Gotdyn Karolina
Jedrych Agnieszka
Pisarek Joanna
Rybak Paulina

opiekun: dr Joanna Wolska

Synteza i badania fizykochemiczne hybryd organiczno-nieorganicznych zbudowanych
z ligandéw promezoganicznych i nanoczastek ztota
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1. Cel

Celem projektu jest otrzymanie materiatu hybrydowego organiczno-nieorganicznego
o potencjalnym zastosowaniu w fotowoltaice oraz elektronice. Zaproponowany materiat
sktada sie z nanoczgstek ztota o srednicy 1.5 +/- 0.2 nm, ktérych powierzchnia zmodyfikowana
jest molekutami organicznymi. Otrzymany system nanoczgstka-ligand wykazuje witasciwosci
ciektokrystaliczne.

2. Wstep teoretyczny
a) Nanoczastki ziota

Nanoczastki, choC jeszcze nie pod tg nazwg, zostaty odkryte juz w starozytnym
Rzymie i wykorzystywane do barwienia ceramiki, m. in. pucharu Likurga. Wtopione w szkto
nanoczastki zlota sprawiaja, ze kielich moze przybiera¢ dwie rézne barwy (Rys. 1).
Obserwowany w swietle odbitym jest zielony. Z kolei gdy swiatto przechodzi przez Scianki
kielich przybiera czerwong barwe.



Rys. 1. Puchar Likurga w $wietle (a) odbitym, (b) przechodzgcym przez Puchar Likurga®.

Dzi§ nanotechnologia to preznie rozwijajgca sie dziedzina nauki, ktérej poczatki
siegajg drugiej potowy XX wieku. Jej mianem okresla sie projektowanie, tworzenie, analize
oraz uzytkowanie materiatow, ktérego rozmiar przynajmniej wzdtuz jednego z kierunkéw nie
przekracza 100 nm. Jest to przedziat, ktérego krance z jednej strony wyznaczajg odlegtosci
typowe dla pojedynczych atoméw (10°/101° m), z drugiej za$ odnoszg sie do odlegtosci
spotykanych w ciele statym (10 m). Tak dalece posunieta miniaturyzacja materiatu wigze sie
ze zmianami wiasciwosci fizycznych mierzonych wzgledem kierunku, w ktérym dokonano
redukcji. Efekty te objawiajg sie zmiang reaktywnosci chemicznej, przewodnictwa cieplnego
oraz elektrycznego i wlasciwosci optycznych oraz magnetycznych. Widocznym gotym okiem
efektem jest zmiana barwy koloidu nanoczgstek w zaleznosci od rozmiaréw zdyspergowanych

obiektow (Rys. 2).
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Rys. 2. Barwa roztworu nanoczgstek ztota w zaleznosci od $rednicy nanoobiektow?.

Proces zmniejszania rozmiaréw ukfadu mozna rowniez rozpatrywaé w kontekscie
zmiany stosunku liczby atomoéw powierzchniowych do liczby atomoéw objetoSciowych.
Zaréwno stosunek powierzchni do objetoSci jak i powierzchnia wilasciwa sg odwrotnie
proporcjonalne do wielkosci czgstek. Po przetworzeniu jednej ztotej obrgczki (2.5g) na



nanoczgstki, otrzymana powierzchnia wynositaby 1250 m?, czyli wiecej niz powierzchnia
dwodch kortdw tenisowych. Liczba atomow powierzchniowych znaczgaco wptywa rowniez na
warto$¢ energii powierzchniowej a ona z kolei ma wplyw na warto$¢ temperatury topnienia
(Rys. 3).
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Rys. 3. Wykres zaleznosci temperatury topnienia ztota w zaleznosci od rozmiarow czgstek je
tworzgcych?®.

b) Ciekte krysztaty:

