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4.C. OMOWIENIE CELU NAUKOWEGO WW. PRAC | OSIAGNIETYCH WYNIKOW WRAZ Z OMOWIENIEM
ICH EWENTUALNEGO WYKORZYSTANIA

l. Cel naukowy

Gtownym celem badan przedstawionych w przedtozonej serii prac byto zastosowanie metod chemii
organicznej do uzyskania dynamicznych nanomateriatdéw plazmonicznych. Zaplanowane struktury
sktadaty sie z dwdch podstawowych jednostek budulcowych: (i) rdzenia metalicznego, bedgcego
zrodtem wiasciwosci plazmonowych oraz (i) monowarstwy promezogenicznych (i alkilowych)
ligandow organicznych wyposazonych w grupe merkaptanowa, ktére odpowiadajg za zdolnosc¢
uktadu do kontrolowanej i dynamicznej samoorganizacji. Zamystem przyswiecajgcym projektowaniu
architektury molekularnej ligandéw byto uzyskanie organiczno/nieorganicznych nanomateriatow
charakteryzujgcych sie nastepujgcymi cechami:

o dalekozasiegowo uporzgdkowang, przetgczalng strukturg w stanie statym,

e dynamicznie zmiennymi wiasciwosciami optycznymi,

o szybkg odpowiedzig strukturalng wymuszong przytozeniem zewnetrznych czynnikow,

e wysokg stabilnoscig chemiczng i trwatoscig na wielokrotne cykle przetgczania.

Realizacja zaktadanych celow syntetycznych pozwolitaby na otrzymanie nanomateriatow
0 wtasciwosciach pozgdanych z punktu widzenia przysztych generacji urzgdzen fotonicznych.
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Rysunek 1. Schemat przedstawiajgcy ogolng idee prowadzonych badan. (a) Struktury promezogenicznych liganddéw oraz
schematycznie przedstawione rdzenie metaliczne nanoczgstek. (b) Schematyczna struktura nanoczgstki, ktdrej
powierzchnia jest stabilizowana monowarstwq ligandoéw promezogeniczych oraz koliganddéw n-alkilowych — tzw.
mezogeniczna nanoczgstka. (c) Schematyczne przedstawienie dynamicznej samoorganizacji nanoczgstek
mezogenicznych wynikajgcej ze zmiany przestrzennego roztozenia ligandéw promezogenicznych wokdt nanokrysztatow.
(d) Agregaty nanoczgstek: mikrografia z transmisyjnego mikroskopu elektronowego agregatu nanoczgstek o symetrii
lamelarnej (po lewej) oraz cienki film nanoczgstek na szkle uzyskany metodg powlekania obrotowego (po prawej).

Przedtozone badania obejmowatly zaplanowanie architektury molekularnej zwigzkow
promezogenicznych, ich synteze, otrzymanie plazmonicznych nanoczgstek metalicznych oraz
pofgczenie obu komponentdw w celu otrzymania finalnych nanomateriatbw o unikatowych
wiasciwosciach optycznych. Na kazdym z opisanych etapow niezbedne bylo wykonanie petnej
charakterystyki uzyskanych struktur. Schemat ideowy cyklu prac zostat przestawiony na Rysunku 1.
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Il. Wprowadzenie

II.LA Chemiczna funkcjonalizacja nanomateriatow

Nanotechnologia jest obecnie jedng z najbardziej dynamicznie rozwijanych dziedzin nauki, co
zwigzane jest m. in. z rozwojem technik syntetycznych i analitycznych pozwalajgcych na efektywng
prace z nanostrukturami. Postep w tym zakresie umozliwit odkrycie i zbadanie wiasciwosci réznych
typow nanomateriatow, np. nanorurek weglowych, grafenu, tlenku grafenu czy nanoczgstek (NPs)
metali.’® Dalszy rozwoj, w szczegolnosci w kontekscie praktycznych zastosowan uzyskiwanych
nanomateriatéw, przekfada sie czesto na wymog zapewnienia ich kompatybilnosci z réznymi
rozpuszczalnikami,* poprawy trwatosci,® precyzyjnej kontroli symetrii uzyskiwanych z nich
materiatow® czy efektywnego tworzenia nanokompozytow.” Wspomniane cele sg mozliwe do
osiggniecia w wyniku chemicznej modyfikacji nanomateriatow, nierzadko z wykorzystaniem metod
chemii organicznej, co przektada sie na wzrost popularnosci klasycznych metod organicznych
w nanotechnologii.

W przypadku nanoczgstek metali przetomowe odkrycia z zakresu chemicznej modyfikacji ich
powierzchni dokonane zostaty 25 lat temu.® Wtedy to grupa pod kierunkiem Davida Schiffrin’a
opublikowata prosta, szybkg i wydajng metode syntezy sferycznych, matych (2-5 nm srednicy),
hydrofobowych nanoczgstek ziota.° Nanoczastki te stabilizowane byty przez monowarstwe tioli
alkilowych przytgczonych do powierzchni metalicznego rdzenia. Obecnos¢ organicznej otoczki
zapewniata stabilnos¢ zawiesin uzyskanych nanoczgstek w rozpuszczalnikach niepolarnych.
Niedlugo po6zniej opracowano metody chemicznej modyfikacji nanoczgstek ztota poprzez reakcje
wymiany ligandéw czy chemiczne transformacje z wykorzystaniem terminalnych grup funkcyjnych
ligandow.*'*4 Przetomowe znaczenie tych badan polegato na udowodnieniu, ze metody chemii
organicznej mogg by¢ z powodzeniem stosowane do modyfikacji powierzchni nanoczgstek
a wiasciwosci uzyskiwanych nanomateriatow sg w duzej mierze zdeterminowane przez typ
przytagczonych ligandow.

W trakcie doktoratu zagadnienie chemicznej modyfikacji nanomateriatéw byto w centrum moich
zainteresowan. Bratem udziat m. in. w opracowaniu nowej metody wytwarzania karboksylowej
pochodnej zredukowanego tlenku grafenu,*?"! ktéry dzieki tej modyfikacji tworzy stabilne zawiesiny
w wodzie. Syntezowatem takZze (pro)mezogeniczne ligandy do modyfikacji powierzchni bardzo
matych nanoczgstek w celu uzyskiwania statycznych, dalekozasiegowo uporzgdkowanych
agregatow nanoczgstek.A*” W przedstawionym cyklu prac skupitem sie przede wszystkim na pracy
z nanoczgstkami plazmonicznymi w uktadach dynamicznych.

I1.B Nanoczastki plazmoniczne

Szczegodlne miejsce w dziedzinie nanotechnologii zajmujg badania zwigzane z nanoczgstkami
plazmonicznymi (wykazujgcymi efekt zlokalizowanego rezonansu plazmondéw powierzchniowych).®
Dzieki swym unikatowym wtasciwosciom optycznym nanoczgstki plazmoniczne mogg stanowi¢
podstawe budowy przysztych generacji ultraczutych biosensoréw,'® katalizatoréw reakcji
organicznych,'”8 urzgdzen fotowoltaicznych!® czy metamateriatéw,?°-?? pozwalajgc na rozwigzanie
wielu probleméw technologicznych/inzynieryjnych. Szeroki zakres aplikacji oraz mozliwo$¢
tworzenia metamateriatéw (struktur o wiasciwosciach nie spotykanych w przyrodzie, ktorych
charakterystyka zalezy od przestrzennego rozmieszczenia elementéw budulcowych) spowodowaty



wzrost zainteresowania nanoczgstkami plazmonicznymi, a takze przyczynity sie do powstania
osrodkéw badawczych dedykowanych m. in. tej tematyce (np. Centrum Plazmoniki i Metamateriatow,
Imperial College London).

