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AUTOREFERAT pracy doktorskiej pt. ,,Synteza i wiasciwosci fizykochemiczne ligandéw
ciektokrystalicznych pochodnych 4,4 -bifenylu, do modyfikacji powierzchni nanoczastek zfota”

Stan ciektokrystaliczny jest okreslany jako faza przejsciowa pomiedzy ciektym, a statym stanem
skupienia. Molekuty zachowujac pewien stopien uporzadkowania, ktéry jest charakterystyczny dla
stanu krystalicznego, posiadajg jednoczesnie zdolno$¢ ptyniecia. Molekuty w stanie
ciektokrystalicznym charakteryzujg sie niezwykle interesujgcg zdolnoscia do samoorganizacji.
Proces ten, przebiegajacy nieustannie w przyrodzie, od poziomu molekularnego do planetarnego,
jest szczegdlnie interesujacy w przypadku ciektych krysztatow z tego powodu, iz cztowiek jest w
stanie sterowa¢ tym procesem przyktadajgc odpowiednie warunki zewnetrzne. Stad tez idea
wykorzystania substancji ciektokrystalicznych w nanotechnologii, gdzie proces miniaturyzacji moze
by¢ prowadzony bardzo wieloma metodami. Przemystowo stosowana technologia
elektronolitografii, pomimo powszechnego stosowania ma wiele ograniczen. Wykorzystanie
substancji ciektokrystalicznych jako promotoréw uporzgdkowania tréjwymiarowego nanoczgstek
niesie nadzieje na przyszte zastosowania tego typu uktadéw w elektronice i inzynierii materiatowej.
Podstawowym celem pracy byta synteza nowych materiatéw hybrydowych, sktadajgcych sie z
dwdch elementéw: rdzenia metalicznego oraz ptaszcza organicznego. Nadrzednym zas celem byto
okreslenie wptywu architektury czesci organicznej na budowe przestrzenng materiatu
hybrydowego. Praca sktadata sie z czterech kluczowych etapéw:

» Syntezy mezogenicznych oraz promezogenicznych ligandéw organicznych, bedacych
pochodnymi 4,4 -bifenolu, a réznigcych sie iloscig i dtugoscia taricuchéw terminalnych oraz
sposobem przytaczenia pierécienia terminalnego. Gtdwnym elementem tych molekut miata
by¢ takze grupa merkaptanowa, bedgaca kotwicg na powierzchni nanoczastek ztota.

» Syntezy pierwotnych nanoczastek ztota pokrytych tiolami n-alkilowymi metoda Brusta,
ktorych srednica bytaby kompatybilna z dtugoscig molekuty organiczne;.

» Syntezy uktadu hybrydowego, poprzez reakcje czesciowej wymiany ligandéw, w celu
zachowania mobilnosci ligandéw wtdérnych.

» Badan fizykochemicznych majgcych na celu okreslenie charakterystyki strukturalnej oraz
doktadnego sktadu powstatych hybryd.

W pierwszej czesci przedtozonej pracy przedstawitem aktualny stan wiedzy, podstawy
teoretyczne oraz doktadnie sformutowatem problem, ktéry jest przedmiotem niniejszej rozprawy
doktorskiej. W dalszej czesci opisatem procedury oraz warunki otrzymywania nowych materiatéw,
za$ w czesci ostatniej omowitem wyniki prac badawczych oraz sformutowatem wnioski na temat
syntezy i wiasciwosci materiatéw hybrydowych.

Chemiczne modyfikacje powierzchni nanoczgstek ztota mogg prowadzi¢ do réznych uktadow
przestrzennych powstajgcych w wyniku samoorganizacji nanoczastek hybrydowych. Wytworzenie
wieloptaszczyznowej struktury dielektrycznych stosow (struktura smektyczna) oraz sprzezonych
pretdw metalicznych (struktura kolumnowa) potwierdzajg wczesniejsze przewidywania teoretyczne
na temat zachowania tego typu struktur, méwigce o tym, iz kluczowg role odgrywa tu zmniejszenie
potencjatu miedzyczasteczkowego i naprezen wewnatrzczasteczkowych, zas anizotropia ksztattu i
uporzadkowanie orientacyjne sg drugorzednymi czynnikami wptywajgcymi na generowanie
uporzadkowania. Wykazatem, iz odpowiednio sfunkcjonalizowane nanoczgstki metalu, pomimo
sferycznego ksztattu i znacznego rozrzutu wielkosci sg zdolne do samoorganizacji prowadzacej do
réznych uktaddéw przestrzennych o strukturze dalekozasiegowej. Dla takich uktadéw hybrydowych
pokrytych réinymi rodzajami tioli pierwotnych, udowodnitem fakt tworzenia uktadéw
przestrzennych wytworzonych przez odpowiednio dostosowane przestrzennie prety hybrydowe



zdolne do organizacji w uktady 1D (fazy smektyczne), 2D (modulowany smektyk), 3D (faza
kolumnowa).
W toku pracy syntetycznej otrzymatem:

v

v
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26 molekut mezogenicznych i promezogenicznych pogrupowanych w trzy serie,
7 serii pierwotnych nanoczastek ztota pokrytych réznej dtugosci tancuchami alkilowymi,

94 hybrydy, bedgce potgczeniem pierwotnych nanoczgstek ztota oraz organicznych molekut
mezogenicznych i promezogenicznych, z czego 47 pochodnych wykazywato uporzadkowanie
ciektokrystaliczne.

