quantilative estimation of the compositions for the resulting iron
oxide nancparticles in the form of [y-l‘eaoi)H(Fe‘O.). waug made, indivating thit x =
0.86 for the synthesized 16 nm size nanoparticles. '
92] '
[93] Example 6: Synthesis of monodisperse sphexical iron oxidoc nanoparticlcs with a
largo quantity - (B)
[94] Monodisperso spherical iron oxide nunaparicles of 22 nm in diamcter were
synthesized uaing tho same reaction conditions described in Bxample 3, oxcopt that. the
solvent used ix replaced with trioctylamine and the final roaction tempcrature is set at
360 °C,
[95] InFIG. 9, an cxemplary TEM image of the 22 nm xize spherical iron oxide
nanogmrticles synthusized accurding to the prosent inveation is as shown, indicating
that the 22 nm apherical iron oxide nanoparticles are monodisperso in particle size,
[96] In TIG. 3e, the high-resalution transmission electron microscopc{HRTEM) image
of monadisperse 22 nm size spherical iron oxide(magnotite) nanoparticles shows
highly crysialline nature of tho 22 nm sizc nanoparticics. -~
197 FIG. 4 shows the results of the XAS spectra and XMCD measurcments of the fron
oxide nanoparticles with diametor of 22 nm as well as those of iwo reference materialg,
buolk 7-&-.‘0, (maghemito) and hulk l'-'e_‘O‘ (magnetitc) for comparism, [llostruting that
tho synthwsized 22 nm size spherical iron uxide nanopurticles have ncarly the same
spinel crysial structurn as the reforence materials with a difference of merely ubout 1 %
im torms of the cublc lattico consant. From the XAS and XMCD data, a quantittive
cstimation of the compositions for the resulting iron exide nanopartictes in the farm of
(v-Fe‘O,)H(Fe’O‘)_. was made, resulting in x = 1.00 for the 22 nm size nanoparticles,
thereby indicating that the synthcsized 22 nm sizs nunoparticles src pare magnetite.
(98]
199) Examplo 7; Synthesis of moimxdisperse inunganese oxidc nanopurticles
[100] Monodisperse cubically shaped mangancse oxide(MnO) nanupurticles of 12 om in
diameter were synthesized accunling to the prosent invention, Jullowing a ximilar
procedurc doscribed in Example 2 above; 1.24 g of manganese olcate was addod to a
solutiom containing 10 g of dohydratad 1-pctadecene under an inont atmumsphcre, the
rosnlting mixture was heated u 320 *C and aged Jor 1 hour at tho reffax temperatare (o
form brownlsh black colloidal mangancsc nanoparticles. _
[io1) In T1G. 10, an cxemplary TEM image of the 12'nm cubically shaped manganes:
oxide nanopartivics synthesized acconling to present inveation is shown, iltustrating
that the nanoparticles are vory unifurm in diamctor size.
[102] MG, 11 Is an cxcmplary powder X-ray diffraction(XRD) pattern of the 12 nm size
cubically shapod mangancse oxide nunoparticles, ilfustruting that the MnO
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nanoparticles of the face-cenicr cube(fec) shape were synthesized fullowing the
procedure in Kxample 7.

Examplo 8: Synthcsis of monadisperse cobalt oxide(CiQ) nanopurticlcs

Monadisperse bullct-shaped cubalt oxide(CoQ) nanopusticlos were synthesized
sccording L the present invention by using a process similar to the procedure
doscribed in Example 2 above; 1.25 g of cobalt oleate was added o a solution
containing 10 g of dehydrated 1-octadecenc under an incrt atmosphere and the
resalting mixtare was beated 1 320 °C end aged for | hour at the reflux temperature,
resulting in forming pulc brown colloidal cubrlt oxide nanoparticlex, Tn the. cuse of
cobalt uxide, it is known to have an intringic crysialfine anisotrupy, and it is soen that
the cubalt oxide nanopanicles grow profcrontially slong the c-axis,

In F1G. 12, an example of TEM image of the bollei-shapad cobalt oxide
nanoparticles synthcsized according to present invention and their 2-dimonsional army
are shuwn. The TEM image of FIG. 12 roveals that the bullet- shaped cobalt oxide
nanopaticles are monodisperse and they form honcycomb-shaped and sclif-assembled
superlaitice structurcs. Alun, the eleciron diffrution patiern, shown in the top-right
inset of FIG 12, indicates thut the synthesized bullct-shaped cobah oxidc nanoparticlos
possess lhe Wurntzilc crystal structure. In addition, the high-resolution trunsmission
clecttun microscopo(HRTEM) of the bullct shaped vobalt oxide nunoparticlos, shown
ut the bottom of FIG 12, illustsutes that the nanoparticles are highly crystalline.

FIG. 13 is an exemplary powdcr X-may diffraction(XRD) partem of the pencil-
shaped cohalt oxide nanuparticlea, ilfustrting also that the cobalt oxide nanoparticles
possess lhc Wartzilc structur: similar 10 that of ZnO.

Bxample 9: Synthesis of monndisperse iron nanoparticics

Munodispere cubically shapod 20 nim sizo iron nanaparticles werc synthesizud
accuring to the proscat invenlion using a similar procedure described in Example 2
ubuve; 1.24 4 of iron oleute complex was added 1 u solution containing § j of
dohydrated oleic: acid in 50 ml. in a round bottom Mask under an incrt atmosphero and
the rosulting mixture was heatcd to 370 °C and aged for 1 hour ai the same
temperature, resulting in forming black colloidal iron nanoparticles. It should be noted
that when the thormal decompoaition of iron oleate comploxes ook place at a higher
temperature of 350 °C, for cxample, in the present invention, Lhe nanoparticles were
soif-reduced to iron.

In FIG. 14, an example of TEM imago of the cubically shaped 20 nm size irom
nanoparticles synthesized according (o prosent invention is shown, illustrating that tho
nanoparticles arc very unilomu in diametor size,

\U\
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Thes clectron diffraction patiem, shown in the Lop-right inget of FIG 14, indicates
that the synthesized 20 nm size iron nanopanticles possess the body-centercd
cubic({bee) crystal structure, In sddition, the high-rosoluliom transmission clcctron
micruscope{HRTEM) of the 20 nm size iron nanoparticlcs, shown in the bottom-right
inset of FIG 14, indicates that the nesulting nanoparticles are highly crystalline and the
xurface of the 2D nm size iron nanoparticles in passivaied by u thin layer of FeO.

FIG. 15 is an exemplary powder X-my diffraction(XRD) paitem of the 20 nm sizo
cube-shaped iron nanoparticles, indicating that tho highly crystallino body-ccntered
cubic(bee) iron core is passiveted by a thin snrl'uncilnyu of FeQ.

Examplo 10: Synthesis of monodisporse sphuric.al cobult forrite (CoFe O)
nanoparticles

Following the synthosis procdure described in Example 1 above, 1.22 g of iron/
cobalt oleute complex that wes synthesized by reating 5.4 g of 'Fe(.‘.l‘-ﬁl-lao and24g
of CoCIl-6HzO with 24.36g ol oleic acid sodium sakt in a mixture containing 40 ml. of
ethanol, 30 mL of H O and 70 mL of hoxane, was added 1o a solvent containing 10 g
of dchydrated 1-octadeconc under incat atniogphere, and the resulting mixturc was
heated to 320 °C and kept for 30 min at the samp témporature.

Douring this process, the precursors wero thermally docompuescd complctoly and the
bimelallic ferritc nanopaniclcs were furmed. And then the xolution wus cooled to room
temporture. [n urder (o remavo excess surfactanis and the by-products, anhydrous and
degasscd ethannl was added, yielding a brownish black precipitate, whero tho su-
pernatant was discarded eithor by decanting or by contrifugatiem. Thereaficr, this
washing process was repeaicd three times or more and the ethanol was removed by
vacuum drying. Tho resnlting spherical cobalt ferrite(Col'e O ) nanoparticles of B nin
in diameter were casily re-dispersed in heaane,

A TIIM image of the resulling cobalt festitc nanoparnticles synthosized aconmding to
this prucedure is as shown in FIG. 16, indicating that the rosulting sphorical coball
ferrite(CoFe l0‘) nanoparticles of 8 nm in Jdiameter arv monodispensc.

HAxample 11: Synthesis of monodisperso sphericul manganese furrito(MnFctO.)
nunoparticles

Monodispcrse spherical manparcsc ferﬂte(MnFe’O‘) nanoparticles were
synthesized under the rimilar reaction conditions as in Examplc 10; 1.8 g of iton olentc
and 0,62 g of mangancse oleaic were added to a solvent containing 10 g of dehydrated
1-uctadocene undor inert aunosphere and tho resulting mixture was hoated 10 320°C
and kept for 30 min at the samc tcmperaturo, Through the same washing process as in

" Exumple 9, the sphorical manganese ferrito(MnFe 0 ) nanoparticlos of 9 nm in

o
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diameler were synthesizod,

1122] A TIM image of manganese l'erritu(MnFe‘U‘) nanoparticles synthesized mecording
to the prcodure described sbove is shown in FIG. 17, demonstrating that the 9 nm sizo
spherical manguness ferritc nanoparticlcy are monudisperse.

(123]

{124) Examplo 12: Magnetic property of spherical iron oxide nanopaniclos

[125] ‘The lemperatare dependonce of magnetization wis measnred aficr zero field
cooling (73°C) using 100 Oc between S and 380 K on the 3, 9, 12, 16 and 22 am size
spherical inm oxide nanoparticles synthesized acconding to Examples 2, 3,4, Sund 6
by using a supcreonducting quantum [nterfercnoe device(SQUID).

[126] Tho graph ol tho resulting data of the nwgnctization versus tomperaire with ZFC is
as shown in FIG. 18, which is very similar to that for 5, 9, 12, 16 and 22 nm spherical
iron oxide nanoparticics. The graph in FIG. 18 reveals that the blacking temperansm
(TB) of the apherical iron oxide nanoparticles of §, 9, 12, 16 und 22 nm in diameter
were messurcd to be 30, 80, 125, 230, und 260 K, respectivcly. All iron axide samples
show superparemagnetic behavior above tho blocking tempceratures and TR increases
continuously as the diamctor of the nanoparticles incrcases.

{127

1128) Examplo 13: Synthesis of monodispersc spherical zinc oxide(Zn0) nanoparicles

[129 Following tho synthesis procedure described in Examplo 1, 12 g of zinc vlcate
vomplex which was synthesizod by reacting 5.45 g of 7.n(2|l with 24.36g ol vlcic acid
sodiam salt in a mixtare containing 40 mL of ethanol, 30 mL of]lao and 70 mL of
hexane, was added to a siabilizing coonlinating solvent 60 g of TOPO under an inert
atmusphere and the resulling mixtun: was heated 1o 330 °C and kept for 1h at the same
lemperature.