Jednym z istotnych zagadnien zwigzanych z rozwojem badan nad nanoczgstkami plazmonicznymi
byta (i jest) optymalizacja ich wtasciwosci optycznych za pomocg modyfikacji sktadu, wielkosci
i ksztattu nanoczgstek.??* Jednak relatywnie niedawno dowiedziono, ze takze odlegto$ci pomiedzy
nanoczgstkami decydujg o wlasciwos$ciach materiatéw z nich zbudowanych.?26 Z tego powodu,
zagadnienie precyzyjnej kontroli wewnetrznej symetrii uktadow nanoczastek stato sie niezwykle
wazne. Obecnie, dgzy sie do uzyskiwania nanomateriatbw dynamicznych (rekonfigurowalnych,
przetgczalnych), tzn. takich, w ktorych odlegtos¢ miedzy nanoczgstkami moze odwracalnie
zmieniana przez przylozenie zewnetrznego czynnika (juz po wytworzeniu dalekozasiegowo
uporzgdkowanej struktury).??® Jest to zagadnienie istotne nie tylko z punktu widzenia badan
podstawowych, ale réwniez z punktu widzenia zastosowania tego typu materiatéw do
wielokanatowego przetwarzania danych?® czy uzyskiwania przetgczalnych metamateriatow.20°
Celem przedstawionego cyklu prac byt rozwdj rekonfigurowalnych agregatéw nanoczastek
wykorzystujgc proces dynamicznej samoorganizacji.

II.C Dynamiczna samoorganizacja nanoczgstek

W ciggu ostatniej dekady opracowano wiele metod dynamicznej samoorganizacji nanoczgstek
plazmonicznych. Mozna je klasyfikowac¢ na rézne sposoby, na przyktad w zaleznosci od:

e natury bodzcow zewnetrznych, ktore sg wykorzystywane do wzbudzania zmiany:

o chemiczne (rozpuszczalniki, pH, jony metali, gazy, bio-makromolekuty i sygnaty
redoks),?831
o fizyczne (mechaniczne, temperatura, pole magnetyczne, $wiatto),?83!
¢ typu materiatu wykazujgcego wrazliwos¢ na bodzce zewnetrzne:
o ligandy przytaczone do nanoczgstek (DNA, polimery, matoczgsteczkowe zwigzKki
organiczne),3>33
o matryca (polimery, ciekle krysztaty).3334
Gtéwnymi czynnikami limitujgcymi zastosowanie wigkszo$ci powyzszych metod w przysztych
generacjach urzgdzen fotonicznych, a w szczegdlnosci metamateriatach, jest czesto niska
procentowa zawarto$¢ metalu w kompozycie*® oraz fakt, ze do uzyskania przetgczalnosci wymagana
jest obecnos¢ rozpuszczalnika.?®3¢ Opracowanie metod dynamicznej samoorganizaciji nanoczastek
plazmonicznych pozbawionych tych wad jest duzym wyzwaniem. Jedna z niewielu technik, ktéra ma
potencjat pokonania wspomnianych ograniczen, opiera sie na modyfikacji powierzchni nanoczgstek
ligandami mezogenicznymi lub promezogenicznymi. Strategie te wykorzystalem w toku
prowadzonych prac, a w artykutach [H6] i [H7] dokonatem przeglgdu literaturowego tej dziedziny.

. Wyniki

[II.A Mezogeniczne nanoczgstki

Zanim przejde do omawiania tematu, wprowadze definicje, do ktérych bede sie odwotywat w dalszej
czesci tekstu. Zwigzki mezogeniczne, to substancje, ktére tworzg fazy ciektokrystaliczne. Zwigzki
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promezogeniczne, mimo architektury molekularnej zblizonej do zwigzkéw mezogenicznych, nie
tworzg faz ciekiokrystalicznych, mogg jednak, na przyktad po przytaczeniu do powierzchni
nanoczgstek, indukowa¢ wtasciwosci mezogeniczne uzyskanych materiatdow hybrydowych. Dlatego
tez, w literaturze przyjeto sie okresla¢ nanoczgstki pokryte zwigzkami (pro)mezogenicznymi
(mezogenicznymi lub promezogenicznymi), tworzgce uktady anizotropowe i odpowiadajgce na
przytozenie bodzcow zewnetrznych, jako nanoczgstki mezogeniczne (ang. liquid-crystalline
nanoparticles, LC NPs).3"*8 LC NPs bedg w niniejszym tek$cie nazywane takze nanomateriatami
hybrydowymi, ze wzgledu na ich organiczno/nieorganiczny charakter.

Wprowadzenie ligandow (pro)mezogenicznych na powierzchnie nanoczgstek byto przez ostatnie
pottorej dekady intensywnie rozwijanym obszarem badawczym.®*-*" Wiele grup badawczych
wykazato, ze dzieki tej strategii mozna uzyskiwaé catg game anizotropowych (o symetrii innej niz
struktury najgestszego upakowania), dalekozasiegowo uporzadkowanych agregatéw nanoczastek.
Obserwowane wtasciwosci wynikajg z oddziatywan pomiedzy (pro)mezogenicznymi ligandami, ktére
prowadzg do nierdbwnomiernego roztozenia ligandow wokot nanoczgstki w niskich temperaturach
i nadajg anizotropowy ksztatt hybrydowym nanoczgstkom. Ksztait ten mozna zmodyfikowac przez
zmiane przestrzennego roztozenia ligandéw, np. w wyniku podniesienia temperatury ukfadu
(Rysunek 1c).

Na poczatku badan zwigzanych z zaprezentowanym cyklem publikacji bratem udziat w napisaniu
artykutu przeglgdowego, dotyczgcego ciektokrystalicznych nanoczgstek. Zadanie, ktore postawitem
sobie za cel, to opis trzech waznych aspektoéw tej dziedziny zwigzanych z rekonfigurowalnoscig
i funkcjonalnoécig tego typu materiatow:

e dynamicznej kontroli symetrii dalekozasiegowo uporzgdkowanego agregatu nanoczgstek
wynikajgcej ze zmiennego roztozenia ligandéw wokot nanoczastki (Rysunek 1c),

o stabilnoéci termicznej anizotropowych, dalekozasiegowo uporzadkowanych  struktur
zbudowanych z nanoczgstek,

e otrzymywania uktadéw funkcjonalnych - wiekszo$¢ prac opublikowanych do 2014 r. opierata sie
na wykorzystaniu matych nanoczastek ztota, ktore nie wykazujg absorpcji plazmonowej, a uktady
oparte na wiekszych, plazmonicznych nanoczgstkach byty rzadko opisywane.

Powyzszy przeglad pozwolit mi zauwazyé, ze do czasu podjecia przeze mnie przedstawionej
tematyki badan nie opisano przyktadow dynamicznych agregatéw zbudowanych z nanoczgstek
mezogenicznych, ktére wykazywatyby przetgczalne wtasciwosci optoelektroniczne. Osiggniecie tego
typu materiatéw stato sie celem mojej pracy.

W zaktualizowanym przegladzie literaturowym [H7], szerzej opisatem synteze i badania nanoczastek
pokrytych (pro)mezogenami, zasady projektowania architektury ciektokrystalicznych nanoczastek,
a takze podsumowatem mozliwosci jakie ta strategia daje w kontekscie uzyskiwania dynamicznej
rekonfiguracji agregatéw nanoczgstek (Tabela 1). Jednym z istotnych aspektdéw rozpatrywanych we
wspomnianej pracy byto podkreslenie innowacyjnosci dynamicznej zmiany uporzgdkowania
nanoczgstek przy uzyciu Swiatta. Ponadto, wprowadzitem istotny z punktu widzenia zastosowan
metamateriatowych podziat dynamicznych materiatow zbudowanych z nanoczgstek na takie, ktore
mozna przetgcza¢ pomiedzy: (i) fazg uporzgdkowang a izotropowa, (ii) réznymi, dalekozasiegowo
uporzadkowanymi fazami.

