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AUTOREFERAT rozprawy doktorskiej pt. ,,Synteza i wiasciwosci fizykochemiczne
stilbenowych ligandow  cieklokrystalicznych do  modyfikacji powierzchni

nanoczastek”.

W ciggu ostatnich dekad obserwujemy gwattowny rozwdj nanotechnologii, zwigzany
z unikatowymi wiasciwosciami materii w skali ,nano”. Nanoczgstki (NPs) metali, takich jak
srebro czy zioto wykazujg tzw. powierzchniowy rezonans plazmonowy, zjawisko, ktore
odpowiada m. in. za kolory wykazywane przez roztwory tych nanoklastrow. Co ciekawe,
witasciwosci te zalezg nie tylko od typu NPs, rozmiaru i ksztattu ich rdzenia, ale takze od
odlegtosci pomiedzy sgsiadujgcymi nanoczgstkami. Powoduje to ogromne zainteresowanie
daleko-zasiegowo uporzgdkowanymi agregatami — superptaszczyznami (ang. superlattice).
Charakterystyczne dla nich kolektywne wtasciwosci odrézniajg je od pojedynczych blokow
budulcowych, a anizotropowe roztozenia nanoelementéw budulcowych powoduje mozliwosc
wykorzystania ich jako optyczne i plazmonowe przewodniki fal elektromagnetycznych
supersoczewki, pamieci masowe, przetgczniki optyczne czy wreszcie metamateriaty.

Jak wytworzy¢ takie struktury? Jest wiele metod opartych o techniki typu ,top-down”
(z gory na dof’), w ktérych przewaza elektronolitografia, ale bardziej praktycznym
podejsciem wydaje sie organizowanie pojedynczych nanoczastek w wyzej hierarchiczne
struktury, czyli podejscie ,bottom-up” (,z dotu do géry”). Wsrdd tych drugich wiele strategii
wymaga uzycia zewnetrznych matryc, badz skomplikowanego sprzetu. To do czego obecnie
sie dgzy to wykorzystanie obserwowanych w naturze proceséw samoorganizaciji.

Problemem jest jednak to, ze symetria uzyskiwanych struktur jest w duzej mierze
determinowana przez ksztatt uzytych nanoczastek, a zatem np. sferyczne nanoklastry tworzg
prawie wylgcznie agregaty typu hcp, fcc i bee. Jednym z pomystéw na rozwigzanie tego
problemu jest wprowadzenie na powierzchnie nanoczagstek ligandow odpowiadajgcych na
bodzce zewnetrzne, ktérymi w przypadku mojej pracy sg ligandy cieklokrystaliczne. Ze
wzgledu na wiasciwosci molekut mezogenicznych, mozna spodziewac sie iz wzajemne
oddziatywania ligandow moga doprowadzi¢ do geometrycznej deformacji organicznej
monowarstwy na powierzchni nanoczastek, a w rezultacie do powstania anizotropowych

agregatow.



Ryc. 1. Reorganizacja ligandow ciektokrystalicznych na powierzchni nanoczgstek

prowadzgca do geometrycznej anizotropii.

W momencie rozpoczecia przeze mnie badan opublikowano zaledwie kilka artykutow
wykorzystujgcych opisang strategie i uzasadnionym wydaje sie stwierdzenie iz nadal
podejscie to obarczone jest kilkkoma wadami, a ktérych dwie najpowazniejsze to mata wiedza
na temat wplywu czynnikéw architektury hybrydowych nanoczgstek na procesy
samoorganizacji i aplikacja tej strategii praktycznie wytgcznie do nanoczgstek ztota. Z punktu
widzenia potencjalnych zastosowan wymagana jest m. in. samoorganizacja nanoczgstek

srebra.

W swojej pracy podjgtem opisang powyzej tematyke skupiajgc sie na poszerzeniu wiedzy w

zakresie wspomnianych aspektéw. Mozna wyrézni¢ cztery podstawowe etapy badan:

e zaprojektowanie i synteza mezogenicznych Iub pro-mezogenicznych ligandéw
powierzchniowych dla nanoczgstek, ktére bedg rozni¢ sie elementami budowy

pozwalajgc sledzi¢ ich wpltyw na procesy samoorganizacii
¢ synteza hydrofobowych, sferycznych nanoczgstek ziota i srebra,

e czesciowa wymiana ligandéw kowalencyjnie zwigzanych z powierzchnig nanoczastek

na molekuty zsyntetyzowane przeze mnie w pierwszym etapie
e analiza fizykochemiczna uzyskiwanych uktadéw.