[130) During this process, the precursors wore thenmally docomposed completely and zinc
uxide nanoparticles were formed, und then the sulution was codlad to room
{emporature. In order to remove excess surfactants und the by-pruducts, anhydrous aml
deymssod ethanol was added to form u white precipitute. The supernatunt was discarded
tither by decanting or by centrifugation. Therealtor, this washing prccss was repeated
throc times or more and the ethanol was removed by vacuum drying. Tho resulling
ZnO nanoparticles of 5 nm in diameter were casily re-dispensed in hexane.

[3an The TIM image of the 7Zn0O nanopanicles synthesized according to the procodure
followed in the present ixample 13, is shown in FIG. 19, illustrating that the 5 nm size
spherical ZnO nanopasticlos are monodisporso,

11.32)

[133) Examplc 14: Synthesis of monodisperse spherical cerin(CoO:) uanoparticles

(134) Following the synthesis prixedure described in Example 1, 20 g of cerium oleale
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complcx which was synthesized by reacting 7.45 g of CeCl3- 711’0 with 14.27 g of
oleic acid sodium salt in the mixture containing 40 ml. of cthanol, 30 mL of HOeand
70 mL of hexane, was added 10 a stabilizing coordinating solveni, 200 mL of
aleylamino under sn inert atmospluero and the resulting mixiurc was heated 10 320 °C
amd kept (or 2 hours at the wame temperatare.

[135] During this process, the precursors werc thermally decontposed completely end the
ccria nunoparticles were (ormed, and then the sohition was conled to room
tcmpersture. In order to romove the cxcesa surfnctants and the by-praducts, anhydrous
and degassed cthanol was added to form u white precipitate. Tho supermnatant was
discurdod either by decunting or by centrilugation. Thereafier, this washing process
win repeated three limes or mose and tns othanol was remuvod by vacuum drying. The
nesulting spherical ceria nanopurticles of 2 nm in diumeter wore casily re-dispersod in
hcxane.

{136] Tho TEM image of tho resulting ceria mmoparticles synthesized acconding to the
procedure employed in the present Examplc 14, is shown in FIG. 20, illusrating that
the resulling 2 nm size spherical ceria nanoparticles are monadisperse.

Mode for the [nvention

(137 According to the presont invention, the mwnodisperse nanoparticlcs of nietsls, mel
uxides, alluys, and mulii-metallic oxides are synthesized in large quantity, wherc such
nunopanicicy cxhibil wn cxcellemt magnetic property fur magnetic duta storage media
applicatioms and such propesty in domonsirated by measuring the temperature
dependencs of magnelivation for various sizes of metal oxido nanoparticlcs
synthesired,

Industrial Applicability

1138] Recently, tho development of the monodisperse and highly crystalline nanoparticlos
of metals, alloys, metal oxides and multi-metallic oxides huve been actively carried out
for not only their fandemental scientific interests, but also many potential tcch-
nological and practical epplications in the areus such as ulira-high densily magnstic
data storage media, biomodical labeling reagenix, drug delivery materials, nanoscale
clecironics, highly efficient laser boam sonrocs, highly bright optical dovices, and MR
cnhancing agonts, for which the conventional synthesis methods bave not boen well
suitable for large scale and imexpensive production of such nanoparticles fur industrial
applicationn. _

[139] The synthcsis methunly disclosed in the present invention have advaniagos of
providing simple, incxpensive, nontoxic and cnvironment-friendly, and very unigue
wuys of synthenizing the desired nanopasticlos of inumudisperse: and highly crysinlline
in larpo quantity. Thorefore, the synthesis mothods presented hers arc beneficial for
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potential applications in the ureas of nltni-high density magnctic data slomge media,
biymedical lubcling reagents, drug turgeting matcrials, nanoscale clectronics, highly
cfficient laxer beam sources, highly bright uptical devices, and MR cnhancing agents.
Sequence Listing

[140] None,
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Claims
A process for making nunoparticles of metals, metal alloys, motal axidues and
multi-metallic oxides, which compriscs the sieps of:
1) reacting a metal salt dissolved In watcr with an afkali metal salt nfcm
curboxylic acid dissolved in a fimt solvent sulected from the group uomsisting of
Cm aliphatic hydrocarbon and C. ,, sromatic hydrocarbon to form o metsl
carbyxylate complex; and
ii) hoating said metal curboxylate camplex dissolved In a scoond solvent sclected
frum the group consisting of cm arumatic, C - cther, (Jm aliphatic hy-
dmnrbonlndcwnminetuprodneellwnampmﬁohu.
‘The procoss of cluim 1, wherein said metal is sclected from the group consisting
of Fe, Co, T, V, Cr, Mn, Ni, Cu, Zn, Y, Zr, Mo, Ry, Rh, Pd, Ag, CJ, Ce, I, Au,
Ba, Sr, Pb, Ig, Al, Ga, In, Sn und Ge, armd said alkali mctal {s selecied from the
group consisting of Li, Na und K. '
The process of claim 1 , wherein said metal salt is sclected from the group
consising of iron(1IT) chloﬂdelFeCl_‘]. iroa(iI) chioride} Fe(!lil. ron(Il)
bromide[FeBr.}, iron() sulfise{FeSO ), iron(MIT) nitrate[FeNO,) 1, irom(TD)
state[Fe(OzcuH”)gj, irem(TT) acemnl'FuOOCCll,ll. cobalt(LLl) clulmidc[CoCl’
), cobalt{LI) chluride[(hCll]. cobale(lll) nilnlcho(NO’),], nickol(11)
sulfare[NISO, ), nickel(U) chluride[NICL ), nickel(IT) nitrat[NiNO ).}, titanium
tetrachloride| TiC(l |, zirconium Iumd:loﬁdel?.rCIJ. hydrogen hexachloro-
plaﬁnam(IV)ﬂ-lzPICl.], hydrogon hexachloropalladinte(iV) [I-I:PdCl.]. barium
chloﬁde[llaClz]. barium sul fuw[BnSO‘]. slmfltium chloritlc[S|Cl,], sUrontium
llIIflluISl‘SO‘], zinc mum:(oom,)‘]. manganesc anetatean(OOCl-I,)zl.
ceriwm{TIT) acetate hydratc| (CH’COO)'CG'KH!UI, cerium(1I) bromide
hydmel(::nr’-ﬂ-'lau_l. cerium(TII) chloride heprahydrate[CeCl 7H, O,
cerium(TIT) carbonate hydntelCea(CO,)’-xH:O], cerium(TT) fluoride hydruto[CeF
AH,0), cevimm(Li1) 2-cthylbexanoate[CH (CH ) CII(C, H )CO ) Ce, cerium(Il)
iodidu[CeI’], cerium(UI) nitrate hexuhychﬂe[Ce(NOl),-Gl-lp], cerium(I)
oxulato hydme[(hz(C’O)’-xl l‘0]. corium(Ill) peruhlm'un{Cu(ClO‘],].
cerium(Il) sulfate hydlnwlCeatso‘)'-anO], iron mutylmnalal]'c[m)’l.
eobalt_acuylanumtel(.‘o(uau)'], nickel acetyl mmmlNi(uw)zl, copper
acctylacetonato [OI(II:IIG):]. barium acetylacetonato [Ba.(m)l'l. strontium acely-
lacetonate|Sr(acac),), cerium(TTT) acetylaceionatc hydrate{(acec) Co-XH O],
platioum m;lammtalh{lm):]. palladium awylawomlnlm(mc)il.
titanium mmiwmmoxide['l'i('OC’H ),) and zircomium tetrbutuaidefZ(OCI1L),
1

N
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(4]

5]

(61

N

(8]

(10]

(1)

112)

[13)

The prcess of claim | , wherein said metal salt is selected from the group
consisting of hydratod iron(1iI) chloﬁdﬂlFﬁCl;GHz()]. hydmated iron(Il)
chloride{FeCl 4H O], hydrated cubalt(fl1) chluride[CoCl -6H O}, hydrated
cobalt(ll) uhloride[CuCll-4H=0_|, hydrated chromium(IL) clnlmidol'CrClﬂ-ﬁH‘O'l
and hydrated manganesa(iT) chioride|MnCl, 4H 0].

The process of claim 1, wherein said alkali metal ultof(l',._mI carboxylic acid is
sclected from the group consisting of sodium oleate, sodium stearatc, sodinm
lnuraic, potassium oloate, potassium stearate, potassinm lauratc, sodium dode-
cylsulfaie {(SDS) and sodium dodecylbcenzyl sulfonate(DRS),

The process of vlaim 1, wherein said first solvent is selected from the group
consisting ol hexane heptanc, pentane, ovtanc, hexadecanc, octadecanc, xylene,
twlucoe and benzene.

The pracess of claim 1, whercin said secomd solvent is selecied from the group
consistinp of octadecane, cicosane, hexadceano, elcosene, phenanthren,
pontacene, anthraccns, biphunyl, dimethyl bipheayl, phenyl ether, octyl ether,
decyl ether, benzy! ether, trioctylaminu, hexadecylamine and octadecylamine.
The procoss of claim 1, wherein a C‘a carboxylic acid is added to aaid motal
carbuxylnic complea dissolved in the second solvent before the stast of the step
ii).

The process of claim §, wl'uainnidcm carboxylic acid is selected fruym the
group consisting of olvic acid, stearic ucid, lauric avid, palmatic acid, octunoic
acid and decanoic acid.

The process of claim 1, whercin said water in step i) comjwiscs ethanol and/or
methanod.

The process of claim 1, wherein snid mctal carboxylatc complex solution in step
ii) is heated to a temperature hetween 200 °C and the boiling emporature of suid
secand solvent.

The process of claim 1, whercin sald temporature is maintaimsd for 1 minute
24 hours,

The procens of clalm 1, wheroin sald metal carboxylate complex aolution is
heated 10 said wompemture a1 a heating rats between 1 “C/min. and 200 °C/min.
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Descripeion
PROCESO NOVEDOSO PARA LA PRODUCCION A GRAN
ESCALA DE NANOPARTICULAS MONODISPERSAS

Cumpo Téenico

La presente invencién sc refiere a un proceso para la produccién a
gran escala de namoparticulas monodispersas. Més particularmente, la
presente invencion se dirige a un proceso para elaborar nanoparticulas de
metales, aleaciones de metales, éxidos de metales y dxidos multi-metdlicos,
que comprende los pasos de hacer reaccionar una sal de metal, disuelta en
agua, con una sal de metal alcalino de dcido carboxilico Cy.s disuelto en un
primer disolvente, seleccionado del grupo conformado por hidrocarburo
alifatico Ceia © hidrocarburo aromético Cgen pura formar un complejo
metal-carboxilato; y calentar el complejo metul-carboxilato, disuelto en un
disolvente seleccionado de hidrocarburo aromatico Cg.zs, éter Cg.as, alifético

Cg.as 0 amina Cgas, para producir las nanoparticulas.