Na podstawie wiedzy zdobytej podczas przygotowywania prac przegladowych,HeH” a takze badan
przeprowadzonych w ramach mojego doktoratu®4’ oraz pdzniejszych”®, okreslitem, ze aby
indukowa¢ mezogeniczne wtasciwosci nanoczgstek nalezy do ich powierzchni przytgczyé ligandy
zbudowane z: alkilowego tgcznika wyposazonego w cze$¢ wigzgcg (np. grupa merkaptanowa dla
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nanoczgstek Au i Ag), sztywnego rdzenia zbudowanego z pierscieni aromatycznych (najczesciej z
uktadem bifenylowym?*24548) - a takze elastycznego fancucha terminalnego (najczesciej alkilowego
lub alkoksylowego). Majgc na uwadze powyzsze spostrzezenia oraz wykorzystujgc bogatq literature
dotyczgca zwigzkéw mezogenicznych podjatem sie opracowania nowych, (pro)mezogenicznych
ligandow, ktére sprzyjatyby uzyskaniu rekonfigurowalnych agregatéw nanoczgstek plazmonicznych.

Tabela 1. Podsumowanie struktury i wtasciwosci wybranych nanoczgstek stabilizowanych (pro)mezogenicznymi
ligandami. Symbole: g, N, Iso, Cr, HS, SC, BCO, Sm oznaczajq, odpowiednio, faze amorficzng, nematyczng, izotropowg,
krystalicznq, 2D heksagonalng, regularng prymitywngq, ortorombowq centrowanq przestrzennie i smektyczng, dec
oznacza rozktad materiatu.

Struktura Typ NPs Parametr
Struktura (pro)mezogenicznego liganda alkilowego ’yp L Sekwencja faz y Odnosnik
. srednica strukturalne faz
koliganda
[0}
e O On e
e Au, g (3°C) N (43,8°C)
(¢} OCH,, 48
Ci6Ha3sSH 1.640.4 nm Iso brak danych
HSH,,C,,0
o
Hﬂcao@—( o
e O
° ot Ci2H2sNH Au Cr@37.5°C) N brak danych a2
. 22 g9 9g+22nm  (94,5°C) Iso Y

Ry = -C11H25Si(CH3),0Si(CHs),C1 gHogNH,

RO

O

o
[¢]
o X CiaHasSH Au (0°C) HS (130°C)  HS: a~20,4 nm N

CHuSH HOOC(CH2usSH  6.8+0,7 nm  SC (220°C) dec  SC: a~12,5nm

o]
o ) oo
RO R = Hzﬁclzo

Au a~5,6 nm
al C4HsSH BCO (130°C) Iso b~11,8 nm A7
~2,2 nm
c~3,4 nm
H,.C,.0 O \ O o Au a~5,6 nm
o) CgH17SH BCO (110°C) Iso b~11,0 nm A7
~2,2 nm
C.;H,SH c~3,3nm
O_<O Au a~13,0 nm
C1oH2sSH BCO (93°C) Iso b~9,0 nm AT
~2,2 nm
c~3,9 nm

(]
yc H,,SH
e Ag c~13,1 nm
HZEC‘BO O OOO . ° ’ A8
CeHi17SH 44:03nm S (170°C) dec 26,6 nm
()

0]
oS Japay |
(o] ) L
O O o@ocﬁﬂ C12H25SH Au, R3m (126°C) Iso R3m: a~8 nm 5

2,0£0,4 nm c~3,5nm
HSH,,C,,0
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I11.B Opracowanie odwracalnie przetgczalnego metamateriatu na bazie nanoczgstek

W celu uzyskania odwracalnie przetgczalnego agregatu nanoczgstek, wykazujgcego zmienne
wiasciwosci optoelektroniczne, musiatem odpowiednio zaprojektowaé strukture hybrydowego
nanomaterialu. W pierwszej kolejnosci skupitem sie na zaprojektowaniu ligandéw
(pro)mezogenicznych. Postanowitem wykorzystac ligand z wydtuzonym, pretopodobnym rdzeniem,
gdyz w porownaniu do ligandéw rozgatezionych (dendrymerycznych) zapewniajg one zazwyczaj
nizsze temperatury przejs¢ fazowych. W przeciwienstwie do wiekszosci wczesniejszych badan
z wykorzystaniem ligandéw pretopodobnych nie wprowadzatem do zwigzku jednostki bifenylowe;j
a pierscienie aromatyczne potaczytem za pomocg wigzan estrowych. W literaturze odnotowano, ze
podobne zwigzki mezogeniczne wykazywaty polimorfizm faz,*® co uznatem za dobry prognostyk
w kontekscie uzyskania dynamicznego nanomateriatu. Warto tez wspomniec¢, ze podobne struktury
stanowity podstawe do uzyskiwania szeregu rdéznych ~mezogenow.%%%*  Ostatecznie,
zaprojektowatem strukture zwigzku o symbolu lig_1 (Rysunek 2), ktéry mimo anizotropowego
ksztattu molekut nie tworzyt faz ciektokrystalicznych. Warto dodac, ze, topnienie krysztatéw lig_1 do
fazy izotropowej zachodzito w stosunkowo niskiej temperaturze (~87°C), co wykazatem za pomocg
skaningowej kalorymetrii réznicowej (DSC).

Zwigzek lig_1 uzyskatem w wyniku wieloetapowej syntezy organicznej (Rysunek 2). Zaproponowana
Sciezka syntetyczna zostata udoskonalona w poréwnaniu do wczesniej prowadzonych syntez
zwigzkow promezogenicznych - grupe merkaptanowg wprowadzatem w reakcji kwasu 16-
merkaptoheksadekanowego z pochodng fenolu 5 (Rysunek 2) a nie w dwuetapowym procesie
(reakcja z kwasem 16-bromoheksadekanowym i nastepnie wymiany podstawnika —Br na —SH).
Dzieki temu, utatwitem proces oczyszczania produktu (badane bromki i tiole majg podobne wartosci
wspotczynnika retencji), zmniejszajgc ryzyko zanieczyszczenia produktu $ladowymi ilosciami
bromkow, ktére mogtyby sie przetozy¢ na zmiany sekwencji faz materiatéw hybrydowych. Strukture
zwigzkéw organicznych potwierdzitem metodami spektroskopii magnetycznego rezonansu
jadrowego (NMR) i analizy elementarnej (EA).

OCH,CCI,

Hc,@*o i@*@

33 16 33 15

CiSHSOSH l

@@@ M@«@*O

lig_1

33 15

Rysunek 2. Schemat syntezy zwiqzku lig_1. (a) NaHCOs, 2,2,2-trichloroetanol. (b) 1-bromoheksadekan, K2COs, KI, DMF.
(c) 1. KOH, EtOH; 2. (COCl); toluen, t.w. (d) 1, TEA, DMAP, THF. (e) 1. Zn/CH3COOH; 2. (COCI); toluen, t.w.;
3. rezorcyna, TEA, DMAP, THF. (f) Kwas 16-merkaptoheksadekanowy, DCC, DMAP, THF.
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Nastepnym wyzwaniem byt wybor metalicznego rdzenia nanoczgstek. W celu uzyskania
nanomateriatéw o silnych wiasciwosciach plazmonicznych preferencyjne bytoby wykorzystywanie
nanoczgstek srebra o duzej wielkosci rdzenia metalicznego.>*¢ Jednakze, aby uzyska¢ efektywne
zmiany ksztattu hybrydowych nanoczgstek (Rysunek 1c), rdzenie metaliczne powinny mie¢ rozmiar
poréwnywalny z dtugoscig molekut (pro)mezogenicznych (do tej pory wiekszos¢ prac poswiecona
LC NPs byla oparta na nanoczgstkach o $rednicy mniejszej niz 4 nm?3%-4144-47) Biorgc pod uwage
powyzsze rozwazania zdecydowatem sie wykorzysta¢ nanokrysztaty srebra o srednicy 4 do 5 nm.