Ciekte krysztaty sg samoorganizujgcymi sie ukfadami tgczgcymi w sobie zaréwno
mobilnos¢ jaki i rdozne stopnie uporzadkowania na poziomie molekularnym,
supramolekularnym oraz makroskopowym?®. Substancje te sg doskonatym przyktadem
organizowania sie materii w celu obnizenia energii catego uktadu poprzez najbardziej dogodne
dla niego energetycznie uktady przestrzenne i wszelkiego rodzaju oddziatywania (van der
Wallsowskie, dipolarne, kwadrupolarne, przeniesienia tadunku, koordynacyjne czy tez
oddziatywania 1r-11). Dzigki swej duzej czutosci na wptyw warunkow zewnetrznych takich jak
pole elektryczne, magnetyczne i efekty powierzchniowe znalazty szerokie zastosowanie
w przemysle elektronicznym oraz optoelektronicznym®. Na rys. 4 przedstawiono przyktadowe
przejscia pomiedzy réznymi fazami ciektokrystalicznymi.
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Rys. 4. Wyidealizowany przebieg zmiany uporzgdkowania faz ciektokrystalicznych.
c) Materialy hybrydowe:



Optyczne wiasciwosci nanoczgstek ziota sg szczegodlnie ciekawym zagadnieniem
badawczym. Przy zmniejszeniu skali wielko$ci obserwujemy zupetnie inne wtasciwosci
materialowe niz w przypadku materiatu objetosciowego. Nanoczastki zlota samoistnie nie
majg jednak sktonnosci do organizowania sie w uporzgdkowane struktury a jest to warunek
konieczny, aby moc wykorzystywac ich wlasciwosci w petni. Jedng z metod opracowang przez
naukowcéw jest dostarczanie na powierzchnie nanoczgstek zwigzkéw chemicznych, ktérych
wiasciwosci mozna zmieniaé poprzez czynniki zewnetrzne, jak temperatura czy rodzaj
rozpuszczalnika. Przyktadem takich zwigzkoéw sg wspomniane w poprzednim punkcie ciekte
krysztaty. Modyfikujgc powierzchnie nanoczastek ligandami mezogenicznymi wymuszamy
utozenie nanoczgstek w zorganizowane struktury?®.

Tworzac takie hybrydy dostajemy mozliwos¢ wplywania na uporzadkowanie
nanostruktur zewnetrznym parametrem, ktérym w naszym przypadku jest temperatura. Ciekte
krysztaty optaszczajgc powierzchnie nanoczastek tworzg warstwe organiczng, ktéra wymusza
organizcje nanoczgstek. Na Rys. 5 wida¢ model uporzgdkowania nanoczgstek. Ligandy
tworzg warstwy organiczne, pomiedzy ktérymi porzadkujg sie nanoczastki.

Rys. 5. Schematyczne przedstawienie modyfikacji powierzchni NP oraz organizacji
nanoczgstek za pomocg ligandow ciektokrystalicznych o réznych dtugosciach.

W celu otrzymania materiatéw hybrydowych, po syntezie ligandéw oraz pierwotnie
opfaszczonych nanoczgstek ztota, wykonuje sie dynamiczng wymiane ligandow. Przytoczony
proces polega na mieszaniu ze sobg komponentéw przez odpowiednig ilos¢ czasu, w
zaleznosci od wielkosci nanoczgstek. Jest to metoda Murray’a. Dla wiekszych nanoczgstek
wymiana dokonuje sie po okoto 12 godzinach, natomiast dla mniejszych po okoto trzech
dniach.

Odpowiednia modyfikacja powierzchni zapewnia nanoczgstkom stabilizacje oraz
okresla ich wiasciwosci. Taka funkcjonalizacja reguluje interakcje z otaczajgcym
Srodowiskiem, wptywa na ich zachowanie - zapobiega grupowaniu sie i agregaciji.



