

Tema 10: Nanobölejikleriň tertipleşdirilen gurluşlarynyň alnyşy. 

1.Öz-özünden ýygnalýan monogatlaklar we multigatlaklar.

2.Öz-özünden ýygnalýan kolloid gurluşlar.

3.Gibrit polimer-organiki däl nanokompozitleriň alnyşy.
Öz-özünden ýygnalýan monogatlaklar we multigatlaklar.
Öz-özünden ýygnalma prosesiniň prinsiplerini we artykmaçlyklaryny giňişleýin açyp görkezýän nusgalyk ulgam - bu öz-özünden ýygnalýan monogatlakdyr. Öz-özünden ýygnalma çemeleşmesine taryhy taýdan öň işlenilip düzülen Lengmýur-Blodžett usuly optiki örtükleriň, biosensorlaryň, ligand-stabilizirlenilen Au.? klasterleriniň, antitelolaryň we fermentleriň taýýarlanylmagy we öwrenilmegi üçin üstünlikli ulanyldy. Taýýarlanylyşy boýunça öz-özünden ýygnalýan monogatlaklar Lengmýur-Blodžett usulynyň kömegi bilen alnan gatlaklardan tapawutlylykda has ýeňil we berk bolup, olary maddalaryň has giň möçberli synplaryndan alyp bolýar.
Öz-özünden ýygnalýan monogatlaklary we multigatlak- lary dürli organiki däl we metaldan taýýarlanan esaslaryň, mysal üçin Ag, Au, Cu, Ge, Pt, Si, GaAs, Si02 hem-de beýleki materiallaryň esasynda taýýarladylar. Bu RSH alkantiollary, RSR' sulfidleri, RSSR' disulfidleri, RÇOOH kislotalary we RSiR3 siloksanlary ýaly baglanyşdyryjy molekula- laryň ýa-da ligandlaryň kömegi bilen ýerine ýetirilip, bu ýerde R we R belgileri (simwollary), mysal üçin SH tiolyň radikalyna ýa-da ÇOOH kislotaly radikala birleşýän organiki molekulýar toparlary aňladýarlar. Tiollar, sulfidler we disulfidler üçin üst bilen baglanyşma kükürdiň atomy arkaly amala aşyrylýar. Ýagny altyndan ýasalan esasda RS-Au obýekti, kislotanyň baglanyşmagynda bolsa RCO,-(MO) n obýekti emele gelip, bu ýerde MO belgilenilmesi metalyň oksidin- den taýýarlanylan esasyň ionyny aňladýar. Baglanyşygyň emele gelmeginde molekuladan wodorodyň atomy doly derejede çykyp gidýär (ýa-da ony galdyryp gidýär). RSH alkantiollary özleriniň has uly ereýjiligi, köpsanly organiki funksional toparlary bilen ylalaşyklygy we täsirleşmesiniň talabalaýyk tizligi sebäpli has giň möçberli derejede ulanylýan ligandlardyr. Olar işçi üstlerde öz-özünden adsorbirlenýärler, netijede bolsa, bu ýerde «öz-özünden ýygnalýan» atly terminden peýdalanmak bolar.
Indi bolsa tiolyň ligandynyň X(CH,);SH öz-özünden ýygnalyşyna içgin seredeliň. Bu ýerde ahyrky X topary - (CH3) metil bolup durýar. Öz üstünde indiki öz-özünden ýygnalmanyň ýerine ýetirilmegi üçin niýetlenilen altyn, esasyň taýýarlanylmagynda elektronly ýa-da ýokary temperaturaly gyzdyryjy elementiň kömegi bilen altynyň bugardylmagyny ulanyp, alnan buglary galyňlygy 5 nm-den 300 nm-e çenli bolan ýarym kristal gatlak görnüşinde öňünden ýylmanylan esasa (ýa-da başlangyç düýbe), mysal üçin aýna plastinka, kremnili plastina ýa-da slýudanyň listine onuň çökdürilmegini amala aşyrýarlar. Ýarymkristal gurluşyna seretmezden altynyň daşky atom gatlagy tekiz geksagonal dykyz gaplanylan gözenekli lokal zolaklary emele getirýär. Materialyň  geçirijilik, durulyk (aýdyňlyk, açyklyk) derejesi, domenleriniň ölçegi, üst büdür-südürligi ýaly dürli häsiýetleri plýonkanyň galyňlygyna bagly bolup durýar. Adsorbsion pozisiýalar (ýa-da orunlar) üstdäki altynyň atomlaryndan ybarat bolan tripletleriň arasyndaky içi boş oýuklarda ýerleşýär.