Arte Previo

Murray ef al. divuigsron en USP 6,262,129 Bl un método de
sintetizar nanoparticulus de metales de transicién a partir de la rcaccién de
precursores de metal a temperatura clevada, método en el cual ¢l proceso de
seleccion de tamafio para lograr una uniformidad de tamafio, requerida
ciertamente para controlar las caracteristicas deseadas, es un proceso dificil
y muy costoso para la produccién en masa de las nanoparticulas
monodispersas, razén por la cual en este método se complica la produccién
a pran cscala del material base.

Nanoparticulas de oro monodispersas se han sintetizado por la técnica
de "digestive ripening" (calentamiento de una suspension de particulas en
la presencia de un ligando tensoactivo) de las nanoparticulas inicialmente
polidispersas [Stoeva, S. ef al., "Gram-Scale Synthesis of Monodisperse
Gold Colloids by the Solvaied Metal Atom Dispersion Method and
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Digestive Ripening and Their Organization into Two- and Three-
Dimensional Structures”, J. Am. Chem. Soc. 2002, 124, 2305).

No obstante, un tiempo de envejecimiento prolongado asi como la
dificultad en el control de la uniformidad de wmafio son factorcs
disuasorios de la sintesis a gran escala de nanoparticulas dc oro
monodispersas.

Hyeon, T. ¢! al. divulgaron un método de sintesis - sin un proceso de
seleccion de maio - de nanoparticulus monodispersas de dxido de hierro
magnético a partir de la descomposicién térmica del complejo hierro-oleato,
preparado dc la reaccién de pentacarbonilo de hierro y 4cido oleico [Hyeon,
T. et al., "Synthesis of Highly-Crystalline and Monodispersc Maghemite
Nanocrystallites without a Size-Selection Process,” J. Am. Chem. Sac.
2001, 123, 12798). Sin embargo, el pentacarbonilo de hicrro como
precursor cs extremadamente toxico y el método no es apropiado pura la
produccién a gran escala de nanoparticulas monodispersas.

Puntes, V. ef al. informaron sobre el método de sintesis de
nanoparticulas de cobalto monodispersas a purtir de la descomposicidin
térmica de octacarbonilo de dicobalto [Coy(CO)} en la presenciu de
tensoactivos [Puntes, V. F. ot al, "Colloidal Nanocrystal Shupe und Size
Control: The Case of Cobalt", Science 2001, 291, 2115]. No obstante, el
uso de octacarhonilo de dicobalto costoso y altamente téxico es un factor
perjudicial para sintetizar nunopari{culas monodispersas en gran cantidad.

Sun, S. er al informaron sobre la sintcsis de nanoparticulas
monodispersas de ferritas dc metal [MFe;04, donde M = Fe, Co 6 Mn) a
partir de la descomposicién 1érmica de una mezcla de acetatos de metal en
la prescncia de 4cido oleico y oleilamina [Sun, S. ¢f al., "Monodisperse
MFe;04 (M = Fe, Co, Mn) Nanoparticles", J. Am. Chem. Soc. 2004, 126,
273; Sun, S. et al., "Size-Controlicd Synthesis of Magnetite Nanoparticles”,
. Am. Chem. Soc. 2002, 124, 8204]. El uso de costosos acctalos de metal
impide sintetizar nanoparticulas monodispersas en gran cantidad.

Jana, N. er al. divulgaron un sistema de reaccion sencillo y

generalizado para sintetizar nanoparticulas de éxido de metal mediante la
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pirblisis de sales de dcidos grasos de metal [Jana, N. ¢t al., "Size- and
Shape-Controlled Magnetic (Cr, Mn, Fe, Co, Ni) Oxide Nanoparticles via a
Simple and Gencral Approach”, Chem. Mater. 2004, 16, 393.

Aunque este enfoque sintético tienc algunas ventajas sobre los artes
previos ya citados, en 108 que se cmplean sales de Acidos grasos de metal
relativamente seguras y econdmicas, este método ticne una desventaja de
pasos de neutralizacién y purificacién muy diflciles e intensivos en ticmpo
para el proceso mediante el empleo de reacciones quimicay sucesivas en
sdlo un reactor ("one pot reaction™) a partir de una mezcla de sal de metal,
scido gruso y NaOH, con el fin de obtener las sales de dcidos grasos de
metal, por lo cual tal desventaja hace dificil sintetizar las nanoparticulas
monodispersas en gran cantidad.

Asimismo, Yu, W. ¢/ al. relataron un méodo dc producir
nanoparticulas de magnetita monodispersas a partir de la descomposicién
térmica de sales dc dcidos grasos de metal usando un método muy similar al
dc Juna, et al. ya descrito [Yu, W. et al., "Synthesis of Monodisperse Tron
Oxide Nanoparticles by Thermal Decompasition of lron Carboxylatc Salis”,
Chem. Comm. 2004, 2306).

Con el fin de superar las deficiencias de los artes previos, los
presentes inventores han estudiado un proceso novedoso para sintclizar
nanoparticulas monodispersas en gran cantidad usando como reactivos sales
de metal no toxicas, donde el proccso es apropiado para sintetizar
nanoparticulas monodispersas en una cantidad tan alta como 100 gramos en
una sola reaceién usando 500 mL de disolvente sin un proceso de seleccion
de tamafio y, mis aun, el tamafio de la nanoparticula monodispersa se
controla simplemente alterando las condiciones de sintesis.

Los presenics inventores han perfeccionado un proceso novedoso
para elaborar lus nanoparticulas monodispersas de diferentes metales de
transicion, aleaciones de metales, Oxidos de metales y 6xidos multi-
metilicos y sus variaciones.

Por lo tanto, ¢l objeto principal de la presente invencién s proveer un

proceso novedoso para elaborar nanoparticulas monodispersas de metales,
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aleaciones de metalos, dxidos de metales v dxidos multi-metilicos en gran
cantidad a partir de sales de metal cecondmicus v no toxicas, 5in Un procesoc

de seleccidn de tamafio,

Divulgaeian de la Taveociin
Problemu Técnico

Los desarrollos de varins nanoparticulas, tembidn 1lamadas
nanocrisigles, s¢ han probedo activamenic, ya que pueden constituir
materiales para una nucva frea emergente conocida come nanotechologia
en areas de aplicaciones tales como medios de almacenamiento magnérico
de darng de altisima densidad, resctivos de murcacién biomédica,
clectrdnica 2 nanoescala, los materiales Tuenle para ruyos liser de eficiencia
extremadamente elevada y dispositivos dpticos mmy nitidos.

Para un amplin rango de aplicaciones similar, ¢l métudo de sintetizar
nanoparticulss monodispersas con una variacin de lamaiio inferior al 3%
es un factor clave muy importante para controlar las caracteriglicus basicas
de Jos materiales base, porque las propledades die eslus nanoparticulas
dependen estrechamente de la dimensidn da las nanoparticulas.

Por ejemplo, el factor delermmate de la nltidez cromdtica de
dispositives Optlcos a base de nanocristalez cn un semiconductor es
principalmente 1a uniformidad en el tamafo de las naneparticulas, en donde
tales nanupartculas magnéticas monodivpersas son el material bage eritico
para |a aplicacién a los medios de almacenamients magnético de altisima
dengidad,

Puestc qué, comoe ya s£ menciond, tales nanoparticulas
monodispersus pueden usarse para unu amplia gama de aplicaciones, es
sumamente deseable desarzollar un proceso purs producir el material base
de nanopartioulas en gren cantidad.

Desaforiungdamente, los procesos de sintesls de nanoparticulas
monadispersus, conocidos hasta shora, se limitan a niveles de obtencidn de

cantidisdes inferiores al gramo.
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8 Imcion Técnice

El objeto principal ya mencionado de la presente invencidn se logra
provevendo un procese que comprende los pasos de: i}y huger repecionar una
sal de metal, disuelta en agua, con una sal de metal alcalino de dcido
garboxilico Ceas disvelio en yn primer disolvente, seleeclonada del grupe
conformado por hidrocarbure alifdtico Cs.p e hidrocarburo aromdtico Ce.yo
para formar un complejo nvetal-carboxilato; y ii) calentar el complejo metal-
vurbnxilaro, disuclto en on segundo disolvente selecciomnade del grupo
canformado por hidrocarburo arométioy Cegs, éier Cazs, alifitico Coas ¥
amine Cg.ps, para producir las nancparticulas.

De acuerdo con la presanie invencidn, las sales de metal para
wintelizar complajos metal-carboxilato s¢ componen de iones ¥ anjones de
metal, donde los jones de metal se seleccionan del grupo conformado per
Te, Co, Ti, V, Cr, Mn, Ni, Cu, Zn, Y, Zr, Mo, Rn, Rh, Pd, Ag, Cd, Ce, Pr,
An, Ba, 51, Ph, Hg, Al, Gu, [n, 8n o Ge, y los aniones se seleccionun del
grupo conformado por dcidos carboxdlicos C, 5.

Las sales de metal usadas para preparar complejos metal-carboxilate
qc scleccinonan del gropo conformade por cleruro de hiermo (M) hidratado
[Fell;+6H], cloturo de hierro (11) hidratade [FeCl'4H,(3], cloruro de
cobalto ([} hidratado [CoCl6H;O], cloruro de cobalto (Il) hidratado
[CoCl4H.0], cloruro de cromo (IOI) hidratado [CrCl,~6H:0], clomro de
munguneso (1) hidrstado fMnCl-4H20), cloruro de hieme (LI} [FeCly),
clormro de hiamro (1) [FeClz], bromuro de hierro (II) [FeBrs], sulfate de
hierro {11) [FeS0O,], nitrato de hierra (ITT) [Fe{NQ;):], esteararo de hiemmo (1)
[Fe{OnCrgHyshl, acetarn de hierma () [FeOQOCCH;)z, cloruro de cobalto
{IL[) [CeCl), cloruro de cobako (1l [CoCly], nitrmto de cobalto (IIT)
[Co{NO )], sutfato da niquel (1) [NiSQ,], clerure de niguel {T1) NIClL],
nitrato de niguel (1T} [NINO, )], teruchwuro de uanio [TICL], tetracloruro
de zircomio [ZrCly], hexucloroplatinate {IV) de hidrégeno [H.PtCl,
hexuacloropaladiato de hidnégeno (1V) [HoPAClg], cloruro de bario [BaCL],
sulfato de bario [BaS0y], cloruro de estroncio [ScCly], 2ulfarn de cerrmnein
[8t80),], acetato de zine [Zn(OOCH;)], acclaro de  muenganeso
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[Mn(OOCHS;),], hidrato de acetato de cerio (TIT) [(CH;COO);Ce*xH;0],
hidrato de bromuro de cerio ([1I) [CeBr;*xH,0], heptahidrato de cloruro de
cerio (TN [CeCly*7H;0)], hidrato de carbonato de cerio (I)
[Cey(COs)a"xH,0], hidraio de fluoruro de cerio (W) [CeFyxH:O], 2-
etilhexanoato de cerio (11I) [CHs(CHz); CH(C,H3)CO;)sCe, yoduro de cerio
(M) [Cel;], hexahidrato de nitrato de cerio (1Il) [Ce(NO;);*6H:0], hidrato
de oxalato de cerio (TTT) [Cey(Ca04)i*xH;0], perclorato de cerio (1lI)
[Ce(ClO,),]). hidrato de sulfato de cerio (M) [Cex(SO4)s~xH:0],
acetilacetonato de hierro [Fe(acac),), acetilacetonato de cobalto [Co(acuc)s],
acetilacetonato dc niquel [Ni(acac),], acetilacetonato de cobre [Cu(acac),],
acetilacetonato de bario [Ba(acac)], ucetilacetonato de estroncio
[Sr(acac),], hidrato dec acerilacctonato de cerio (llI) |(acac);Ce-XH:0],
acetilacetonato de platino [Pt(acac),], acetilacetonato de paladio [Pd(acac)],
tetraisopropéxido de titanio [TiCOC;II)] y tctrabutdxido de zirconio
|Z(OC,Ely ]