3. Techniki pomiarowe:
a) Transmisyjna mikroskopia elektronowa (TEM)

Jedng z metod obrazowania i badania struktury materiatow jest transmisyjna
mikroskopia elektronowa (TEM). Do tworzenia obrazéow wykorzystuje sie tu oddziatywanie
elektronéw z materig. Podstawe mikroskopu TEM stanowi kolumna, wewnatrz ktorej zachodzi
pomiar. Elektrony uwalniane z katody sg przyspieszane dzieki roznicy potencjatow pomiedzy
anodg i katodg. Przyspieszone elektrony sg formowane przez ukiad soczewek
elektromagnetycznych. Odpowiednie przestony odcinajg doptyw elektronow rozproszonych.
Dla dostatecznie cienkich prébek padajgce elektrony mogg przej$¢ przez badany materiat.
Obraz z takich wigzek mozna uzyskac¢ korzystajagc z uktadu obiektywu i soczewek.

b) Dyfrakcja rentgenowska w zakresie niskich katow (SAXS)

Niskokgtowe rozpraszanie promieniowania rentgenowskiego (SAXS) wykorzystuje
dyfrakcje tegoz promieniowania pod niewielkimi kgtami (od kilku do kilkunastu stopni). Metoda
ta pozwala wyznaczy¢ rozmiar nanoczgstek, sposob ich uporzgdkowania czy odlegtosci
miedzywarstwowe jak i pomiedzy nanoczgstkami w warstwie. Padajgce promieniowanie
odbija sie od ich kolejnych warstw, a na podstawie tak uzyskanych danych dyfrakcyjnych
mozna wyznaczy¢ srednice nanoczgstek wraz z dlugoscig zaadsorbowanych do nich
ligandow. Stuzy do tego rownanie Bragga:

nA = 2dsin©®,
gdzie:
n- rzad odbicia, A- dtugo$¢ padajgcego promieniowania, d- odlegtos¢ miedzy ptaszczyznami
krystalograficznymi (w tym przypadku jest to odlegto$¢ miedzy nanoczgstkami),
O- kat odbicia mierzony w eksperymencie dyfrakcyjnym.

c) Optyczna mikroskopia polaryzacyjna (POM)

Optyczna mikroskopia polaryzacyjna (POM) stuzy do badan zwigzkéw posiadajgcych
zdolno$¢ skrecania ptaszczyzny polaryzacji $wiatta. Miedzy Zrédtem Swiatta i okularem
znajdujg sie dwa polaryzatory ustawione wzgledem siebie pod katem 90°. Pomiedzy
polaryzatorami umieszczona jest probka. Pierwszy z polaryzatoréw polaryzuje swiatto
w okreslonej ptaszczyznie. Takie promieniowanie po przejsciu przez probke pada na drugi
z polaryzatordéw, tzw. analizator. Jesli badany materiat skreca ptaszczyzne polaryzacji Swiatta,
to promieniowanie po przejsciu przez prébke bedzie posiadato sktadowg przepuszczang
przez analizator- widoczny bedzie obraz. W przeciwnym wypadku, tj. gdy prébka nie jest
optycznie czynna analizator nie przepusci promieniowania i obraz nie powstanie.

4. Badania wlasne



a) Synteza ligandow promezogenicznych

W pierwszym etapie prac, zaprojektowane zostaty ligandy o budowie przedstawione;j
na rysunku 6. Molekuta skfada sie z dwodch rdzeni promezogenicznych: stilebnowego
zawierajgcego grupe estrowg oraz bifenylowego. Oba rdzenie potgczone sg kilkuweglowym
tancuchem. Z jednej strony czagsteczka zakonczona jest kilkoma tancuchami terminalnymi,
a z drugiej jedenastoweglowym linkerem z grupg merkaptanowa.

Celem syntezy byto uzyskanie dwéch ligandéw réznigcych sie iloscia i diugoscig tancuchow
terrminalnych oraz dtugoscia fgcznika miedzy sztywnymi czesciami molekuty.

e ligand L1: dwa dwunastoweglowe fancuchy terminalne oraz dziesiecioweglowy
tacznik (n = 10)

e ligand L2: trzy oSmioweglowe tancuchy terminalne oraz czteroweglowy fgcznik
(n=4)

LR, =R, = -OC12H25, R3 =H, n=10
L2:R,; =R, = R3: OCH..,n=4
Rys. 6. Schemat budowy ligandéw.