W celu uzyskania docelowego nanomateriatu hybrydowego (nanoczastki Ag stabilizowane
monowarstwg tioli: lig_1 i dodekanotiolu) przeprowadzitem reakcje wymiany ligandéw uzyskujgc
materiat hyb | (Tabela 2). W poréwnaniu do jedynej wczesniej opublikowanej pracy poswiecone;j
mezogenicznym nanoczgstkom srebra’® usprawnitem proces wymiany ligandéw poprzez
zmodyfikowanie uktadu wykorzystywanych rozpuszczalnikow. Zaproponowana zmiana pozwolita na
przeprowadzenie reakcji wymiany ligandow w temperaturze pokojowej, ograniczajgc proces
koalescencji nanoczastek (zwiekszajgc wydajnos¢ reakcji). Korzystajgc z transmisyjnej mikroskopii
elektronowej (TEM), bytem w stanie potwierdzic, ze po reakcji wymiany ligandéw powierzchniowych
rozmiar rdzeni metalicznych wynosi 4,7 £ 0,6 nm. Analizujgc widma rentgenowskiej spektroskopii
fotoelektronow (XPS) okreslitem stosunek molowy ligandéw pierwotnych i wtérnych w organiczne;j
monowarstwie stabilizujgcej nanokrysztaty, Ndodekanotio/Nig_ 1~1. Dodatkowe potwierdzenie takiego
sktadu otoczki organicznej uzyskatem za pomoca analizy termograwimetrycznej (TGA) i NMR.

Tabela 2. Podsumowanie budowy i wtasciwosci mezogenicznych oraz optycznych materiatu hybrydowego hyb_|.
Symbole: Lm, Iso oznaczajg odpowiednio faze lamelarng i izotropowgq.H?

. . ruktur Typ NP . mbol

Struktura (pro)mezogenicznego ligandu / St.u tura 'yp . S Sekwencj Parametry Sy .bo
. alkilowego $Srednica materiatu /

symbol ligandu . afaz strukturalne faz -
koliganda [nm] odnosnik

Lm: ¢c~8,4 nm

o
H,C, 0 o
: o—@—/( Ag, Lm (85°C) d~6,1 nm
OQ C]_szsSH 4,710,6 nm hyb_|H:l

o Iso Iso: d~7,2nm
Amax(zorc_Lm~466 nm

C ,H..SH Amax(120°C_tso)~446 nm
lig_1

Po pomysinym przygotowaniu hybrydowego nanomateriatu przeszedtem do badan strukturalnych
agregatow nanoczgstek w stanie skondensowanym (cienki film powstaty po odparowaniu
rozpuszczalnika). W celu potwierdzenia odwracalnej przetgczalnosci zaproponowanego materiatu
wykorzystatem technike rozpraszania rentgenowskiego pod matymi katami (SAXS). Wyniki
pomiarow w 30 i 120°C (Rysunek 1a, b w [H1]) wskazywaty na zalezng od temperatury, dynamiczng
reorganizacje utozenia nanoczastek w materiale. Dyfraktogramy zinterpretowatem jako
odpowiadajgce fazie lamelarnej (Lm) w niskiej temperaturze i izotropowej (Iso) w podwyzszonej
temperaturze (Rysunek 3a, Tabela 2). Prawidtowos$¢ przypisania struktury faz uzyskatem poprzez
pomiary SAXS przygotowanej przeze mnie, czesciowo zorientowanej probki (Rysunek 3e) oraz
dzieki pomiarom TEM prébki poddanej termicznemu kondycjonowaniu (Rysunek 3b,c). Co istotne,
z przeprowadzonych badan SAXS wynikato, Ze odlegtos¢ miedzy najblizej potozonymi
nanoczgstkami w fazie Lm i Iso rézni sie o 1,1 nm, co sugerowato, ze materiat moze wykazywac
przetgczalne wiasciwosci plazmoniczne.
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Pomiary UV/Vis hyb_| w ciele statym, przeprowadzone w 30 i 120°C (czyli dla temperatur, w ktérych
nanoczgstki tworzg fazy Lm i Iso) pozwolity mi potwierdzi¢, ze materiat hyb_| wykazuje przetgczalne
wiasciwosci optyczne - potozenie maksimum pasma plazmonowego zmieniato sie z 466 nm (30°C)
do 446 nm (120°C, Rysunek 3d). Warto zwrdci¢ uwage, ze tego typu pomiary UV/Vis (dla ciat statych
w funkcji temperatury) sg rzadko wykonywane i wymagaty opracowania odpowiedniej metodologii.

Aby uzyskaé szczegdtowg wiedze o strukturalnej i funkcjonalnej odpowiedzi materiatu hyb_| na
zmiany temperatury, zaplanowatem i wykonatem pomiary w zakresie temperatur od 30 do 120°C
(SAXS, DSC, UV/Vis). Zaobserwowatem, ze w zakresie temperatur odpowiadajgcych przejsciu
fazowemu (70 — 95°C) zachodzi skokowa zmiana wiasciwosci optycznych nanomateriatu. Jednak
zmiany potozenia maksimum pasma plazmonowego odnotowatem takze podczas ogrzewania z 30
do 70°C, czyli w zakresie temperatur wystepowania fazy Lm. Dzieki korelacji wynikow badan SAXS
i UV/Vis, wykazatem, ze za ten efekt najprawdopodobniej odpowiada rosngca odlegtos¢ miedzy
nanoczastkami w obrebie warstw. Uzyskatem zatem bardzo precyzyjne informacje pozwalajgce na
korelacje struktury i wiasciwosci optycznych agregatéw nanoczgstek. W dalszej analizie
potwierdzitem, ze agregaty hyb_| mozna przetgczac¢ odwracalnie (4 cykle, Rysunek 3h w [H1]).

a) Lm Iso b) c)
w—— = gey o
nﬂw **  as”
grzanie _ “W 4 ﬁ“ .8 ® 5
vl s ans et bﬁ ¥ ® g
chiodzenie - M * ﬁ‘” g& o
T — o BAR
— Lm (30 st.C)

— Iso (120 st.C)

300 400 500 600
A/ nm

Rysunek 3. Charakterystyka strukturalna materiatu hyb_I. (a) Schematyczne przedstawienie przestrzennego
rozmieszczenia nanoczgstek oraz ligandow dla faz: lamelarnej (Lm) i izotropowej (Iso). (b) Mikrografia TEM agregatu
nanoczgstek odpowiadajgca fazie lamelarnej. (c) Mikrografia TEM agregatu nanoczgstek odpowiadajgca fazie
izotropowej. Skala zaznaczona na panelach (b) i (c) odpowiada 20 nm. (d) Wykres absorbancji cienkiego filmu materiatu
hyb_I w réznych temperaturach. (e) Dyfraktogram uzyskany dla czesciowo zorientowanej probki hyb_I. Wskazano
indeksacje sygnatow.

Na tym etapie badan postanowitem skontaktowac¢ sie z prof. Carstenem Rockstuhl’em, ekspertem
w dziedzinie teoretycznego modelowania optycznych wiasciwosci nanoczgstek plazmonicznych. Na
podstawie dostarczonych przeze mnie parametrow strukturalnych faz tworzonych przez hyb_|
zespdét prof. Rockstuhl'a byt w stanie odtworzy¢ eksperymentalne wyniki pomiaréw UV/Vis.
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Zainspirowany artykutem, ktéry wykazat, Zze niektére agregaty nanoczgstek srebra mogg wykazywac
przenikalno$¢ elektryczng bliskg zeru (ENZ),%” poprositem takze o obliczenie rzeczywistej i urojonej
sktadowej przenikalnosci elektrycznej analizowanego materiatu hybrydowego dla faz Lm i Iso. Wyniki
modelowania wykazaty, Zze nanomateriat hyb | mozna zaliczy¢é do wspomnianej klasy
metamateriatow. Byt to pierwszy przetgczalny metamateriat o wlasciwosciach ENZ, ktory zostat
zbudowany z nanoczgstek. Dodatkowe potwierdzenie witasciwosci ENZ hyb | uzyskalismy
przeprowadzajgc pomiary elipsometryczne.