Al sintetizar nanoparticulas monodispersas de aleaciones y dxidos
multi-metdlicos, se utilizan mezclas de dos o més compucsios ya
mencionados como sales de metl de scuerdo con la presente invencion.

Con el fin de formar la solucién de complejo metal-carboxilato en el
paso ii) de la presente invencion, se emplean los siguientes disolventes para
disolver los complejos metal-carboxilato; los éteres, es decir, éer octilico,
éter butflico, éter hexilico, éter bencilico, éter fenilico y éter decilico, y los
compuestos arométicos, es decir, tolueno, xileno, mesitilcna y beneeno, y
los alcoholes, es decir, aloohol octilico, decanol, hexadecanol, etilen glicol,
1,2-octanodiol,  1,2-dodecanodiol 'y 1,2-hexadecanodiol, y los
hidrocarburos, es decir, heptano, octano, decano, dodecano, tetradecano,
cicoseno, octadcceno, hexadecano, sulféxide de dimetilo (DMSO) y
dimetilformamida (DMF), y las alquilaminas, cs decir, olcilamina,
hexadecilamina, trioctilamina y octilamina.

De acuerdo con la presente invencién, la solucién de complejo de
metal-carboxilato se calienta a una temperatura entre 200 °C y la
temperatura de ebullicién del segundo disolvente y, adcmds, la solucién de
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complejo de metal-carboxilato se calienta a una velocidad de calentamiento
cntre 1 °C/min y 200 °C/min.

De acuerdo con la presente invencién la solucion de complejo de
metal-carboxilato se somete a un proceso de envejecimiento ("is aged”) a
una tempcratura entre 200 °C y la tempcratura de cbullicion del segundo
disolvente y, mis preferiblemente, entre 300 °C y la temperatura de
cbullicién del segundo disolvente, y durante un tiempo cntre | minuto y 24
horas y, més preferiblemente, entre 1 minuto y 1 hora,

De acuerdo con la presente invencibn, el tamaiio y la forma de las
nanoparticulas monodispersas de metales, 6xidos de mctales, aleaciones y
oxidos multi-metélicos se controlan facilmente variando los pardmetros de
rcaccion de la cantidad de tensoactivos, la variacidn de los disolventes, la
temperatura de envejccimiento y 1a velocidad de calentamicnio.

Ademas, de acuerdo con la prescnie invencién, el tamafio de
nanoparticulas monodispersas de metales, oxidos de metales, aleaciones y
aleaciones multi-mciélicas se controla igualmenic variando la rclacion del
complejo de metal-carboxilato al tensoactivo, en donde lu relacion molar
dcl complejo de metal-carboxilato al tensoactivo varfa desde 1:0.1 4 1:100
y, muy preferiblemente, desde 1:0.1 a 1:20.

De acuerdo con la presentc invencién, el tamafio de las
nanoparticulas monodispersas de metales, 6xidos de metales, aleaciones y
oxidos multi-metilicos se controlan asimismo por la variaciébn de los
scgundos disolventes con diferentes puntos de ebullicion (b.p.). Por
ejemplo, cuando el complejo hicrro-vleato se sometid a envejecimiento cn
i-hexadeceno (b.p.= 274 °C), éer octilico (b.p. = 287 °C), 1-octadeceno
(b.p. = 317 °C), 1-eicoseno (b.p. = 330 °C) y trioctilamina (b.p. = 365 °C)
como disolventes, se produjeron respectivamente las nanoparticulas de
oxido de hierro monodispersas con  difcrentes  didmetros  de
aproximadamente 5,9, 12, 16 y 22 nm.

De acucrdo con la presenic invencién, las nanoparticulas
monodispersas de metales, 6xidos de metales, aleaciones y dxidos multi-

metélicos sc¢ recuperan agregando un floculante para precipitarlas de la
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solucién, seguido por centrifugacién, donde un floculante es un disolvente
que no dispersa las nanoparticulas efectivamente e induce la precipitacion
de las nanopanticulas de la solucién.

Entre las nanoparticulas sintetizadas dc acuerdo con la presente
invencién, la nanoparticulas magnéticas de Oxido de hierro y las
nanoparticulas de  hierto  exhiben las  caracteristicax  de
superparamagnctismo tipico, como se muestra ¢n la FI1G. 18.

Ademés, las nanopartfculas magnéticas mayores de 16 nm de
didmotro exhiben la propiedad de ferromagnetismo o ferrimagnetismo a
icmperatura ambiente con un momenio magnético alto, suficientc para
utilizarsc como medios dc almacenamiento magnético de dalns y, en
consecuencia, posccn potencialmentc muchos usos cn aplicaciones
industriales.

Efectos Ventajosos

La presente invencién divulga métodos de sintesis a gran escala para
la produccion de nanoparticulas uniformes de metalcs, aleaciones, éxidos
de metales y &xidos multi-metilicos sin un proccso de seleccién de tamailo,
donde dichas nanoparticulas son en su mayoria uniformes en tamaiio, asi
como en forma, por lo cual lus nanoparticulas uniformes resultanies poseen
las propiedades deseadas para varias aplicacioncs ya mencionadas.

Tl aspecio principal de la presente invencién es un método sintético,
sencillo y amigable con ¢! medio ambiente, de producir nanoparticulas
monodispersas de metales, aleaciones, 6xidos dc metales y dxidos multi-
metilicos, donde las nanoparticulas s¢ generan en gran cantidad en un nivel
de alrededor de 100 gramos.

Las nanoparticulas preparadas mediante ¢l proceso de la presente
invencion son re-dispersables en varios disolventes sin agregarse y, ademés,
las nanoparticulas pueden ensamblarse en superentramados  bi-
dimensionales o tri-dimensionales con ordenamicnto de amplio rango
mediante evaporacion lenta, debido a que la uniformidad en tamario y forma
permite que las nanoparticulas formen superentramados por auto-
ensamblado.
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Como resultado, 1as nunopartfculas sintetizadas de acuerdo con la
presente invencidn constituyen candidatos potenciales para aplicaciones de
dispositivos magnéticos de memoria de alta densidad, tan elevada como en
el rango de los terabils/in® y, ademés, para aplicaciones biomédivas tales
como agentes dc contrasic en Imagen de Resonancia Magnéica (MR1) y
para aplicaciones de sistemas dc administracién de firmacos (DDS — drug
delivery system).

Breve Descripcién de los Dibujos

Los objetos anteriores y otras ventajas dc la presente invencidn se
hardn mds evidentes describiendo en detalle un ejemplo preferido de la
misma con referencia a los dibujos adjunios, en los cuales:

FIG. 1 presenta los espectros FT-IR del complejo de hierro-oleato
(curva continua) y el mismo complejo lucgo de calentur a 380 °C (curva
punteada), indicando que los 6xidos de hicrro se generan de acuerdo con la
presente invencidn.

FIG. 2 c¢s una imagen ejemplar del microscopio electrénico de
transmisién (TEM) de las nanoparticulas esféricas de éxido de hierro de 12
nm de didmetro, sintetizadas de acuerdo con Ejemplo 2 en gran cantidad.
La fotogratia més pequedia en el dngulo superior derecho es una fotografia
que muestra 40 gramos de las nanoparticulas de éxido de hierro
monodispersas, en una placa de Petri,

FIGS. 3a, 3b, 3¢, 3d, 3e son las imAgenes ejemplares TEM de alta
resolucion (HRTEM) de las nanoparifculas de éxido de hierro en varios
tamadios de dismetro de (a) 5 nm, (b) 9 nm, (c) 12 am, (d) 16 nm y (¢) 22
nm, sintetizadas de acuerdo con los Ejemplos 3, 4, 2, 5 y 6,
respectivamente.

FIG. 4 muestra dos grificos de los espectros de absorcion de rayos X
(XAS) del borde Las del hicrro (Fe) (el grifico de la izquierda) y los
espectros circulares de dicroismo magnético de rayos X (XMCD) (el
grifico derecho) dc las nanoparticulas de éxido de hierro de 5 nm, 9 nm, 12

nm, 16 nm y 22 nm de diametro, sintetizudas de acuerdo con los Ejemplos
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3,4, 2, 5 y 6, respectivamente, en donds, pare finés de comparacién, se
muestran tmbién los espectros XAS y XMCD de los materiales naturales
de referencia ("reference bulk materinls™), yFe0y ¥ Fe;0,. En ignal
forma se muestran los espectros XAS aumentados de la regron Ly v los
espectros XMCD de lus nanoparticulas de § nm y 22 nm de diametro, en las
fotogratias més pequefias de FIG. 4.

FIG. 5 &3 un patrén ejemplar de diftaccion de rayos X (XRD) en
polvos de lay nunoparticulas csféricas de 6xido de hierro de 12 nm de
didmetro, sintetizadas de acuerdo con Ejemplu 2.

FIG. & &5 una imagen ejemplar TEM de las nanoparticulas esféricas
di: fxido de hiecrro de 5 nm de didmetro en gran cantided, sintetizedas de
acuerdo con Ejemplo 3.

FiG. 7 es unn imagen ejemplar TEM de las nanoparticulas esféricas
de dxido de hierro de 2 nm de didmemro, sintetizadas en gran cantidad de
acuerdo con Ejemplo 4.

