LABORATORIUM FUNKCJONALIZACJI NANOMATERIALOW
Cwiczenie 1b — Wymiana ligandow NCs (v1.1)

I.  Wprowadzenie

Kropki kwantowe (ang. Quantum dots, QDs) sg interesujagcym nanomateriatem
cechujgcym si¢ wyjatkowymi wiasciwosciami fluorescencyjnym. Wiasciwosci te umozliwiajg
ich szerokie zastosowanie, np. jako znaczniki w biologii, konwertery §wiatta, centra optycznie
aktywne w LED i laserach. Na przyktad, w poréwnaniu do fluoroforéw molekularnych
(barwnikoéw) QDs wykazujg m.in. wigkszg odpornos¢ na blaknigcie, zredukowane migotanie,
wyzszg wydajnos$¢ emisji, wezsze pasmo emisji. Fluorescencyjne kropki kwantowe moga by¢
taczone z bioaktywnymi czgsteczkami takimi jak antyciata, receptory, ligandy. Jednakze, aby
QDs byty uzyteczne biologicznie, muszg spelniaé szereg warunkoéw, tj. rozpuszczalnos¢ w
wodzie (buforze), maly rozmiar, stabilno$¢ chemiczng oraz wysoka wydajnos¢ kwantowa
fluorescenciji.

Funkcjonalizacja w odniesieniu do QDs to proces nadawania im nowych/dodatkowych
wlasciwoséci  glownie w  wyniki modyfikacji ich powierzchni. W wyniki procesu
funkcjonalizacji na powierzchni QDs znajduja si¢ ligandy posiadajace cO najmniej jedna
(niezwigzang z powierzchnig QDS) grupe funkcyjng (np. grupa karboksylowa, aminowa,
tiolowa itp.). W ogdlnosci wolnych grup funkcyjnych przypadajacych na jeden ligand moze
by¢ wigcej niz jedna, a ponadto moga by¢ one rdéznego rodzaju. Obecnos¢ grup funkcyjnych
rozgrzesza mozliwosci ich oddziatywania z otoczeniem, umozliwiajac tworzenie wigzan
chemicznych z jonami, czasteczkami organicznymi, innymi nanokrysztalami, a nawet
podtozem. Specyficzna funkcjonalizacja kropek kwantowych za pomoca biolokompatybilnych
zwigzkow pozwala otrzymac szeroki obszar zastosowania biologicznych.

Proces funkcjonalizacji mozna wykona¢ na wiele sposobow. W ogoélnosci mozna
wyrozni¢ trzy podstawowe grupy metod: 1) wymiana oryginalnych ligandow na nowe, 2)
modyfikacja oryginalnych ligandéw oraz 3) optaszczenie QDs z oryginalnymi ligandami
dodatkowag warstwg nowych ligandow. W kolejnosci odpowiadaja im metody: wymiana
ligandow, 2) utlenianie ligandu, 3) LbL (Layer by Layer charged polymer deposition)

Podstawowym wyzwaniem podczas funkcjonalizacji jest zachowanie optycznych i
morfologicznych parametrow QDs, gdyz w wyniku procesu funkcjonalizacji istnieje powazne
ryzyko aglomeracji nanokrysztalow, badz tez utworzenia stanow pulapkujacych na
powierzchni QDs.

W ramach tego ¢wiczenia prowadzona bedzie O
proces wymiany ligandéw (ang. ligand exchange) podczas /\)k
ktorego oryginalne ligandy w postaci kwasu oleinowego HS
zostang ~ wymienione na  czasteczki kwas  3-
mercaptopropionowy (ang. 3-mercaptopropionic acid, 3-

MPA). Jest to siarkoorganiczny zwiazek chemiczny, Rys.1.Wzor strukturalny 3-MPA
alifatyczny kwas monokarboksylowy zawierajacy grupe

tiolowa przy thecim atomie wegla. Jest bezbarwnag ciecza o ostrym zapachu siarki,
rozpuszczalng w wodzie czy etanolu. UWAGA: 3-MPA jest toksyczny i palny. Powyzej
temperatury zaptonu moze tworzy¢ z powietrzem mieszaniny wybuchowe.
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Il.  Odczynniki