I11.C Modyfikacje architektury promezogenicznych ligandéw

Opisane powyzej badania otworzyty dostep do bardzo ciekawej klasy dynamicznych
metamateriatéw, jednak stabilnos¢ hyb | potwierdzono dla ograniczonej liczby cykli
grzania/chtodzenia. Ponadto, hyb_| wykazywat krétkozasiegowo uporzadkowang strukture
w wysokiej temperaturze oraz wymagat wolnego chtodzenia, aby uzyskaé¢ dalekozasiegowe
uporzadkowanie w niskiej temperaturze. Cechy te sg niekorzystne z punktu widzenia zastosowan
metamateriatlowych. W kolejnych badaniach opisanych w pracach [H2, H4, H5] pokazatem jak, za
pomocg modyfikacji architektury molekularnej promezogenicznych ligandéw, mozna pokonac te
ograniczenia.

Tabela 3. Podsumowanie budowy i wtasciwosci mezogenicznych oraz optycznych materiatow hybrydowych uzyskanych
z wykorzystaniem ligandow lig_2, lig_3, lig_4, lig_5 oraz lig_6. Symbole: Lm, Iso, SRO, Lmmod, BCT, BCC, FCC oznaczajg,
odpowiednio, faze lamelarng, izotropowq, krétkozasiegowq, lamelarng modulowang, tetragonalng centrowang
objetosciowo, regularng centrowanq objetosciowo, lamelarng i reqularng centrowanq sciennie; dec oznacza rozktad
materiatu.H%H3

. . k Typ NP |
Struktura (pro)mezogenicznego ligandu / Stf“ tura ’yp . S . Parametry strukturalne Sym.bo
. alkilowego srednica Sekwencjafaz materiatu /
symbol ligandu . faz L.
koliganda [nm] odnosnik
Au, Lm: d~7,4 nm
@J(O CuHzsSH — ~22nm Lm (55°C) Iso a~3,3 nm hyb_IIH2
o .
) 0—{ Au, - H2
o) ClezssH "‘4,4 nm SRO azoec 8,5 nm hyb_III
||g 2 Ag a30°(;"‘9 0 nm
- HysSH ' R ’ hyb_IvH?
CazHasS ~4,8 nm SRO a130c~10,5 nm yo_
2D,
Au, ortorombowa 2D, ortorombowa
@_(0 CioHsSH ~2,2nm centrowana  centrowana: a~3,3 nm hyb_VH2
o] o
H;&@@—{ O—@—O (130°C) Lm c~14,7 nm
o >/—C]5HROSH (150°C) dec
(o]
Au d~11,6 nm;
i ' mo ! ’ h V|H2
lig 3 CizHasSH ~4,4 nm LM Amod ~24,2 NM yb_
Ag, o Lm: d~8,4 nm o
CoH2sSH ~4,8nm Lm (150 C) dec a~6.3 nm hyb_V“
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Tabela 3. cd.

Struktura (pro)mezogenicznego ligandu / Struktura 'I:yp N'.DS’ . Parametry strukturalne Sym.bol
symbol ligandu alkl!owego srednica Sekwencja faz faz materlralfjl
koliganda [nm] odnosnik
2D,
ortorombowa
2D, centrowana:
AU, ortorombowa asp°c~3,2 Nm 2
CazHzsSH ~2,2nm centrowana Cso°c ~15,3 nm hyb_Vil
(120°C) Iso a120°¢~3,3 NM
o o C120°C "14,1 nm
HﬁcmoA@_« ( ) iOQ Iso: a~4,7 nm
¢ Tet:
O)—C H.SH Azpec~5,5 Nm
g o Cz0°c~16,2 nm
||g_4 Au BCT (95°C) ago°c"‘5,76 nm
ClezssH 44 |"1m BCC C90°C"‘l4,9 nm hyb_IXHz
! BCC: aloo°c~8,25 nm,
3140"(:"8,29 nm
Amax@ooc_Ten~523 nm
Amax(u40°c_sccy~531 nm
Ag, Lm: d~8,6 nm
C12Hz5SH ~4,8nm  Lm (90°C) Iso a~6,2 nm hyb_XH2
Iso: d~7,5 nm
f Q\ j’\ Lm: d~10,9 nm
J@/\LO 07 CHSH o HLeSH AB (90°C) BCC a-6,9 nm hyb_XI
F,C(CF,),(CH,),,0 5,2+0,4 nm Amax@orc_Lmy~470 nm
. Amax(120°c_sccy~451 nm
lig_5
Lm: d~11,0 nm
o /@\ JOL Lm (60°C) BCC a~6,5 nm
Ag, (110°C) FCC BCC: a~11,4 nm
/@AO 07 CHSH o HLsSH . 2+Og4 - FCC: a~15,0 nm hyb_XIIH
F,C(CF,),(CH,),,0 B )\max(3O°C7Lm)"479 nm
lig_6 Amax(ro'c_scey~442 nm

Amax(aocc_rccy~438 nm

W pierwszym etapie, zdecydowatem sie zoptymalizowac strukture ligandu promezogenicznego
w celu uzyskania odwracalnie przetgczalnych agregatéw nanoczgstek, przetgczalnych pomiedzy
réznymi, dalekozasiegowo uporzgdkowanymi fazami. W tym celu zaprojektowatem trzy nowe
promezogeniczne ligandy, w ktérych zachowatem ogdlng architekture czgsteczki lig_1, jednakze
zréznicowatem podstawniki pierécienia aromatycznego, ktéry jest najbardziej zblizony do
powierzchni nanoczgstki. Schemat syntezy zaprezentowano na Rysunku 4. Nadzorowatem synteze
ligandu lig_2 i zsyntetyzowatem ligandy lig_3 oraz lig_4.

Po raz pierwszy w przypadku badan nad mezogenicznymi nanoczgstkami, ligandy zostaty
przytagczone do wiecej niz jednego rodzaju nanoczgstek (réznigcych sie zarowno materiatem
budujgcym rdzen, jak i jego rozmiarem). To podejScie umozliwito mi szerokg analize korelacji
pomiedzy budowg elementéw skfadowych materiatbw hybrydowych (rdzen, ligandy) a ich
wiasciwosciami (hyb_Il — hyb_ X, Tabela 3). Pomiary SAXS dla nanomateriatéw plazmonicznych
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uzyskanych z wykorzystaniem ligandow lig_2 i lig_3 nie przyniosty oczekiwanych rezultatéw, tzn.
tworzone agregaty miaty charakter krotkozasiegowy (hyb_lIII, hyb_IV) lub materiaty te byty statyczne
(hyb_VI, hyb_VII). Plazmoniczne, dynamiczne agregaty nanoczastek udato sie uzyskac¢ dzieki
wykorzystaniu ligandu lig_4.

o 0 CoHy,SH
o@—/( OH d o—@—/( o—
o) 6 o lig_2

a/’
0 0
4 — HuCleO‘@—(\ O@OH - H33C1604©—< o—@—o
o 7 o lig_3 )—CISHSUSH
c o
\ [¢) o
O d o
Haacmo—@—§ o 2. H33C1604©—< o
— 28] . -
OH o)

J—CH,SH
o

Rysunek 4. Schemat syntezy ligandow lig_2, lig_3 oraz lig_4. Schemat syntezy zwiqgzku 4 przedstawiony zostat na
Rysunku 1. (a) 1. Zn/CH3COOH; 2. (COCl)2, toluen, t.w.; 3. alkohol 4-hydroksybenzylowy, TEA, DMAP, THF.
(b) 1. Zn/CH3COOH; 2. (COCl)z, toluen, t.w.; 3. hydrochinon, TEA, DMAP, THF. (c) 1. Zn/CH3COOH; 2. (COCl),, toluen, t.w.;
3. alkohol 3-hydroksybenzylowy, TEA, DMAP, THF. (d) Kwas 16-merkaptoheksadekanowy, DCC, DMAP, THF.