FIG. & pa una imapen ejemplar TEM de las nanoparticulas esféricas
de &xido de hierro de 16 nm de didimetro en gran canddad, sintetizadas de
acuerdo con Ejempla 5.

FIG. Y e unz imagen ejemplar TEM de las nanoparticulas esféricas
da dxido de hierro de 22 nm de difimetro en gran cantided, sintetizadas de
acuerdo con Ejemplo 6.

FIG. 10 es una imugen ¢jemplar TEM de las nanoparticulas ctbicas
dix feciclo de mangeneso de 12 mm de didmetro, en donde lag fotograflas mis
pequedias superior e infierior derechas son ¢l patrdn de difraccidn elecironica
y la imagen TEM de alta resolucidn dec lan nunopurifeulas de MnO,
respectivamente, smielizadas de acuerdo con Epemplo 7.

F1G. 11 es un patrén ejemplar de difraccion de ravos X {XRD) en
polvos de las nanoparticulas clibicas de dxido de mangenese de 12 mm de
difimetro, sintetizadas de acuerdo con Bjemplo 7.

FIG. 12 vy una imiagen ejemplar TEM, mostrada en la parte superior
izquierda. de las nanoparticulas de éxido de cobalto (CoQ) en forma de

ldpiz, sintetizadas de acuerdo com Ejemplo 8, v las fotoprafias més
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pequciias en la parte superior y central dercchas son los patrones dc
difraccién clectrénica y un modelo esquemdtico de lus mismas
nanoparticulas, respectivamente, La inferior izquierda y la inferior derccha
son las imigenes TEM de alta resolucion proycctadas en las direcciones
<002> y <100>, respectivamente.

FIG. 13 cs un patrdn ejemplar de difraccién de rayos X (XRD) en
polvos de las nanoparticulas de 6xido de cobalto (CoO) en forma de lépiz,
sintetizadas de acuerdo con Ejemplo 8.

FIG. 14 es una imagen ejemplar TEM de las nanoparticulas cubicas
de hierro (Fe) de 20 nm de diémetro, sintetizadas de acuerdo con Ejemplo
9, y las fotografius mds pequefias en la parte superior derecha e inferior
izquicrda son el patrén de difraccién electrénica y la imagen TEM de alta
resolucion de las mismas nanoparticulas de Fe, respectivamente.

FIG. 15 es un pamrén ejemplar de la difraccién de rayos X (XRD) en
polvos de las nanoparticulas cibicas de hierro (Fe) de 20 nm de didmetro,
sintetizadas de acuerdo con Ejemplo 9.

FIG. 16 es una imagen ejemplar TEM de las nanoparticulas esféricas
de ferrita de cobalto (CoFe;O;) de 8 nm de didmetro, sintetizadas de
acuerdo con Ejemplo 10.

FIG. 17 es una imagen ejemplar TEM de las nanoparticulas esféricas
de ferrita de manganeso (MnFe;O,) de 9 nm de didmetro, sintctizadas de
acuerdo con Ejemplo 11.

FIG. 18 es una curva de magnctizacién de las nunoparticulas esféricas
de 6xido de hierro de 5, 9, 12, 16 y 22 nm de didmetro, medidas después de
un proceso de enfriamiento ¢n campo cero, quc muestra una funcidn
dependencia de la temperatura, en donde las nanoparticulas esféricas de
6xido de hierro en cinco tamanos diferentes de 5, 9, 12, 16, 22 nm de
diametro sc sintetizan de acucrdo con los Ejemplos 3, 4, 2, §, 6,
regpectivamente.

FIG. 19 es una imagen ejemplar TEM de las nanoparticulas esféricas
de 6xido de zinc (ZnO) de § nm de didmetro, sintetizadas de acuerdo con
Ejemplo 13.
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FIG. 20 es una imagen cjemplar TEM de las nanoparticulas esféricas
de didxido de cerio (6xido de cerio — CeQ;) de 2 nm de didmetro,

sintetizadas de acuerdo con Ejemplo 14,

Mejor Modo de Llevar a Cabo la Invencién

Las implementaciones y los procedimientos correspondientes de los
mejores modos de llevar a cabo la presente invencién sc describen a
continuacion. Sin embargo, las implcmentaciones y procedimient s
presentados aqui son ejemplos simplemente ilustrativos de realizar la
implementacién de las ideas fundamentales de la presente invencién. Los
ejemplos paradigméticos dados a continuacién no tienen como finalidad
ilustrar exhaustivamente las ideas bdsicas y procedimientos ni limitar cl
dmbito de la presente invencién, Mas an, aquellas personas familiarizadas
con el arte deben poder derivar ficilmente variaciones y modilicaciones de

las ideas fundamentales y sus implementaciones de la presente invencidn.

Bjemplo 1: Sintesis dc! complejo hierro-oleato

Como el primer ejemplo cjemplar para demosirar el método de
sintetizar nanoparticulas monodispersas de acuerdo con la presente
invencibn, se disolvieron 10.8 g de cloruro de hierro [FeCly*6H;0, 40
mmol] y 36.5 g dc oleato de sodio (120 mmol) en una mezcla de
disolventes que contenia 80 mL de ewnol, 60 mL de agua destilada y 140
mL de hexano y, posteriormente, la mezcla resultante se calenté a 70 °C y
se mantuvo a la misma temperatura durante 4 horas para obtener un
complejo hierro-oleato. Durante este proceso, ¢l color escariata inicial en la
fase acuosa se torné claro, y la fase orgdnica inicial transparente se valvié
escarlata, indicando que el complejo hierro-oleato se sintetizé exitosamente.
Complectada la reaccion, la capa orginica superior que contenia el complejo
metal-oleato se separd y, posteriormente, ¢l hexano se¢ extrajo por
evaporacion, resultando en una forma sélida cerosa. En FIG. 1, el cspectro

FT-IR del complcjo hierro-oleato resultantc muestra un pico de estiramiento
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C=0 a 1700 cm", que es una caracteristica tnica dc un' complcjo metal-

oleato.

Ejemplo 2: Sintesis de nunoparticulas esféricas de oxido de hierro
nanodispersas en gran cantidad - (A)

Como un primer ejemplo paradigmético de la sintesis a escala muy
grande de nanoparticulas esféricas de 6xido dc hierro nanaodispersas, de
acucrdo con la presente invencién, divulgada en esta solicitud, se agregaron
36 g dc complejo hierro-oleato, sintetizado de acuerdo con ejemplo 1, a una
mezcla que contenfa 200 g de octadecenu deshidratado y 5.7 g de 4cido
oleico bajo atmdsfera inerte a temperatura ambiente.

La mezcla resultante s¢ calento a 320 °C y luego somelio a
envejccimiento durante 30 minutos manteniendo la misma temperatury,
proceso durantc el cual tuvo lugar una violenta reaccidn, y la solucion
transparente inicial se volvio de color negro parduzco, indicando que el
complejo hicrro-olcato se descompuso completamenie y se gencraron
nunoparticulas de éxido de hierro.

La solucién resultantc que contenfa las nanoparticulus se enfrié a la
temperatura ambiente, se agregbd ctanol en exceso pam obicner un
precipitado negro, y luego se scparé mediante centrifugacion.

Posteriormente, se descartd el sobrenadante resultante. Este proceso
de lavado s¢ repitid por lo menos tres veces y luego mediante secado al
vacio se retird el etanol contenido en el remanente,

El producto resultame se re-dispersd facilmente ¢n hexano para
formar las nanoparticulas de hierro deseadas. A continuacitn se presentan
los resultados de la observacién y el anilisis de dutos de las nanoparticulas
de hierro resultantes de 12 nm de didmetro.

En FIG. 2, se muestra 1a imagen TEM (micruscopio clectrénico de
transmisién) de las nanoparticulas de hierro resultantes, imagen que
constituye una representacion TEM paradigmatica de las nunoparticulas
esféricas de oxido de hierro de 12 nm de diametro, donde la imagen
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demuestra que las nanoparticulas resultantes ticnen forma esférica y sus
tamufios de partfcula son monodispersos.

En FIG. 3c, se ilusra la imagen tomada ¢on un microscopio
electrénico de transmision de ala resolucién (HRTEM) de las
nanoparticulas esféricas de 6xido de hierro (magnetita) monodispersas, de
12 nm de didmetro, indicando que las nanoparticulas resultanies son
altamente cristalinas.

FIG. 4 muestra los espectroz XAS (izquierda) y los espectros XMCD
(derecha) de las nanoparticulas de éxido de hierro de 12 nm de didmetro
junto con dos materiales de referencia, y-Fe.O; natural (mughemita) y
Fe;O4 natural (megnetita) con fines de comparacién, materiales de
referencia que tienen casi la misma estructura cristalina del espinel con sélo
alrededor de 1 % de diferencia en términos de la constante de red cristalina
cibica ("the cubic lattice constant™). De los resultados dc los datos XAS y
XMCD, se obtuvo un estimativo cuantitativo de las composiciones de las
nanoparticulas de 6xido de hierro en la forma de (y-Fe;0; ).« (Fe;04)y, con
lo cual el cstimativo es x = 0.68 paru las nanoparticulas de 12 nm de
didmetro.

En FIG. 5 se muestm un patrén ejemplar de difraccién de rayos X
(XRD) en polvos de las nanoparticulas esféricas de 6xido de hierro de 12
nm de didmetro, sintetizadas en Ejemplo 2, en donde el patrén XRD de las
nanoparticulas de magnetita (Fe;0,) res ultantes demuestra que las
nanoparticulas son altamente cristalinas,

Ejemplo 3: Sintesis de nanoparticulas esféricas de 6xido de hierro,
monodispersas, ¢n gran cantidad - (B)

Con ¢l fin de sintetizar nanoparticulas de oOxido de hierro
monodispersas y esféricas de 5 nm de didmetro, de acuerdo con la presente
invencidn, se llevé a cabo un procedimiento similar al anterior Ejemplo 2:
18 g de complcjo hierro-oleato se agregaron a una mevcla que contenia 100
g de hexadecano deshidratado y 5.7 g de écido oleico bajo una atmésfera
inerte y la mezcla resultante se calentd a 280 °C y luego la mezcla s

sometié a envejecimicnto durante 1 hora a la temperatura de reflyjo, con lo
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cuul se Formaron las nanoparticolas de dxido de hierrr coloidal de 5 nm de
difimetro. Lu solocién resultante se ¢nfrid a temperaturs ambieniz.

Luego se agregd etanol para. lavar, con el resulisdo de un precipitado
negro, seguido por centrifugacion a la velocidad du roracion de 2,000 rpm,
recuperande las nanoparticulns precipitadas. A comtinuecidn, esie proceso
de lavado se repilid por lo menos trea veces, y se retind ol etanol por secado
ul vacio para obtener lus nanopartlculas esféricas de dxido de hierro
deseucss. Tas nanoparticulas resultanics se re-dispersan [cilmente en
disclventes urzanizos no polares tales como hexano o folueno.