Do otrzymania wyzej omowionych molekut postuzono sie kilkuetapowg syntezg
organiczng polegajgcg na rownolegtym otrzymaniu fragmentow A i B.
Nastepnie, obie czesci zostaty potgczone prowadzac do otrzymania tioli - ligandow.

Synteza ligandu L2 zostata zatrzymana na etapie tgczenia fragmentoéw A i B, z uwagi
na bardzo niskg wydajnos¢ reakcji, co uniemozliwito wykorzystanie ligandu do modyfikacji
powierzchni nanoczgstek.

Czes¢ A

Pierwszym etapem otrzymywania czesci A byta reakcja Williamsona, w wyniku ktorej,
do estru propylowego kwasu 3,4-dihydroksybenzoesowego (dla ligandu L1) lub estru
propylowego kwasu 3,4,5-trinydroksybenzoesowego (dla ligandu L2) dotgczono odpowiednio:
bromek dodecylu lub bromek oktylu. Nastepnie, przy uzyciu tetrahydroglinianu litu,
zredukowano otrzymane produkty do alkoholi oraz utleniono do aldehydéw tlenkiem
manganu. W kolejnym etapie, w wyniku reakcji Wittiga, wprowadzono do molekut wigzanie
stilebnowe. Nastepnie przeprowadzono hydrolize zasadowg, by otrzymane produkty
przeprowadzi¢ w chlorki kwasowe. Schemat syntezy przedstawiono na Rys. 7.
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Rys. 7. Schemat czesci A syntezy liganddw.
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W pierwszym etapie otrzymywania czesci B, w reakcji Williamsona, do octanu
4-chlorobutylu lub octanu 10-chlorodecylu przytgczono ugrupowanie bifenylowe. Nastepnie,
wykorzystujgc reakcje Mitsunobu, wprowadzono jedenasto weglowy tancuch zakonczony
bromem. Ostatnim etapem syntezy byta hydroliza kwasowa ktéra przeksztatcita ester
w pochodng alkoholowg (Rys. 8).
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Ostatnim etapem syntezy byto potgczenie czesci A oraz B wyniku reakgji estryfikaciji.
Finalny produkt otrzymano poprzez wymiane bromu na grupe merkaptanowa, ktérej zrédtem
byt siarczek di(trimetylosiliowy) (HMDT). Reakcje prowadzono w obecnosci TBAFu

w atmosferze argonu.
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Rys. 9. Schemat syntezy ligandow.
b) Synteza nanoczastek metoda Brusta-Schiffrina

Metoda Brusta-Schiffrina pozwala na otrzymywanie nanoczastek ztota o srednicy od
1 do 5 nm pokrytych tiolami alifatycznymi’. Otrzymane tg metodg nanoczgstki wykazujg
szereg zalet: sg rozpuszczalne w srodowisku niepolarnym, stabilne w szerokim zakresie
temperatur, w wielu rozpuszczalnikach organicznych, nie utleniajg sie na powietrzu, nie sg
wrazliwe na dziatanie wody oraz wykazujg duzg stabilno$¢ przez wiele miesiecy.

W metodzie tej wykorzystywane sg jony chloroztotowe, ktére w pierwszym etapie
reakcji przenoszone sg z fazy wodnej do toluenowej za pomocg przenosnika fazowego. Role
przenosnika moga spetnia¢ rézne czwartorzedowe sole amoniowe. Nastepnie, po dodaniu
odpowiedniego tiolu alkilowego cata mieszanina jest redukowana za pomocg borowodorku

sodu zgodnie z ponizszym schematem (Rys. 10).
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Rys. 10. Schemat syntezy Brusta.