Rola w reakcji
. .| Stabilizacja | KropkKi S
Ligand Rozpuszczalnik oH Kwantowe Precypitacja
Charakterystyka
Petna nazwa kwas 3-
. . 2-propanol
zwigzku chem. | mercaptopropionowy
Skrot nazwy
2wiazku chem. 3-MPA 2-propanol TMAHP QDs CHX
Nr CAS 107-96-0 67-63-0 10424-65-4 110-82-7
Wzor
sumaryczny
Masa
molekularna
[g/mol]
Gestos¢
[g/cm?]
Toksycznos¢
To&é do ml 0,05 20 10 2 ~35
eksperymentu
Pery mmol 1*10°
+ woda dejonizowana w tryskawce
I1l.  Aparatura i materialy
e Kolba trojszyjna okragtodenna 100 ml e Szklana pipeta Pasteura + smoczek x2

e Dipol-magnetyczny
e Mieszadlo magnetyczne
o Kosz grzejny

e Termopara

e Pipeta automatyczna (20-200 ul)
o Koncowki do pipety (zotte)
e Zlewka 50 ml + szalka Petriego

e Statyw na probowki
e Probowki falkon 15 ml + zakretki x4
e \ortex
o Papierek filtracyjny (saczek)
e Lejek, fi 50 mm
e Fiolka 4 ml + zakretka z uszczelka
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Przebieg doswiadczenia

W Kkolbie okragtodennej umiesci¢ mieszadetko (dipol magnetyczny).

Odmierzy¢ za pomocg cylindra miarowego 20 ml 2-propanolu.

Rozpoczaé mieszanie magnetyczne - 400 rpm.

Za pomocg pipety automatycznej odmierzy¢ 50 pl 3-MPA.

Za pomoca pipety automatycznej odmierzy¢ 10 pl THAMP i umiesci¢ w kolbie.
Do dwoch mniejszych szyjek kolby wsadzi¢ gumowe korki.

Witozy¢ termoparg do roztworu i rozpocza¢ grzanie na 70°C.

Po ustabilizowaniu temperatury 70°C, wiaczy¢ minutnik na 20 min.

Po tym czasie, za pipety automatycznej, doda¢ okreslong ilo$¢ kropek kwantowych.

. Ustawi¢ minutnik na 20 minut.
. Gdy zostanie 5 minut do konca mieszania, wstawi¢ zlewke z cykloheksan do lodowki-

UWAGA! Nalezy pamigta¢, aby zlewka byla przykryta, np. szalka Petriego.

. Po tym czasie, zatrzymac ogrzewanie roztworu. Za pomocg Szklanej pipety Pasteura

dodawac¢ kroplami, po $ciankach kolby, zimny cykloheksan. Kontynuowaé dopoki nie
pojawi si¢ ktaczkowaty osad.

Uzyskang miksturg rozdzieli¢ na 4 rowne czg¢éci w falkonach i umiesci¢ w wirbwce na
10 min, 6000 rpm.

Ciecz wyla¢ do pojemnika na zlewki organiczne, osad osuszy¢. Jezeli pozostat nadmiar
cykloheksanu, to zebra¢ go pipeta Pasteura.

Do kazdej probowki doda¢ po 0,5 ml wody destylowanej, wymiesza¢ za pomoca
vortexu.

Roztwor przepusci¢ przez uktad filtracyjny (Rys.2). Filtrat zebra¢ do fiolki do dalszych
analiz.

Po skonczeniu eksperymentu nalezy podpisaé swoje probki (LFN17grXcwY),
posprzata¢ stanowisko pracy, umy¢ szkto laboratoryjne.
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Rys.2. Schemat przygotowania uktadu filtracyjnego



V. Pomiary spektroskopowe
1. Pomiar PL i ABS kropek kwantowych przed modyfikacja (tzw. probka

wyjsciowa).

2. Pomiar PL i ABS kropek kwantowych po modyfikacji powierzchni.

VI.  Sprawozdanie
Wprowadzenie, krotka notatka na podstawie publikacji naukowych dotyczaca
procesu funkcjonalizacji (stowa klucze: kwas 3-merkaptopropionowy, kropki
kwantowe, modyfikacja powierzchni) oraz gdzie mozna tak zmodyfikowane

1.

nanoczastki zastosowac.

Opis doswiadczenia z ewentualnymi

zmianami, ktére zaszty w trakcie

wykonywania procesu; poczynione obserwacje; widma ABS i PL wraz z

omoOwieniem.

Opis doswiadczenia
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