En FlG. 6, s muestra la imagen TEM de las nanoparticulas
resultantes, que ilustra que las nanoparticulas esféricas de dxide de hierro
resultantes d¢ 5 nm de didmatro, sintetizadas en cgte Ejemplo 3, son cusi
monondlspersas en trminos de lamaiio de particula

[.a imagen, obtenida con el microscopio clectrdnlco de transmizidn
de aha resolucion (HRTEM), de las nanoparticulas esfericas de dxido de
hierro {(magnetita), monodisperzag, de 5 nm de didmetro, mosuracdas en FIG,
3a, indica que las nancparticulas son altamente crisialinas,

FIG. 4 mucsira los grificos de los especiros XAS (el grifico
izgquierdo) ¥ loa espectros XMCD (el gréifico derecho) de las nanoparticulay
de dxldo de hierro monodispersas de 5 nm de didmetro en comparecién con
log doz materiales de referencia, y=Fe0; nulural (maghemita) ¥ Fez0y
natural (magnetita), lo que ilustra que las nanoparticulas resultanies Lienen
casi la misma estructura cristaling el espimel que las referencias, con una
diferencia de apemas alrededor de | % en términos de la constunte do red
cristalina chibica.

Loz doa espectros XAS y MCD de las nanoparticulss nesuliantes de 5
mm de Jifmetrs son muy similares a los de y-FeaOs; conteniendo
tGnicamente Fe™. De los dutos de log cspectros XAS y XMCD, se realizo
un csfimativo cuantitative de Ias composiciunes de lns nanoparticulas de
Oxido de hierro resultamtes en la forma de (v=Fea(hha (FesOude
obteniéndoxe x = 0.20 para las nanoparticulaz resullantes de 5 nm de

didmetro, En consecuencis, se concluye que la fase y-FezOy o5 la fase

£
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dominante en las nanoparticulas dc 6xido de hierro resultantes de 5 nm de
didmetro.

Ejemplo 4: Sintesis de nanopartfculas esféricas de 6xido de hierro,
monedispersas en gran cantidad - (C)

Se sintetizaron nanoparticulas csféricas de dxido dc  hierro
monodispersas, de 9 nm de didmetro, empleando las mismas condiciones de
reaccion descritas ecn Ejemplo 3, excepto que el disolvente ulilizado se
reemplazé con éter octilico y la temperatura final de envejecimiento se fijé
en 300 °C.

La imagen TEM de las nanuparticulas esféricas de éxido de hierro
monodispersas resuliantes, de 9 nm de didmetro, s¢ muestra ¢n la FIG. 7,
demostrando que las nanoparticulas esféricas de oxido de hierro son
monodispersas en tamafio de partfcula.

La imagen obtenida con el microscopio electrénico de transmision de
alta resolucién (HRTEM) de las nanoparticulas esféricas de 6xido de hierro
(magnetita) monodispersas resultantes, de 9 nm de diémctro, mostradas
FIG. 3b, ilustra que las nanoparticulas resultantes son altamente cristalinas.

FIG. 4 mucstra los espectros XAS (el grifico izquierdo) y los
espectros XMCD (el gréfico derecho) de las nanoparticulas de 6xido de
hicrro resultantes de 9 nm de didmetro, asf como las de los dos materiales
de referencia, y-Fe;O; natural (maghemita) y FesOq natural (magnetita) con
fincs de comparacién, donde las nanoparticulas resultantes tienen casi la
misma estructura cristalina del espinc! que los materiales de referencia, con
una diferencia de sélo alrededor de 1 % en témminas de la constante de red
cristalina cibica. De los datos de los espectros XAS y XMCD resultantes,
se realiz6 un estimativo cuantitativo de las composiciones de las
nanoparticulas de oxido de hierro resultantes en la forma de (y-FeOs )i«
(Fe304)s, con lo cual ¢l estimativo es X = 0.57 para las nanoparticulas de 9
nm de didémetro.

Ejemplo 5: Sintesis de nanoparticulas esféricas de éxido de hierro,
monodispersas, en gran cantidad - (D)
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Nanoparticulas esféricas de 6xido de hicrro monodispersas, de 16 nm
de didmetro, se sintetizaron empleando las mismas condiciones de reaccién
descritas en Ejemplo 3, excepto que el disolvente utilizado se reemplaza
con 1-gicoseno y la temperatura de reaccion finul se fija en 330 °C,

Una imagen TEM ejemplar de las nanoparticulas csféricas de éxido
de hierro de 16 nm de didmetro, sintetizadas de acuerdo con lu prescnte
invencion, se muestra en FIG. 8, indicando que las nanoparticulas esléricas
de 6xido de hierro de 16 nm son monodispersas en tamafio de particula.

En FIG. 3d la imagen obtenida con el microscopio electrénico de
transmisién de alta resolucién (HRTEM) de las nanoparticulas ¢s[éricas de
6xido de hierro (magnctita), de 16 nm de tamailo, monodispersas, mucsira
una naturaleza altamente cristalina en 1a estructura de las nanoparticulas.

FIG. 4 muestra los cspectros XAS y los resultados XMCD de las
nanoparticulus de éxido de hierro sintetizadus, de 16 nm de didmetro, asi
como lus de dos materiales de referencis, y-Fe;Oy natural (maghemita) y
FesO, natural (magnetita) con fines de comparacion, ilustrando quec las
nanoparticulas resultantes ticnen casi la misma estruclura cristalina del
espinel con una diferencia de sélo 1 % en términos de la consiante de red
cristalina ciibica. De los resultados de los grificos XAS y XMCD, se
realizd un estimativo cuantitativo de [as composiciones de las
nanoparticulas de éxido de hierro resultantes en la forma de (y-Fcz203)1x
(Fe304)y, indicando un x = 0.86 para las nanoparticulas sintetizadas de 16

nm de tamano.

Ejemplo 6: Sintesis de nanoparticulas esféricas de 6xido de hierro,
monodispersas, en gran cantidad - (E)

Se sintetizaron nanoparticulas esféricas de dxido de hierro
monodispersas, de 22 nm de didmetro, empleando las mismas condiciones
de reaccion descritas en Bjemplo 3, excepto que el disolvente utilizado se
reemplaz6 con trioctilamina y la temperatura de reaccion final se fij6 en 360
°C.
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En FIG. 9 se mucsta una imagen TEM cjemplar de las
nanoparticulas esféricas de oxido dc hierro, de 22 nm de tamaio,
sintctizudas de acuerdo con la presente invencién, indicando que las
nanoparticulas esféricas de 6xido de hierro, de 22 nm, son monodispersas
en tamafio de particula.

En FIG. 3¢ la imagen obtenida con el microscopio clectronico de
trangmision de alta resolucién (HRTEM) de nanoparticulas esféricas de
dxido de hierro (magnetita), de 22 nm de tamailo monodispersas, mucsira la
naturaleza altamente cristalina de las nanoparticulas de 22 nm de tamaiio.

FIG. 4 mucstra los resultados de los espectros XAS y lus mediciones
XMCD de las nunoparticulas de 6xido de hicrro con didmetro de 22 nm, asi
como las de dos materiales de referencia, y-Fe.0O; nawral (maghemita) y
FeyOy natural (magnetita) con fines de comparucién, ilustrando que las
nanoparticulas esféricas de 6xido de hicrro de 22 nm sintetizadas tienen casi
la misma estructura cristalina del cspinel que los materiales de referencia,
con una diferencia de sélo alrededor de 1 % en 1¢rminos de la conswnte de
red cristalina cGbica. De los datos XAS y XMCD, se realiz6 un estimativo
cuantitativo de las composiciones de las nanoparticulas de 6xido de hierro
resultantes cn la forma de (y-Fe203 )ix (Fes0Qq)e, Obteniéndose x = 1.00 para
las nanopurticulas de 22 nm de didmetro, indicando asi que las
nanoparticulas de 22 nm de tamafio son magnetita pura.

Ejemplo 7: Sinlesis de nanoparticulas de éxido de manganeso
monodispersas

Nanoparticulas cubicas de déxido de manganeso (MnQ)
monodispersas, de 12 nm de didmetro, se sintetizaron de acuerdo con la
presente invencién, siguiendo un procedimiento similar al descrito en el
anterior Ejemplo 2: 1.24 g de oleato dc manganeso se agreguron a una
solucién que contenia 10 g de 1l-octadeceno deshidratado bajo una
atmésfera inerte, la mezcla resultante se calentd a 320 °C y se somctid a
envejecimiento durante 1 hora a la temperatura de reflujo para formar

nanoparticulas de manganeso coloidal de color negro parduzco.
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En FIG. 10, se muestra una imagen TEM ejemplar de las
nanoparticulas clbicas de 6xido de manganeso de 12 nm, sintetizadas de
acucrdo con la presente invencién, ilustrando que las nanoparticulas son
muy uniformes en tamafio de diametro.

FIG. 11 es un patrén ejemplar de difraccion de rayos X (XRD) en
polvos de las nanoparticulas cGbicas de dxido de manganeso de 12 nm de
tamafio, ilustrando que las nanoparticulas de MnO ubicadas en la cara
central del cubo ("face-center cube') (fcc), se sintctizaron siguiendo el

procedimiento en Ejemplo 7.

Ejemplo 8: Sintesis de nanoparticulas de éxido de cobalto (CoO)
monodispersas

Se sintetizaron nanoparticulas de oxido de cobalto (CoO) en forma de
bala, monodispersas, de acuerdo con la presente invencion, usando un
proceso similar al procedimiento descrito en el anterior Ejemplo 2: se
agregaron 1.25 g de olcato de coballo a una solucién que contenia 10 g de
1-octadeceno deshidratado bajo una atmésfera inerte, y la mezcla resultante
sc calenté a 320 °C y sc sometié a envejecimiento durante | hor a la
temperatura de reflujo, lo cual resulté en la formacién de nanoparticulas de
dxido de cobalte coloidal de color marrén claro. En el caso del 6xido de
cobalto, ¢ sabe que tienc una anisotropia cristalina intrinseca, y se observa
que las nanoparticulas de 6xido de cobalto crecen preferiblemente a lo largo
del eje c.

En FIG. 12, se muestra un cjemplo de la imagen TEM de las
nanoparticulas de oxido de cobalio en forma de bala, sintetizadas de
acucrdo con la presente invencién, y su arrcglo bi-dimensional. T.a imagen
TEM de FIG. 12 revela que las nanoparticulas de 6xido dc cobalto en forma
de bala son monodispersas y forman estructuras dc super-entramado
cristalino cn forma de panal y auto-ensambledas. Ademés, el patron de
difraccién electronica, mostrudo en la fotografia mis pequefia cn lu parte
superior derecha de FIG 12, indica que las nanoparticulas d¢ oxido de

cobullo en forma de hala, que se sintetizaron, poseen la estructura cristalina

P
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de la wurtzita. Adicionalmente, la imagen obtcnida con el microscopio
electrénico de transmisiéon de altla resolucibn (IIRTEM) de las
nanoparticulus de dxido de cobalto en forma de bala, mostradas en la parte
inferior de FIG 12, ilusira que las particulas son altamente cristalinas.