Munuň ýaly ýerleriň möçberi üstdäki altynyň atomlarynyň möçberine deňdir. Käbir ýagdaýlarda esasa altynyň adgeziýasyny ýeňilleşdirmek üçin bu esasyň üstüne Cr ýa-da Ti ýaly metallaryň örän ýuka gatlagyny tozanlandyrmak (has takygy, bugartmak) arkaly örtýärler. Haçanda suwuk (ýa-da bugly) fazadan molekulalar altyn örtiikli esas bilen baglanyşyga girenlerinde olar öz-özünden tertipleşdirilen ýagdaýda adsorbirlenýärler, ýagny öz-özünden ýygnalýarlar.
Adsorbsiýa prosesinde CH3(CH2ýSH alkantiolyň HS sulfgidril toparynyň her bir molekulasy tarapyndan wodorodyň ýitgisi amala aşyp, (ters) zarýada eýe bolunmagy we Au atomlaryň tripletleriniň arasyndaky boşluga onuň ahyrky kükürt atomynyň girizilmegi arkaly tiolat gömüşinde üst bilen baglanyşmagy bolup geçýär. Üstdäki bolup geçýän täsirleşme gömüşde ýazylyp bilner:
CH,(CHz)nSH+Aum ^ CH2(CH2)nS(Au()Au„^ +
bu ýerde Auw  öz düzüminde m sany atomlary jemleýän altyn plýonkasynyň daşky gatlagy. (Au"3) topary altynyň atomlarynyň položitel zarýadlandyrylan üç sany birligi bolup, bu üç sany birlik üst- de içi boş bolan oýuklygy emele getirip, görkezilen oýuklykda hem kükürdiň ahyrky iony (S ) altynyň ionyAu+3 bilen baglanyşyk döredýär, adsorbsion prosesiň netijeleri barada umumy shematik diişünjäni berýär. Alkantiol tarapyndan öz ornunda saklanylýan kükürt altyn baglanyşygy ýeterlikli derejede güýçli bolup (~44 kkal/mol), dumukly ýelmeşmäni üpjün edýär. Üste birleşme prosesi (111) dykyz gaplanylan gatlakda zolaklaryň altydan bir böleginde bolup geçýär. Bu zolaklar wagtly-wagtyndaky ýagdaý boýunça doldurylyp, şol bir wagtyň özünde 3a0-a deň hemişelikli gözenege eýe bolan altyburçly dykyz gaplanylan gatlak emele gelýär. 

Bu ýerde aQ = 0,4995 nm üstde Au atomlaryň arasyndaky aralykdyr.

Öz-özünden gurnalýan kolloid gurluşlar.
Esasyň üstünde ýerleşdirilen nanobölejiklerden ybarat bolan tertipleşdirilen gurluşlar has uly gyzyklanma döredýär. Soňky wagtlar plýonkanyň emele getirilmegi bilen esasa kolloid ergininiň indiki geçirilmeginiň we plýonkadan eredijiniň bugardylmagynyň netije- sinde kolloid erginlerinde emele getirilen nanobölejikleriň esasynda gönüden-göni tertipleşdirilen nanogurluşlary (kolloidli kristallary) döretmegiň usuly gömükli derejede ösiişe eýe boldy. Bu usulyýetiň özüne çekijiligi - onuň häzirki zaman usullaryň kömegi bilen gurluşlary ýeterlik derejede ygtybarly dolandyrylýan bölejikleriň ölçeglerini giň möçberlerde sazlamaga (ýagny, sanly bahalaryň uly çäklerinde üýtgetmäge) miimkinçilik berýändiginden ybaratdyr. Mundan başga-da bu usulyýet bildirilýän islege laýyklykda ligand ýa-da adsorbsion gabyklaryny we şonuň esasynda hem bölejikleriň elektron häsiýetlerini üýtgetmäge mümkinçilik berýär. Şunuň bilen birlikde, bu usulyň üstünlikli ulanylyşy tejribe taýdan bölejikleriň häsiýetine bagly däldir.