Najwazniejszym osiggnieciem wspomnianych badan byto uzyskanie pierwszego agregatu
plazmonicznych nanoczgstek mezogenicznych (hyb_IX), ktéry wykazuje: (i) przejscie fazowe
pomiedzy dwiema fazami o dalekozasiegowym uporzgdkowaniu 3D, oraz (ii) dynamiczne
wiasciwosci optyczne. Mianowicie, jak wykazatem za pomocg pomiaréow SAXS, nanoczgstki hyb_1X
wykazywaty rekonfigurowalno$¢ pomiedzy ukfadem tetragonalnym centrowanym objetosciowo
(BCT) a uktadem regularnym przestrzennie centrowanym (BCC, Rysunek 5, Tabela 3). Nalezy
podkresli¢, ze w tym przypadku (w przeciwienstwie do hyb_I) do wytworzenia agregatu
o dalekozasiegowym uporzadkowaniu w niskiej temperaturze nie bytlo wymagane wolne chtodzenie.
Zmianie symetrii agregatu towarzyszyto przesuniecie potozenia maksimum pasma plazmonowego
0 8 nm, co wykazatem za pomocg pomiaréw UV/Vis. Podsumowujgc, zaproponowana architektura
molekularna ligandu umozliwita rozwigzanie niektérych probleméw rekonfigurowalnych,
dalekozasiegowo uporzgdkowanych uktadéw nanoczgstek dla zastosowan fotonicznych. Jednakze,
relatywnie wysoka temperatura przejscia fazowego ograniczata stabilnos¢ nanomateriatow.
Rozwigzania problemu upatrywatem w dalszej modyfikacji architektury promezogenicznych
ligandow.
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Rysunek 5. Charakterystyka strukturalna materiatu hyb_IX. (a) Schematyczne przedstawienie przestrzennego
rozmieszczenia nanoczqstek oraz ligandow dla faz: tetragonalnej centrowanej objetosciowo (BCT) i regularnej
przestrzennie centrowanej (BCC). (b) Dyfraktogramy SAXS niezorientowanej probki uzyskane w 30 i 120°C.

Aby obnizy¢ temperatury przej$¢ fazowych hybrydowych nanomateriatow postanowitem wykorzystac
promezogeniczne ligandy, ktérych sztywny, anizotropowy rdzen zbudowany jest z mniejszej liczby
pierécieni aromatycznych. Jednak nalezy pamietaé, ze w przypadku LC NPs, podejscie to moze
skutkowa¢ obnizong tendencjg ligandéw do przestrzennej segregacji. W celu pokonania
wspomnianego ograniczenia zaproponowatem, aby do struktury promezogenicznych ligandéw
wprowadzi¢ semifluorowany tancuch terminalny, ktéry ma tendencje do separacji od organicznych
zwigzkéw weglowodorowych.58-62

Zgodnie z powyzszymi rozwazaniami zaprojektowatem, zsyntetyzowatem i potwierdzitem strukture
ligandow lig 5 i lig 6 (Rysunek 6). Sg to zwigzki dwupierscieniowe (w poréwnaniu do
trojpierscieniowych zwigzkéw lig_1 — lig_4), posiadajgce semifluorowany, alkilowy tancuch
terminalny. W celu uzyskania jak najsilniejszej odpowiedzi optycznej uktadu nanoczgstek
hybrydowych postanowitem wykorzystaé nanoczastki srebra o srednicy wiekszej niz w poprzednich
badaniach (5,2 + 0,4 nm).

Zwigzki lig_5 i lig_6 oraz nanokrysztaty srebra wykorzystalem do reakcji wymiany ligandow
uzyskujgc dwa nanomateriaty hybrydowe hyb_XI i hyb_XII (Tabela 3). Za pomocg pomiaréw SAXS
potwierdzitem, ze materiat hyb_XI wykazuje dalekozasiegowo uporzgdkowang, odwracalnie
przetgczalng strukture (sekwencja faz: Lm 90°C BCC). Wykazatem tez, ze zmianie symetrii
towarzyszy przesuniecie potozenia maksimum pasma plazmonowego o 19 nm. Niestety, badania
SAXS wskazaty na niskg stabilnos¢ materiatu - juz po siedmiu cyklach grzania/chtodzenia,
zauwazytem ze szerokos¢ potdwkowa gtdéwnego sygnatu dyfrakcyjnego dla struktury BCC znacznie
wzrosta (Rysunek S6e w materiale uzupetniajgcym do publikacji [H5]), co wskazywato na obnizenie
zakresu korelacji uporzadkowania pozycyjnego nanoczgstek. Z tego powodu postanowitem skupic
sie na nanomateriale opartym na ligandzie lig_6, ktéry ma krotszg fluorowang czes¢ tancucha
terminalnego. Miatem nadzieje, ze ta relatywnie mata zmiana architektury molekularnej ligandu
przetozy sie na obnizenie temperatury przejscia fazowego hybrydowego nanomateriatu.
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Rysunek 6. Schemat syntezy zwiqzkdw lig_5 i lig_6. (a) CsFi7l lub CsFol, NaHCO3, Na25204, CH3CN, H20. (b) Zn, Hl, EtOH,
t.w. (c) 10, DIAD, PhsP, ultradZwieki, THF. (d) 1. KOH/EtOH, t.w.; 2. (COCl),, toluen, t.w. (e) Rezorcyna, TEA, DMAP, THF.
(f) Kwas 16-merkaptoheksadekanowy, DCC, DMAP, THF.

Na podstawie pomiarow SAXS materiatu hyb_XIl okreslitem jego sekwencje faz: Lm (60°C) BCC
(110°C) FCC (Rysunek 7a,b, Tabela 3). Opracowany materiat byt pierwszym przyktadem agregatu
nanoczgstek srebra, ktéry wykazywat rekonfigurowalno$¢ pomiedzy trzema réznymi,
dalekozasiegowo uporzadkowanymi fazami. Obserwowanym zmianom strukturalnym towarzyszyta
przetgczalnos¢ wtasciwosci optycznych, co wykazatem za pomocg pomiarow UV/Vis. Istotnym
osiggnieciem byto uzyskanie najwyzszej dotychczas opisanej wartosci przesunigcia potozenia
maksimum pasma plazmonowego obserwowanego dla dalekozasiegowo uporzgdkowanych
agregatdw mezogenicznych nanoczastek w stanie stalym (az o ~41 nm). Co wazne,
eksperymentalne wyniki pomiarow UV/Vis byly w doskonatej zgodnosci z teoretycznie
modelowanymi wtasciwosciami.
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Rysunek 7. Charakterystyka strukturalna materiatu hyb_XIl. (a) Schematyczne przedstawienie przestrzennego
rozmieszczenia nanoczgstek oraz ligandow dla faz: lamelarnej (Lm), regularnej centrowanej objetosciowo (BCC) i
regularnej centrowanej Sciennie (FCC). (b) Mapa ewolucji dyfraktogramu dla materiatu hybrydowego podczas
ogrzewania. (c) Zaleznos¢ szerokosci potowkowej gtownego piku dyfrakcyjnego fazy BCC (110), w zaleznosci od liczby
cykli grzania/chtodzenia probki (30/70°C).
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Z punktu widzenia stabilnosci nanomateriatu hyb_XIl kluczowa byta obserwacja, ze pierwsze
przejscie fazowe (pomiedzy strukturami o symetrii Lm i BCC) nastepowato w 60°C, czyli
w temperaturze znacznie nizszej niz w przypadku wczesniej badanych hybrydowych nanoczgstek
srebra."*"2 Z tego wzgledu postanowitem przetestowac stabilno$¢ materiatu hyb_XIlI w wielu cyklach
przetgczania pomiedzy fazami Lm i BCC. Analizujgc literature, zauwazytem, Zze zazwyczaj
w przypadku rekonfigurowalnych agregatéow nanoczgstek badania przetgczalnosci (stabilnosci) sg
ograniczone do dziesigtek cykli, co wydaje sie by¢ bardzo matg liczbg w kontekscie przysztych
zastosowan w urzgdzeniach fotonicznych.53%5 Postanowitem zatem wykonac¢ badania stabilnosci
wykonujac o rzad wielkosci wiecej cykli. Wyniki eksperymentalne pozwolity mi udowodnié, ze
materiat hyb_XIl mozna przetgczy¢ nawet 400 razy, przy czym szeroko$¢ potdwkowa gtdéwnego
sygnatu dyfrakcyjnego fazy BCC wzrosta o ok. 35% (Rysunek 7c), czyli mniej, niz w materiale hyb_XI
juz po siedmiu cyklach. W mojej opinii, waznym spostrzezeniem w kontekscie badan nad
przetgczalnymi strukturami, byta takze obserwacja, ze zmiany w obrazie dyfrakcyjnym zwigzane
z powolng degradacjg materiatu byly stabo widoczne w ciggu pierwszych kilkunastu cykli. Oznacza
to, ze fatwo jest przeceni¢ stabilnos¢ dynamicznego nanomateriatu na podstawie krétkich badan
przetagczania i podkre$la potrzebe dluzszego testowania rekonfigurowalnoéci agregatow
nanoczgstek.