FIG. 13 es un patron ejemplar de difraccidn de rayos X (XRD) en
polvos de las nanoparticulas de 6xido de cobalto en forma de lapiz,
ilustrando que también las nanoparticulas de déxido de cobalto posecn la

estructura de la wurtzita similar a la de ZnQ.

Ejemplo 9: Sintesis de nanoparticulas de hierro monodispersas

Se sintetizaron nanoparticulas ctibicas de hierro de 20 nm de tamailo
monodispersas, de acuerdo con la presente invencién, usando un
procedimicnto similar descrito en el anterior Ejemplo 2: se agregaron 1.24 g
de complejo hierro-oleato a una solucién que contenia 5 g de icido oleico
deshidratado en 50 mL en un matraz dc base redonda bajo una atmésfera
inerie, y la mezela resultante se calenté a 370 °C y se sometié a
envejecimiento durante | hora a la misma temperatura, lo cual resulté en la
formacién de nanoparticulas de hierro coloidal negro. Debe observarse que
cuando la descomposicion térmica de complejos hicrro-oleato tuvo lugar a
temperatura superior a los 350 °C, por ejemplo en la presente invencién, las
nanopartfculas se auto-redujeron a hierro.

En FIG. 14, se muestra un ejemplo de la imagen TEM dc las
nanoparticulas cubicas de hierro de 20 nm de tamailo, sinictizadas de
acucrdo con la presente invencion, ilustrando que las nanoparticulas son
muy uniformes cn tamafio de diametro.

El patrén de difraccidn electronica, mostrado en la fotografia mis
pequefia en la parte supcrior derecha dc FIG 14, indica que las
nanoparticulas de hierro de 20 nm de 1amafio sintetizadas poseen la
estructura cristalina cubica centrada cspacialmente (bec) ("body-centered
cublc crystal structure'). Adicionalmente, la imagen obtenida con el
microscopio electronico de transmisién de alta resolucién (IIRTEM) de las
nanoparticulas de hierro de 20 nm de tamaiio, mostrada en la fotografia més
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pequedia en b parte inferior derecha de FIG 14, indica que lus
nanoparticulas resuluntes son altamente crisialmas, ¥ la superficie de las
nunoparticulas de hierro de 2 nm de tamafio se pasiva medianke una fina
cupy de Fel).

FIG. 15 es un pawrdn cjemplar de difraccién de rayos X (XRD} en
polvos de las nanopardculus cibicas de hierre de 20 nm de tamado,
indicundn que ¢l micleo de hierro chbice centrado capacialments (bec),
altamente cristalino, se pasiva mediante une fina capa superficial de FeQ).

Ejemplo 10; Simtesis de nunuparticulas esféricas de ferritz de cobulto
{CuFtdy) monodispersas

Sigusendny ¢l procedimiento de sintesis descrio ¢n el anterior Ejemplo
1, 1.22 g de olealo hierro/cobalio. que se sintetizaron baciendo reaccionsr
5.4 p de FeCly*6H.0 y 2.4 g de Coll6H0 con 24.36 g de sal sidica de
#cido oleico en nna mezcela que conbenda 40 mL de etanol, A0 ml. de H,0 ¥
70 ml. de hexano, sc agregaron a un disolvente que contenfa 10 g de 1-
octadeceno deshidratado bajo una atmadafera inerie, y la mezela resultante se
calentd a 320 °C y se manfnvo durante 30 minutos 4 lu misma lemperatura,

Turanbe este proceso, los  precursores s descompusieron
térmicamsnte en forma compleia y se formaron lay nunoparticulas de ferrita
bimetilica. A continuacién la solucién se enfTid a temperatura ambiende,
Con ¢l fin de eliminar los tensoactivos en exceso y los subproductos, se
agregd etanol unhidro y Jesgasifleado, suministrande un precipitado negro
parduzco, donde el scbrenadanle se descarnd por  decantacidn o
centrifugacién. Posteriornmente, este proceso de lavado se repitid lres veces
o mas ¥ ¢l ctanol se redird por secado al vacio. Las nanoparticulas estéricas
de ferrita de cobalto {(CoFe,O,) resultantes, de B nm de didmelro, se re-
dispersaron fhcilmente en hexano.

Una tmagen TEM de las nanoparticulas de fervita de cobato
resultantes, sintetizadas de acuerdo con esle procedimienlo coma s¢ mncatra
en FIG, 16, indica que las nancparticulas esféricas resultames de ferrita de
cobalto (CoFex)y), de B nm de didmetro, son monodispersas.
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Ejemplo 11: Sintesis de nanoparticulas esfi ; icas de ferrita de
mangancso (MnFe;0,) monodispersas

Se sintetizaron nanoparticulas esféricas de ferrita de manganeso
(MnFe;0,) monodispersas bajo las condiciones de reaccion similares al
Ejemplo 10: 1.8 g de oleato de hicrro y 0.62 g de oleato de manganeso se
agregaron a un disolvente que contenia 10 g de 1-octadcceno deshidratado
bajo una atmésfera inerte, y la mezcla resultante se calentd a 320 °C y se
mantuvo durante 30 minutos a la misma temperatura. Mediante el proceso
de lavado idéntico al de Ejemplo 9, se sintetizaron las nunoparticulas
esféricas de ferrita dc manguneso (MnFe;0,), de 9 nm de didmetro.

Una imagen TEM de nanoparticulas de [lemita de manganeso
(MnFe,0y), sintetizadas de acucrdo con el procedimiento ya descrito, s¢
mucstra ¢n la FIG. 17, demostrando que las nanopurticulas esféricas de

ferrita de manganeso, de 9 nm dc tamafio, son monodispersas.

Ejemplo 12: Propiedad magnética de nanoparticulas esféricas de
oxido de hierro

La dependencia de la temperatura de la magnetizacion se midié lucgo
del enfriamiento en campo cero (ZFC — zero field cooling) usando100 Oe
entre 5 y 380 K en las nanoparticulas csféricas de éxido de hierro de 5, 9,
12, 16 y 22 nm de tamailo, sintetizadus de acuerdo con los Ejemplos 2, 3, 4,
5 y 6, empleando un dispositivo superconductor de interferencia cudntica
(SQUID).

Lu gnifica de los datos resultantes de la magnetizacién versus
temperatura con ZFC es como se muestra cn FIG. 18, la cual es muy similar
a la de las nanoparticulas csféricas de éxido de hierro de §, 9, 12, 16y 22
nm. La gréfica en la FIG. 18 revela que las temperaturas de bloqueo (TB)
medidas de las nanoparticulas esféricas de 6xido de hiero de 5, 9, 12, 16 y
22 nm de didmetro fueron de 30, 80, 125, 230, y 260 K, respectivamente.
Todas las muestras de 6éxido de hierro exhiben un comportamiento
superparamagnético por cncima de las temperaturas de blogueo, y la TR
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aumenta continuamente a medida que crece el diametro de las

nanoparticulas,

Ejemplo 13: Sintesis de nanoparticulas esféricas de 6xido de zinc
(ZnQ) monodispersas

Siguiendo el procedimiento de sintesis descrito en el Ejemplo 1, 12 g
de complejo zinc-oleato, el cual se sintetizd haciendo reaccionar 5.45 g de
ZnCl; con 24.36 g dc sal sdica de acido olcico en una mezcla que contenia
40 mL de etanol, 30 mL de H;O y 70 mL de hexano, sc agregaron a un
disolvente coordinado cstabilizado 60 g de TOPO bajo una atmdsfera inerte
y la mezcla resultante se calenté a 330 °C y s¢ mantuvo durante | hors a la
misma temperatura,

Durante estc proceso, los precursores se descompusieron
térmicamente de manera completa y sc¢ formaron las nanoparticulas de
éxido de zinc, y luego la solucién se enfri6 a temperatura ambicnte. Con el
fin de eliminar los tensoaclivos en exceso y los subproductlos, se agregd
etanol anhidro y desgasificado para formar un precipilado blanco. El
sobrenadante se descarté por decantacidn o centrifugacion. Posteriormente,
este proceso de lavado se repitié tres veces o mads, y ¢l ctanol se retiré por
sccado al vacio. Las nanoparticulas de ZnQO resultantes de 5 nm de
diametro se re-dispersaron [dcilmente en hexano.

T.a imagen TEM de las nanoparticulas de ZnQ, sintetizudas de
acuerdo con el procedimiento scguido cn el presente Ejemplo 13, se
muestra en FIG. 19, que ilustra que las nanoparticulas esféricas de ZnO de 5

nm dc tamano erun monodispersas.

Ejemplo 14: Sintesis dc monoparticulas esféricas de diéxido de cerio
{CeQ),) monodispersas

Siguicndo el procedimiento de sintesis descrito en Ejemplo 1, 20 g de
complejo cerio-oleato, que se sintetizd hacicndo reaccionar 7.45 g de
CeCl;*7H,0 con 18.27 g de sal sédica de dcido oleico en la mezcla que
contenia 40 mL de cianol, 30 ml. de HyO y 70 mL de hexano, se agregaron
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a un disolvente coordinado estabilizado 200 ml. de oleilamina bajo una
atmdsfera inerte, y la mezcla resultante se calentd a 320 °C y s¢ mantuvo
durante 2 horas a la misma temperatura.

Duranle este proceso, los precursores se descompusieron
térmicamente en forma completa y se formaron las nanoparticulas de
di6xido de cerio, y luego la solucién se enfrié a temperaturs ambiente. Con
el fin de climinar los tensoactivos cn exceso y los subproductos, se agregé
ctanol anhidro y desgasificado para formar un precipitado blanco. El
sobrenadante sc descarto por decantaci6n o centrifugacion. Posteriormente,
este proceso de lavado se repilié tres veces o miés, y el etanol se retird por
secado al vacio. Las nanoparticulas esféricas de didxido de cerio
resultantes, de 2 nm dc diédmetro, se re-dispersaron fiacilmente en hexano.

La imagen ‘TEM de las nanoparticulas de diéxido de cerio resultantes,
sintetizadus de acuerdo con el procedimiento cmpleado en el presente
Ejemplo 14, sc muestra en la FIG. 20, que ilustra que las nanoparticulas

resultantes de dioxido de cerio de 2 nm de tamaiio son monadispersas.