Erginlerden üst-işjeň maddanyň gaty üstde adsorbsiýa prosesleriniň seredilmeginde üst-işjeň maddalaryň öz-özünden gurnalýan gurluşlarynyň döremegine getirýän sebäpler görnükli de- rejede suwuk fazanyň häsiýetine ýa-da gaty esasyň häsiýetine baglydyr. Üst-işjeň maddanyň suwly erginlerinde öz-özünden gumalyş prosesleri dS>0 ulgamynyň entropiýasynyň umumy ýokarlanylyşy bilen şertlendirilip. 01 dispers fazanyň dSd entropiýasynyň üýtgemeginden we dispersion gurşawyň dSm entropiýasynyň üýtgemeginden düzülýär. Bu ýagdaýda suwly ergin howa paýlanylyş üstde bolup geçýän adsorbsiýa proseslerinde üst-işjeň maddanyň molekulalarynyň entropiýasynyň we misel emele gelmeginiň lokal peselmegi suwuň molekulasynyň entropiýasynyň ýokarlanmagy bilen ýapylýar. Şonuň üçin ulgamyň entropiýasynyň umumy üýtgeýşi dS>0 bolýar.
Hakykatdan hem «suw - howa, suw - ýag, polýar gaty üst üst-işjeň maddanyň ergini» ýaly çäkleşýän üstlerde üst-işjeň maddanyň doýgunlaşma golaý gatlaklary ýokary derejede tertipleşen ýagdaýda bolýar. Bu tertipleşdirilmede üst-işjeň maddanyň ähli molekulalary (ionlary) fazalaryň çäklenýän üstüne tarap üst-işjeň maddanyň polýar toparlary polýar faza bilen jebisleşer ýaly ýagdaýyň döredilmegi üçin üste perpendikulýar ugrukdyrylandyr.
Şeýlelikde, kolloid ulgamlarynda bolup geçýän ewolýusion (özgeriş) prosesleriň örän wajyp häsiýeti - bu olaryň, köplenç ýagdaýlarda dürli masştably tertipleşdirilen gurluşlaryň, ýagny nano, mezo, mikro we makrogurluşlaryň emele gelmegine getirýändiginden ybaratdyr. Bu gurluşlaryň ikiölçegli, birölçegli we nolölçegli bolmagy mümkindir. Olaryň ölçeg ululyklary bolsa bimäçe nanometrlerden ýüzlerçe nanometrlere çenli üýtgäp bilýär. Munuň ýaly gurluşlar ýeterlik derejede giňden ýaýrandyr. Olar uly tejribe we ylmy gyzyk- lanmany döredýärler.
Altynyň izolirlenilen nanobölejiklerinden ybarat bolan köp gatlakly plýonkalardan ýagtylygyň geçmeginiň we ondan yzyna serpikdirilmeginiň kanunalaýyklyklarynyň öwrenilmegi netijesinde - potensialyň goýulmagynda ýagtylygyň serpikme koeffisiýentiniň we ýagtylygy geçirijilik koeffisiýentiniň üýtgeýändikleri anyklanyldy. Şol bir wagtyň özünde hem optiki koeffisiýentleriň bu gözegçilik edilýän üýtgemelerini  nanobölejikleriň özüni özbaşdak alyp barşy baradaky düşünjeleriň çäklerinde beýan etmek başartmady.
Esasda nanobölejikleriň kristallara çenli öz-özünden gumalyş hadysasynyň güýçlendirilmegi üçin ýörite usul ulanylýar. Olar mysal üçin, esasyň taýýarlanylmagyndan, şol sanda hem ilkibaşda onuň üstünde öz-özünden gumalýan monogatlaklaryň emele getirilmeginden ybarat bolýar. Bu monogatlaklaryň daşky zolagy bölejikler bilen ýa-da olaryň ligandly gurşawy bilen özara täsirleşýär. Bu hadysalar barada öňki sahypalarda has içgin seredildi.