Zaprojektowane przez mnie ligandy ciektokrystaliczne to trojpierécieniowe, aromatyczne
zwigzki posiadajgce w swojej strukturze ugrupowanie merkaptanowe pozwalajace
kowalencyjnie przytagczy¢é ligandy do powierzchni nanoczgstek. Ich architektura zostata
zdeterminowana za pomocg jednostki (E)-stilbenowej, a zmieniane elementy to m. in. typ i
diugos¢ terminalnego tancucha alkoksylowego, obecnos¢ lateralnego podstawnika w
terminalnym pierscieniu aromatycznym, dtugos¢ tancucha alkilowego tgczacego sztywny
rdzen molekuty z powierzchnig nanoczgstki oraz rozne podstawniki w trzecim pierscieniu
aromatycznym. Otrzymane zwigzki zostaty podzielone na cztery serie w zaleznosci od
wprowadzonego zmiennego elementu architektury molekularnej. Uzyskatem 12 ligandéw

merkaptanowych (35 nowych wczesniej nieotrzymanych organicznych).



Do syntezy nanoczgstek ztota wykorzystatem metode Brust'a-Schiffrin’a, co pozwolito mi
otrzymac trzy serie stabilnych nanoczastek, pokrytych alkilowymi tiolami o réznej dtugosci i
Sredniej wielkosci ok. 2.2 nm (srednica metalicznego rdzenia). Z kolei do syntezy
nanoczgstek srebra wykorzystalem zmodyfikowang metode literaturowg, w ktérej
otrzymatem nanoczgstki o S$rednicy ok. 4.4 nm stabilizowanymi na powierzchni

heksanotiolem.

Zgodnie z planem przeprowadzitem szereg reakcji wymiany ligandéw uzyskujgc kilkadziesigt
nanoczgstek hybrydowych, dla ktérych okredlitem zdolnosé i typ samoorganizacji. Dla
wigkszosci zsyntetyzowanych uktadow hybrydowych nie zaobserwowatem tworzenia
superptaszczyzn. Zwigzane to byto z pewnymi strukturalnymi cechami. Wyniki te pozwolity mi
jednak na racjonalne zaplanowanie struktury kolejnych zwigzkow, ktére powodowaty
tworzenie przestrzennie zorganizowanych agregatow nanoczgstek ziota: 1D warstw
smektycznych i 3D faz kolumnowych. Szczegétowa analiza fizykochemiczna (SAXS,
SAXRD, XPS, TEM, POM, NMR) pozwolita powigza¢ elementy budowy z wtasciwosciami
uzyskiwanych struktur. Okazato sie, ze za stopien organizacji odpowiada ,gietkos¢” ligandow
mezogenicznych, strukturalnie wyrazona przez dilugos$¢ tgcznika pomiedzy powierzchnig
nanoczgstki a sztywnym rdzeniem molekuty. Po raz pierwszy opisano wplyw tego czynnika

na samoorganizacje nanoczgstek.

Dalsze badania ukierunkowane byty w szczegdlnoSci na samoorganizacje nanoczgstek
srebra. Odpowiednio zaprojektowany ligand (w oparciu o wczeéniejsze doswiadczenia i dane
literaturowe) pozwolit uzyska¢ warstwowe uporzgdkowanie sferycznych nanoczgstek. Warto
podkresli¢, ze jest to pierwszy przyktad samoorganizacji sferycznych nanoczgstek srebra w
struktury o symetrii innej niz hcp, fcc lub bece, dla jakiejkolwiek metody samoorganizacji bez
uzycia zewnetrznej matrycy. Zbadatem i opisatem rowniez optyczne wtasciwosci tych
agregatow, ktére wykazujg zmienng pozycje pasma powierzchniowego rezonansu
plazmonowego w zaleznosci od polaryzacji padajgcego swiatta. Ten sam ligand postuzyt do
samoorganizacji nanoczastek ziota, a zatem po raz pierwszy w obrebie tej strategii udato sie
za pomocg jednej molekuty indukowaé tworzenie dalekozasiegowo uporzgdkowanych

agregatow nanoczgstek o roznym typie i rozmiarze.