Reasumujgc, dzieki zaproponowanej strukturze liganda promezogenicznego lig_6 udato sie
opracowac dynamiczny, plazmoniczny nanomateriat o perspektywicznych wiasciwosciach wzgledem
szybkosci rekonfiguraciji, stabilnosci i odpowiedzi optycznej.

I11.D Inne metody modyfikacji rekonfigurowalnych agregatéw nanoczastek

Na podstawie analizy materiatbw hybrydowych opisanych w pracach przeglgdowych [H6] i [H7]
zauwazytem, ze w skiad monowarstwy organicznej stabilizujgcej nanoczagstki mezogeniczne
wchodzity: (i) jedynie ligandy (pro)mezogeniczne Ilub (ii) ligandy (pro)mezogeniczne wraz
z alkilowymi koligandami. Dla drugiego przypadku wykazano, ze dtugosc¢ koligandu alkilowego moze
wptywac na symetrie i przetgczalnosc¢ tworzonych struktur, ale analogicznych badan dla wptywu
obecnosci grup funkcyjnych alkilowych koligandéw nie przeprowadzono. Postanowitem zatem
zbadac¢, czy wykorzystanie réznych sfunkcjonalizowanych koligandéw, przy zachowaniu tego
samego ligandu promezogenicznego, pozwoli na obserwowanie zmian wiasciwosci strukturalnych
uzyskanych rekonfigurowalnych nanomateriatéw. Strategia ta wydaje sie rozsgdna, biorgc pod
uwage czas i zasoby wymagane do przeprowadzenia syntezy zwigzku. W oparciu o przyjete
zatozenia, zaprojektowatem pie¢ nanomateriatdw przygotowanych z wykorzystaniem ligandu lig_1
(Tabela 4):

e materiaty hybrydowe hyb_XIll, hyb_XIV i hyb_XV, oparte na nanokrysztatach ztota
z wykorzystaniem koligandow: dodekanotiolu, heksadekanotiolu Iub 1H,1H,2H,2H-
perfluorodekanotiolu,

o materiaty hybrydowe hyb_XVI i hyb_XVII, oparte na nanokrysztatach srebra z wykorzystaniem
koligandow: dodekanotiolu lub 11-merkapto-1-undekanolu.
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Tabela 4. Podsumowanie budowy i wtasciwosci mezogenicznych materiatéow hybrydowych uzyskanych z wykorzystaniem
ligandu lig_1 (poza przyktadem zawartym w Tabela 2) i lig_7. Symbole: BCT, Iso, BCO, SRO, Lm, FCC oznaczajg,
odpowiednio, faze tetragonalng centrowang objetosciowo, izotropowgq, ortorombowq centrowanq objetosciowo,
krétkozasiegowgq, lamelarng i reqularng centrowangq sciennie.">"4

Struktura (pro)mezogenicznego ligandu Struktura 'I:yp N!DS' Sekwencja Parametry Sym.bol
/ symbol ligandu alkl!owego srednica faz strukturalne faz materlra’r.u/
koliganda [nm] odnosnik
Lm: dzoc~15,8 nm
° a3o°c"’5,1 nm
CotsSH o ok o GecdASIm b X
agsﬂc"’5,6 nm
Iso: a~7,5 nm
BCO: agpc~6,7 nm
Au, BCO (85°C Coo°c~14,5 nm
H“cwc’@_(o 0 C1gHzaSH 3,620,4 nm F((:C ) bogec~4,6 NM hyb_XIV*
O@—(O FCC: a~12,8 nm
Q 40 SRO (80°C) BCO: agp:c~6,9 nm
°© Au, BCO Cgo:c~13,8 nm Ha
g 1 C.H,SH CF3(CF2)7(CH2)2SH 3,6:0.4 nm (110°C) bagrc~4.8 Nm hyb_XV
- FCC FCC: a~11,9 nm
Lm: d3p-c~9,1 nm
° a3o°c~6,9 nm
CaftsSH o Ree daorc=8,2 nm hyb_XvIF
ageec~7,4 Nm
FCC: a~13,3 nm
R Lm: dsp.c~10,4 nm
HOCHMSH  oom Foc | _w<62mm  hyb Xl
T FCC: a~13,5 nm
o /Q/OYCJSHNS” Ag, FCC, FCCi: hyb_XVIiHe
o /©)LO ° FCCy: (180°C, 25  arcer ss0c~15,2 nm
/©)LO ~4,4 nm min) FCC, FCCy:
o ClZHZSSH FCC.: aFcc2_130°c"‘20,8 nm
H.C. ~8,3nm
CHye
lig_7

Istotnym spostrzezeniem, poczynionym w ramach omawianej pracy byta obserwacja, ze obnizenie

rozrzutu wielkosci mezogenicznych nanoczgstek sprzyja powstawaniu uporzgdkowanych faz

0 dalekozasiegowym uporzadkowaniu. Wniosek ten wysnutem na podstawie analizy materiatu

hyb_XVI, ktéry jest podobny pod wzgledem sktadu do hyb_I, jednakze w podwyzszonej

temperaturze zamiast fazy izotropowej tworzy faze FCC. Jednak najwazniejszym osiggnieciem tej

czesci cyklu prac, byto potwierdzenie, ze poprzez wykorzystanie koligandow alkilowych z ré6znymi

grupami funkcyjnymi mozna:

e modulowa¢ symetrie uzyskiwanych agregatéw, np. rézne sekwencje faz materiatow hyb_XIlI
i hyb_ XV (Tabela 4),

o wplywac¢ na stabilnos¢ termiczng fazy niskotemperaturowej, np. rézne temperatury przejsé
fazowych hyb_XVI vs. hyb_XVII (Tabela 4).

Warto tez zauwazy¢, ze uzycie koligandu alkilowego z terminalng grupg hydroksylowg (hyb_XVIlI),
w poroéwnaniu do materiatu z koligandem niesfunkcjonalizowanym (hyb_XVI), powoduje
zwiekszenie anizotropii ksztattu organicznej monowarstwy stabilizujgcej nanoczastki, co mozna
oceni¢ na podstawie potozenia pikéw dyfrakcyjnych (Rysunek 8a).
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Rysunek 8. (a) Dyfraktogramy materiatow hyb_XVI i hyb_XVIl w 30°C (fazy lamelarne). (b) Dyfraktogramy materiatow
hyb_XVI w 130°C i hyb_XVIl w 160°C (fazy regularne Sciennie centrowane). (c) Schematyczne przedstawienie
przestrzennego rozmieszczenia nanoczqgstek oraz liganddw dla faz FCC materiatu hyb_XVIII.

We wszystkich powyzej opisanych materiatach hybrydowych dynamiczna samoorganizacja wynikata
ze zmianie ksztattu organicznej otoczki stabilizujgcej metaliczne nanokrysztaty, co, jak ttumaczytem
w podrozdziale IlI.B, ogranicza wielko$¢ nanoczgstek, ktorg mozemy stosowaé w tym podejsciu.
Jednym ze sposobow na pokonanie tego ograniczenia moze by¢ zastosowanie procesu starzenia
Ostwalda do kontrolowanego wzrostu wielkosci metalicznego rdzenia nanoczgstek, juz po
wytworzeniu dalekozasiegowo uporzadkowanych uktadow.*® Zmotywowany nielicznymi pracami
poswieconymi dynamicznym nanomateriatom uzyskanymi tym sposobem® postanowitem
sprawdzi¢, czy to podejscie mozna wykorzystaé w przypadku nanoczagstek stabilizowanych
promezogenicznymi ligandami.