Mundan başga-da nanobölejiklerden tertipleşdirilen gurluşlaryň döredilmegini Lengmýur-Blodžett plýonkalarynyň ulanylmagy bi- len nanobölejikleriň elektroforetiki çökdürilme usulyýeti arkaly hem amala aşyryldy. Şunuň bilen birlikde göwrümleýin fazasy gaty halda saklanylan polimeriň eredilen üstünde nanobölejikleriň tertipleşdirilmesine hem gözegçilik edildi.
Gibrid polimer-organiki däl nanokompozitleriň alnyşy.
Organiki faza öz düzüminde metaly saklaýan bölejikleri özboluşly gabaga salyp (oksopolimerli tora ýa-da polimerli zweno eýeläp) bilýär. Esaslandyryjy (prekursor) - organiki däl birleşmeler hökmünde  kremniniň, alýuminiň, titanyň, sirkoniniň, wanadiniň, molibdeniň oksidlerini, aýnalary, toýunlary, gatlakly silikatlary we seolitleri, metallaryň fosfatlaryny we halkogenidlerini, demriň oksihloridlerini, grafiti ulanýarlar. Bu ugur boýunça seolitler (molekulýar süzgüçler ýa-da elek) has uly gyzyklanmany döredip, olaryň öýjükleriniň ölçegleriniň sazlanylyş usullary gowy bellidir. Polimerli düzüji hökmünde, köplenç, elementoorganiki, adatça kremniýorganiki polimerleri ulanýarlar.
Gibrid nanokompozitler, kada bolşy ýaly, başlangyç komponentleriň häsiýetleriniň sinergizmini ýüze çykaryp, olar ýokary mehaniki berkligi we termiki durnuklylygy bilen tapawutlanýarlar hem-de optimal ýylylyk geçirijiligi üpjün edýärler. Bu materiallar gowy termohimiki, reologiki, elektrik we optiki häsiýetlere eýedirler. Olary hromatografiki göterijiler, membrana materiallary, optiki we magnit materiallary, polimer kompozisiýalaryň komponentleri, dürli reaksiýalaryň göterijileri we katalizatorlary hökmünde ulanýarlar.
Nanokompozit materiallaryny almagyň köpdürli usullary bar we olaryň käbirleri hökmünde metalyň bugardylmagy bilen onuň atomlarynyň polimer matrisa örtülmegi, plazmada polimerizasiýa, metallaryň wakuumly bugardylmagy, polimerleriň bolmagynda prekursorlaryň termiki dargadylmagy, dürli usullar arkaly metallaryň ionlarynyň dikeldilmegi, şol sanda hem elektrohimiki usulyň kömegi bilen dikeldilmegi we ş.m. Emma bu usullaryň kömegi bilen gib- rid nanokompozitleriniň alynmagynda ingrediýentleriniň deňölçegli paýlanylmagyny (ýa-da ýaýradylmagyny) gazanmak kyn bolup, bu materialyň häsiýetleriniň birmeňzeş bolmazlygyna getirýär. Nanokompozit materiallaryny almagyň üç sany esasy usuly has köp ýaýrandyr:
1) Zol-gel usuly;
2) gatlakly gurluşlara polimerleriň we nanobölejikleriň interkalýasiýasy;
3) polimer matrisada organiki däl komponentiň gomogenli dispergirlenilişini üpjün edýän nanoölçegli bölejikleriň polimerizasiýa we emele geliş prosesleriniň utgaşdyrylmagy.
Soňky ýyllarda bu usullara, aýratyn hem, birinji we ikinji bellenilen usullara uly üns berilýär. Lengmýur-Blodžett metallopolimer plýonkalaryň häsiýetleri we olaryň sintez usullary işjeňlik bilen öwrenilýär. Bu usullaryň kömegi bilen öz düzüminde diňe bir sintetiki makromolekulalary däl, eýsem tebigy şol sanda biologik taýdan işjeň makromolekulalary jemleýän nanokompozitleri almak amatlydyr.