Modo de realizar 1a lnvencién

De acuerdo con la presente invencién, las nanoparticulas
monodispersas de mectales, oxidos de metales, aleaciones y oxidos mulu-
metalicos se sintclizan en gran cantidad, en donde tales nanoparticulas
exhiben una excelente propiedad magnética para aplicaciones en medios de
almacenamiento magnético dc dutos, y tal propiedad sc demuestra midiendo
la dependencia de temperatura de magnctizacion para varios tamafios de
nanoparticulas de 6xido de metal sintctizadas.

Posibilidad de Aplicacién Industrial

Recicntemente, el desarrollo de las nanoparticulas monodispersas y
altamente cristalinas de metales, aleaciones, 6xidos dec metales y 6xidos
multi-metilicos se ha llevado a cabo activamenic no s6lo por su interés
cientifico fundamental, sino también para muchas aplicaciones potencialcs

tecnolégicas y précticas en las dreas tales como medios de almacenamiento
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magnético de daios de muy alta densidad, reactivos de marcacion
biomédica, materiales para administracién de medicamentos, electrénica a
nanocscala, fuentes de rayos ldser altamente eficientes, dispositivos dpticos
de alto brillo, y agentes intensificadores MRI, para los cualcs los métodos
de sintesis convencional no han sido muy upropiados para la produccién
econdmica y a gran escala de lales nanoparticulas en aplicaciones
industriales,

Los métodos de sintesis divulgados en la presente invencion poseen
las ventajas dc proporcionar formas sencillas, ccondmicas, no téxicas y
amigables ambientalmente, y cxclusivas en alto grado, para sintetizar lus
nanoparticulas deseadas monodispersas y allamente cristalinas en gran
cantidad. En consecuencia, los métodos de sintesis presentados aqui son
benéficos para aplicaciones potenciales en las édreas de medios de
almacenamiento magnético de datos de muy alta densidad, reactivos de
marcacién biomédica, matcriales para administracidn de medicamentos,
clecirbnica a nanoescala, fuentes de rayos ldser altamente eficientes,

dispositivos 6pticos de alto brillo, y agentes intensificadores MRI.

Listado de Secuencias

Ninguno.
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Reivindicaciones

1.  Un proceso para claborar nanoparticulas de metales, aleaciones de
metales, éxidos de metales y éxidos multi-metilicos, que comprende los
pasos de:

i) hacer reaccionar una sal de metal, disuelta en agua, con una sal de metal
alcalino de acido ecarboxilico Cygs disueltc en un primer disolvente,
seleccionado del grupo conformado por hidrocarburo alifitico Cso €
hidrocarburo aromético Ce.1o, para formar un complcjo metal-carboxilato; y
ii) calentar ¢l complejo metul-carboxilato, disuelto ¢n un segundo
disolvente seleccionado del grupo conformudo por hidrocarburo aromitico
Cuas, Gter Cgas, alifitico Cezs y smina Ceas, para producir |as
nanoparticulas.

2.  El proceso de la reivindicacién 1, en donde dicho metal se selecciona
del grupo conformado por Fe, Co, Tj, V, Cr, Mn, Ni, Cu, Zn, Y, Zr, Mo,
Ru, Rh, Pd, Ag, Cd, Ce, Pt, Au, Ba, Sr, Pb, Hg, Al, Ga, In, Sn y Ge, y dicho
metal alcalino se selecciona del grupo conformado por Li, Nay K.

3.  El proceso de la reivindicacién | , en donde dicha sal de metal se
selecciona del grupo conformado por cloruro de hierro Q1) hidratado
[FeCly*6H,0), cloruro de hierro (1I) hidratado [FeClyd4H;O), cloruro de
cobalto (TIT) hidratado {CoCl+6H;0], clorura de cobalto (1I) hidratado
[CoCly4H,0), cloruro de cromo (TT1) hidratado [CrCls*6H;0]. cloruro de
manganeso (IT) hidratade [MnCl-4H,;0], cloruro de hicrro (111} [FeCly),
cloruro de hierro (1) [FeCl;], bromuro de hierro (11) |FeBrs), sulfato de
hierro (11) [FeSO,), nitrato de hicrro (I1T) [Fe(NOs)y], estearato de hicrro (17)
|Fe(0:CsH3s):], acctato de hierro (L) [FeOOCCH;)s, cloruro de cobalto
(I1) [CoCly), cloruro de cobalte (11) [CoCly], nitrato de cobalto (1i1)
[Co(NO,)s], sulfato de niquel (IT) [NiSO,]. cloruro de niquel (LI} [NiCla),
nitrato de niquel (1) [Ni(NO,)a], tetracloruro de titanio [TiCl,], tetracloruro
de zrconio [ZrCly], hexacloroplatinato (1V) de hidrégeno [H2P1Clg),
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hexacloropaladiato de hidragenn (1V) [HyPAClg], cloruro de bario [BaCl],
sulfato de bario [BaS0,], cloruro de estroncio [SrChk]. sulfato de estronclo
[Sr80)), et de zine [Zn{OOCH;)], acetato de manguneso
[Mn{OOCH;s):], hidrato de scelato de cerie (I} [[CHACOO),;CexH.0],
hidrato de bromuro de ¢erio (L) [CeBry«xH,0], kepiahidrato de clorure de
cerio (TN {[CeCly7H;O], hidraio de carbopsto de corio (U
[Cex{iCOs)y*xH, 0], hidrats de flworure de cerio (TN [CuFyxH0], 2-
etilhexanoato de cerio (L0 [CHs(CHL) CHC,H,)C0,):Ce, voduro de cetio
(1) [Cels], hexahidrato de nitrate de cerio (L[} [Ce(NOy)*6H,0], hidrato
de oxalato de cerio (T [CexdCzOy)xty0]. perclorsto de cerio (111)
[Co(CIO)], hidrain de solfato de ecrio (111} [Cex(80a )% xHa0],
acetilacetonaly e hierro [Fe(acach], acctilaceumaioe de cobalto [Co{acac);],
ucelilaceronsto de nbquel [Ni{acac):], acetilacetonato de eobrs [Culacac):],
acetilacetonate d¢  baric [Ba(acac);], acclilacelomato de estroncio
[Sr{acac);], hidrato de acetllacetonalo de cerio (L) [{(acac)Ce*XH:0],
acelilacetonato de platine [Pi{acuc).], acetilacetonmto de paladio [Pd{acac)],
tetraisopropoxidn de titamio [TiCOCsH,),] v tetrabutéxids do zircondo
[Zr(OCakisk].

4. Bl praceso de la reivindicacién 1, en donde dicha sal de metal se
seleceiona del grupe conformado por cloruro de hierro ([II) hidratade
[FeCly6HQ], cloruro de hieme (1) hideatedo [FeCl4710], elorurn de
cobulio (1} hidratado [CoCly*6H:0], eloruro de cobalie () hidralado
[Colly*4H,0], cloruro de cromo (TII) hidrtade [CrCly 6H,0] ¥ clorure de
mangancao (1T) hidratado [MnClz4H;0].

5. El procese de la relvindicacidn 1, en donde dicha sal de metal
alcalino de deido carboxilico Cygs we selecciona del grupo conformado por
olealy de sodio, estearato de sodio, laurato de sodio, olealo de porasio,
estearato de potasio, laurato de potasio, dodecilsulfaio de kewlio (SDS) ¥
dodecilbencil sulfonato de sodie (DBS).
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6. El proceso de la reivindicacién 1, en donde dicho primer disolvente
se selecciona del grupo conformado por hexano, heptano, pentano, octano,
hexadecano, octadecano, xileno, tolueno y benceno.

7.  El proceso de la reivindicacidn 1, en donde dicho segundo disolvente
se selccciona del grupo conformado por octadecano, eicosano, hexadecuno,
eicoseno, fenantreno, pentaceno, antraceno, bifenilo, dimetil bifenilo, éter
fenilico, éter octilico, éter decilico, éter bencilico, trioctilamina,
hexadecilamina y octadecilamina.

8.  El proceso de la reivindicacién 1, en donde un acido carboxilico Cips
sc agrcga a dicho complejo metal-carboxilato disuclto cn el segundo
disolvente antes de la iniciacion del paso ii).

9. El proceso de la reivindicacion 8, en donde dicho dcido carboxflico
Cy.a2s e selecciona del grupo conformado por dcido oleico, dcido estedrico,
icido ldurico, dcido palmftico, 4cido octanvico y dcido decanoico.

10. El proceso de la reivindicacién 1, en donde dicha agua en paso i)
comprende etanol y/o metanol.

I11. El proceso de la reivindicacién 1, en donde dicha solucién de
complejo metal-carboxilato en paso ii) se calienta a una temperatura entre

200 °C y la temperatura de ebullicién de dicho segundo disolvente.

12. E! proceso de la reivindicacién 1, en donde dicha temperatura se

mantien¢ durante | minuto a 24 horas.

13. El proceso de la reivindicucion 1, en donde dicha solucién de
complejo metal-carboxilato se calienta a dicha temperatura y a una

velocidad de calentamiento entre | °C/minuto y 200 *C/minuto.
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Como remlrado del exomen de forma, realizado con fundamento en el articuloc 38 de
la Decisifin 486 do la Comisidén da la Comunidad Andina, articulo 27 del Tratado de
Cooperacifin en Materia de Patentos (PCT), regla 51 bis del Reglamento ¥ Circular
Onica de la Superintondancia do Industria y Comercio, se l¢ commica qua:

1. LA solicitud no contienc 1la copia del documento en qua consta la cesidn del
derechc a la patente dol inventor al golicitante © a Bu causante. (Art. 26-k)
Decigién 4686. Cuando se trate de documentos otorgados on el extranjero, deben

legalizarse de conformidad com lo dlapuesto por los articulos 259 Y 360 del cédigo
da Procedimlento Civil.

2. La solicitud no contiene el poder debidamente otorgado, con el lleno de loa
requivitos exigidos por loa articulos 61 y subsiguientes del Cidigo de
Procedimiento Civil, Adicionalmente, dabers progentar al documento que acredita la

axistencia y reprosentaciém legal de 1a sociedad solicitante, cuando Ssta fuere
poraana jurfdica.

En cumplimiento do lo dispuosto Por ol articulo 39 da la Decisién 406, sa le
roquiere parn que dentro dal término da dos meses sigulentes o la facha de
notificacidén del presonts oficio, completes los requisitos anteriormente enunciados.
En caso de no dar ocumplimiento al presente recuerimjento, 1la policitud se
congideraré abandonada y parderd su prelacidno.

Notifiguese el presonte oficio conforme a 1o dispuasto en el numeral 5.2, litevral
e}, dol eapitulo guinta del titula pPrimerc da la Ciroular Unica No.10 de 2001.
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El anterior x Timlento fuo  notificad® por fijacién en 1lista de
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