Majgc na uwadze, ze wspomniany proces wymaga ogrzewania probki do wysokiej temperatury,
zaprojektowatem promezogeniczny ligand (lig_7), ktéry, jak sgdzitem, dzieki duzej objetosci grupy
terminalnej (rozgateziony tancuch alkilowy) tancuchowi terminalnemu, bedzie sprzyjat
samoorganizacji nanoczgstek nim pokrytych w dalekozasiegowo uporzadkowane fazy w wysokich
temperaturach. Z wykorzystaniem wspomnianego ligandu przygotowatem materiaty hybrydowe
0 réznym stosunku molowym lig_7 do koligandéw alkilowych. Co istotne, pomiary SAXS dla
zawiesiny nanoczagstek wskazaly, Zze termiczna stabilnos¢ nanoczgstek wzrasta wraz ze
zwiekszaniem relatywnej zawartosci ligandu lig_7 w monowarstwie stabilizujgcej nanokrysztaty.

W dalszej analizie wykazaliSmy, ze materiat hybrydowy hyb_XVIII, ktérego otoczka organiczna
w 70% sktada sie z ligandéw promezogenicznych tworzy w 180°C strukture FCC o wielko$ci komorki
elementarnej ~15,2 nm. W oparciu o badania TEM oraz SAXS, mozna zatozy¢, ze w tych warunkach
(bezposrednio po podgrzaniu) rdzenie metaliczne nanoczastek sg tej samej wielkosci co
bezposrednio po syntezie materiatu hybrydowego. Co istotne, dalsze ogrzewanie spowodowato
wytworzenie struktury FCC o znacznie wiekszym rozmiarze komorki elementarnej (~20,8 nm)
sugerujgc wzrost wielkosci metalicznych rdzeni (Rysunek 8c). Obrazowanie TEM dowiodto
prawidtowosci tych podejrzen.

Podsumowujgc, powyzsze badania dowiodly, ze mozna kontrolowa¢ stabilnos¢ termiczng
nanoczgstek mezogenicznych poprzez wprowadzenie na ich powierzchnie odpowiednich
koligandow, oraz ze proces starzenia Ostwalda moze by¢ wykorzystany w przypadku nanoczagstek
stabilizowanych ligandami promezogenicznymi do osiggniecia przetgczalnej (chociaz nie
odwracalnej) samoorganizaciji.
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V.

Podsumowanie i przyszte cele badawcze

Za swoje najwieksze osiggniecia w przedstawionej serii prac uznaje:

Opracowanie, zsyntetyzowanie oraz scharakteryzowanie struktury ligandu lig 1, ktory
pozwolit na uzyskanie rekonfigurowalnych, dalekozasiegowo uporzagdkowanych agregatéw
nanoczastek. Co istotne, stosowana przeze mnie strategia uzyskiwania dynamicznych
nanomateriatow nie wymaga obecnosci rozpuszczalnika, co jest istotne z punktu widzenia
zastosowan nanomateriatéw w urzadzeniach fotonicznych.

Zoptymalizowanie warunkéw przeprowadzania reakcji wymiany ligandéw na nanoczgstkach,
co przetozyto sie na obnizenie strat zwigzanych z koalescencjg nanoczgstek w trakcie tego
procesu. H!

Uzyskanie po raz pierwszy odwracalnie przetgczalnego metamateriatu o przenikalnoci
elektrycznej bliskiej zeru zbudowanego z nanoczgstek.!

Przedstawienie dowoddéw na to, ze powyzej wspomniana strategia dynamicznej
samoorganizacji pozwala na ciggtg zmiane parametréw strukturalnych faz tworzonych przez
nanoczgstki, co wynika ze stopniowej reorganizacji ligandow organicznych wokét
nanoczgstek pod wptywem zmian temperatury. Wyniki te sg stojg w opozycji do wczesniej
opisywanych  rekonfigurowalnych, dalekozasiegowo uporzadkowanych agregatéow
nanoczgstek, ktére mozna przetgczac jedynie w sposob skokowy. U podstaw unikatowosci
zaprezentowanej przez mnie strategii lezy odpowiednie zaplanowanie i zsyntezowanie
ligandow promezogenicznych.Ht H2 H4 HS

Przedstawienie dowoddw na to, ze wspomniana ciggta zmiana parametrow strukturalnych
faz przektada sie na mozliwosé obserwacji stopniowej zmiany wiasciwosci optycznych
nanomateriatéw. ™

Opracowanie struktury ligandu lig_4, ktéry pozwolit na osiggniecie znacznie krétszych niz
dotychczas opisanych w literaturze, czaséw przefgczania rekonfigurowalnych,
dalekozasiegowo uporzgdkowanych agregatéw nanoczgstek.™?

Przygotowanie pierwszego przyktadu mezogenicznych nanoczgstek (hyb_IX), ktére
wykazywaty przetgczalnos¢ pomiedzy dwoma, dalekozasiegowo uporzgdkowanymi
strukturami 3D. Zmiana symetrii utoZzenia nanoczastek wigzata sie z modyfikacjg wtasciwosci
optycznych finalnych nanomateriatdbw organiczno/nieorganicznych, a byta mozliwa dzigki
wykorzystaniu ligandow lig_4. Uzyskane wifasciwosci sg istotne w kontekscie
metamateriatowych zastosowan nanostruktur.™?

Opracowanie promezogenicznych ligandéw zawierajgcych semifluorowany, terminalny
tancuch alkilowy, ktory pozwolit na potgczenie szeregu istotnych cech rekonfigurowalnych
agregatow  nanoczgstek: mozliwos¢  przetagczania  pomiedzy  dalekozasiegowo
uporzadkowanymi fazami 3D, wysoka anizotropie strukturalng dla niskotemperaturowej fazy
(co przektada sie na duzg odpowiedz optyczng po przetgczeniu do struktury najgestszego
upakowania) oraz wysokg stabilno$¢.™

Zaplanowanie i wykonanie pomiaréw rentgenowskich, ktére pozwolity na testowanie trwatosci
rekonfigurowalnych agregatéw nanoczgstek w liczbie cykli o rzad wielkosci wiekszym niz
dotychczas opisywane w literaturze. Pomiary te niosg tez istotng informacje o potrzebie
przeprowadzania tego typu testow, gdyz pierwsze kilkanascie cykli przetgczen moze nie
wskazywac na proces degradaciji w diuzszej perspektywie.™®

22



e Opracowanie uproszczonej metody modyfikacji wiasciwosci strukturalnych
rekonfigurowalnych agregatéw nanoczgstek poprzez dobdr skiadu otoczki organicznej
nanoczgstek, a konkretnie uzycie funkcjonalizowanych alkilowych koligandéw wraz
z ligandami promezogenicznymi. Strategia ta pozwolita na zmiany symetrii utozenia
nanoczastek oraz modyfikacje termicznej stabilnosci anizotropowych ukfadéw. Ta druga
obserwacja moze mie¢ szczegodlne znaczenie dla urzgdzen fotonicznych wymagajgcych
uzycia anizotropowych agregatdéw nanoczgstek o wysokiej stabilnosci.H*

e Zaprojektowanie mezogenicznych nanoczastek, dla ktérych mozna byto wykorzysta¢ proces
starzenia Ostwalda do modyfikacji rozmiarbw metalicznych nanokrysztatow po
wytworzeniu dalekozasiegowo uporzgdkowanego agregatu.™®

o Podkreslenie mozliwosci wykorzystania ciekfokrystalicznych nanoczgstek do przygotowania
dynamicznych nanomateriatéw o przetgczalnych wiasciwosciach.HoH?

Opracowane w ramach powyzszych prac ligandy promezogeniczne sg obecnhie wykorzystywane do
uzyskania dynamicznej samoorganizacji nanokrysztatow pétprzewodnikowych, rekonfigurowalnych
uktadow binarnych, a takze helikalnych nanostruktur (przy wykorzystaniu mezogenicznej matrycy).
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