c) Otrzymywanie materiatéw hybrydowych
W  celu ofrzymania uktadéw  hybrydowych  organiczno-nieorganicznych
przeprowadzono wymiane ligandéw pierwotnych, czyli alkanotioli otaczajgcych nanoczgstki
ztota na ligandy promezogeniczne zsyntezowane wczesniej, tzw. ligandy wtérne.
Reakcja ta polega na intensywnym mieszaniu zawieszonych w toluenie nanoczastek i

ligandu, podczas ktérego nastepuje stopniowa wymiana ligandéw (Rys.11). Warto wspomnie¢
iz, jedynie czesc¢ ligandoéw pierwotnych zostanie wymieniona.
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A

Rys. 11. Schemat wymiany ligandow
5. Analiza otrzymanych wynikéw
Na rys. 12 przedstawiono zdjecie otrzymanego materiatu hybrydowego Au@L1

uzyskane dzieki transmisyjnej mikroskopii elektronowej. Nanoczgstki pokryte ligandem
promezogenicznym wykazujg lamelarne uporzgdkowanie (warstwowe).

Rys. 12. Zdjecie TEM materla’fu hybrydowego Au@L1

Wykonano réwniez obserwacje materiatu Au@L1 pod mikroskopem polaryzacyjnym. Proébki
zostaty przygotowane poprzez rozcieranie wzdtuz jednego kierunku. Gdy kierunek rozcierania



jest zgodny z kierunkiem polaryzatora (Rys. 13a), swiatto ulegato wygaszeniu. Natomiast gdy
prébka zostata obrdcona o kat 45 stopni (Rys. 13b), Swiatto przechodzito bez wygaszenia.
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Rys. 13. Obrazy probki Au@L1 spod mikroskopu polaryzacyjnego (przy skrzyzowanych
polaryzatorach). Uporzadkowanie wymuszono poprzez rozcieranie w kierunku wskazywanym
przez strzatke.

a) kierunek rozcierania rownolegty do analizatora, b) po obréceniu o kat 45 stopni

Pomiary z wykorzystaniem techniki SAXS pozwolity na wyznaczenie odlegtosci
miedzywarstwowych oraz temperatur przejs¢ fazowych. Probka Au@L1 wykazywata
wiasciwosci charakterystyczne dla fazy smektycznej az do temperatury 165 stopni. Po
przekroczeniu tego progu probka przechodzi w faze izotropowg. Grubosé uformowanych
warstw (odlegtos¢ d na Rys. 14) wynosi 10.2 - 10.8 nm. Z kolei odlegtosé¢ miedzy
nanoczgstkami w warstwie wynosi 3.1 nm. Dtugosc¢ liganda wtérego szacuje sie na 6.8 nm.
Oznacza to, ze fancuchy ligandéw wtérnych interkalujg. Analiza powyzszych danych wskazuje
réwniez, ze nanoczgstki uktadajg sie w dwuwarstwy.
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Rys. 14. Schemat utozenia warstw nanoczgstek pokrytych L1.



6. Wnioski i podsumowanie

Podsumowujgc, podczas projektu otrzymano nanoczgstki ztota pokryte mieszaning
ligandoéw: alkanotioli oraz molekut promezogenicznych. Uzyskane hybrydy wykazujg
uporzagdkowanie dalekiego zasiegu witadciwe ciektym krysztalom w szerokim zakresie
temperatur. Faza organiczna wykazuje pewien stopien uporzgdkowania organizacyjnego
mezogenicznych rdzeni prowadzace do optycznej dwojtomnosci fazy.

7. Bibliografia

L. Freestone et al, Gold Biuletin, 2007, 40, 270

2 M. Notariani et al., Solar Energy, 2014, 106, 23

% Ph. Buffat and J-P. Borel, Physical Review A, 1976, 13, 2287

4 M. Grzelczak et al., ACS Nano, 2010, 4, 3591

5 J. P. F. Lagerwall, G. Scalia, Liquid crystals with nano and micropatrticles, ISSN: 1793-
737X, pp. 11-95

®J. P. F. Lagerwall, G. Scalia, Liquid crystals with nano and microparticles, ISSN: 1793-
737X, pp. 571-603

M. Brust et al., Journal of Chemical Society, 1994, 7