Otrzymane substancje zostaly poddane petnej analizie fizykochemicznej majgcej na celu
okreslenie sktadu oraz budowy przestrzennej badanych ukfadéw. Badania te obejmowaty:
rentgenowska analize strukturalng, analize elementarng, analize NMR, analize mas, analize
zachowania ciektokrystalicznego, spektrofotometrie w zakresie fal podczerwonych.

Badania strukturalne pozwolity wyciggna¢ nastepujace wnioski na temat budowy i zachowania
syntetyzowanych w toku niniejszej pracy doktorskiej substancji hybrydowych bedgcych
potgczeniem organicznych ligandéw mezogenicznych z nanoczgstkami ztota:

v

Dane otrzymane dla przebadanych prébek w petni pozwolity na okreslenie modelu
samoorganizacji ciekfokrystalicznych ukfadéw hybrydowych. Ponad potowa otrzymanych
hybryd wykazywata zachowanie ciekfokrystaliczne,

W przewazajgcej wiekszosci hybrydy charakteryzowaty sie uporzgdkowaniem smektycznym,
w ktorym warstwy nanoczgstek o duzej gestosci elektronowej byty przedzielone za pomoca
molekut organicznych przytgczonych do powierzchni ztota za pomocg dziesiecioweglowego
tacznika. Uporzgdkowanie ma cechy systemu dalekozasiegowego,

W fazie smektycznej molekuty organiczne nie wykazywaty uporzgdkowania, a o ich cieczo
podobnym charakterze Swiadczyt szeroki dyfuzyjny sygnat w potozeniu wertykalnym na
rentgenogramach,

Fazy ciektokrystaliczne tworzone przez hybrydowe nanoczgastki ztota sg wynikiem segregacji
mobilnych ligandéw ciektokrystalicznych na powierzchni nanoczastek. Jak wskazujg badania
rentgenograficzne ligandy ciektokrystaliczne lokujg sie gtéwnie w obszarach przeciwnych
biegundéw klastra metalicznego, przez co ogdlny ksztatt uktadu mozna przyblizy¢ jako
cylinder,

Niektore probki, w szczegdlnosci hybryd Serii I, charakteryzowaty sie uporzgdkowaniem
kolumnowym, heksagonalnym lub ortorombowym,

Wysokos¢ cylindréw tworzacych poszczegdlne elementy fazy ciektokrystalicznej jest Scisle
zalezna od sredniej dtugosci ligandéw wtdérnych i nie ma na nig wptywu dtugos¢ taricuchéw
pierwotnych,

Ligandy mezogeniczne o bardzo rozbudowanym fragmencie terminalnym, a wiec molekuty
polikatenarne nie sg dobrymi  promotorami ciektokrystaliczno$ci. Jest to
najprawdopodobniej wywotane mniejszg podatnoscia na zmiane geometrii fragmentu
terminalnego, gdzie taricuchy sg przytgczone wigzaniem eterowym w pozycji 3,4 pierscienia
fenylowego,

Obecnos¢ i parametry uporzgdkowania ciektokrystalicznego sg zaleine, takze od
pierwotnie zastosowanego ligandu alkilowego. Przy zmianie dtugosci tancucha alkilowego



liganda pierwotnego dochodzi do zmniejszenia odlegtosci pomiedzy klastrami w warstwach.
Oznacza to, iz molekuty mezogeniczne ulokowane w czesciach peryferyjnych nie wystepuja
praktycznie w Srodkowej czesci cylindra, gdzie gtéwny wptyw na odlegtosci majg pierwotne
faricuchy,

v' Wydtuzanie taricuchéw pierwotnych powoduje zwiekszanie objetosci centralnego
fragmentu cylindra. Wynikiem tego zjawiska jest transformacja wystepujacych faz od
typowego smektyka (peten cylinder), przez faze smektyka modulowanego, a konczac na
fazie kolumnowej, ktora jest zbudowana z obiektédw trdjcylindrycznych z szerszym
cylindrem ulokowanym w czesci centralnej,

v Zastosowanie molekut polikatenarnych prowadzi do zwiekszenia objetosci przeciwlegtych
fragmentdéw cylindra, przez co powstaje odwrdcona forma cylindra, gdzie w srodkowej
czesci wystepuje swoiste wciecie,

v Hybrydy Serii Il wykazywaty niespotykany dotad w literaturze polimorfizm temperaturowy.
Dla czesci probek tej serii nie okreslono doktadnie symetrii poszczegdlnych sekwenciji
fazowych,

v' Sekwencja fazowa prébek o dopasowanym uktadzie geometrycznym zmieniata sie od
uktadu mniej symetrycznego do bardziej symetrycznego, wbrew wzrastajgcej temperaturze.
Zjawisko jest spowodowane tym, iz przemiany pochtaniajgce wiekszg czes¢ energii dotyczg
zaburzania, gtéwnie uporzgdkowania fragmentdéw organicznych, a symetria obiektéw o
wyzszej gestosci elektronowej (nanoczgstek) jest wynikiem tego zaburzenia,

v' Wszystkie przedstawione wnioski i modele zostaty opracowane na podstawie badan
eksperymentalnych prowadzonych w ramach przedtozonej pracy doktorskiej i wykraczajg
ponad dotychczas odnotowang wiedze literaturowa.
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