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На сьогоднішній день наночастинки благородних металів відносяться до одного з найбільш перспективних класів матеріалів завдяки їх унікальним фізичним, хімічним та терапевтичним властивостям, що відкриває широкі можливості для створення нових ефективних каталізаторів, сенсорних систем, препаратів з високою біологічною активністю для застосування в екології, медицині, сільському господарстві тощо.

Існує багато експериментальних підходів, які забезпечують відтворюваний комплекс необхідних фізико-хімічних властивостей наночастинок, однак до цих пір повністю не вирішені задачі по попередженню їх агрегації і зберіганні у високодисперсному стані протягом тривалого часу, що в суттєвій мірі нівелює потенційні переваги матеріалів в ультрадисперсному стані. Крім того, важливим в синтезі наночастинок благородних металів є вибір відновлюючого та стабілізуючого агенту, оскільки природа стабілізуючої оболонки впливає на властивості кінцевого продукту. Перспективним, але мало дослідженим напрямком, є використання в ролі відновників-стабілізаторів у синтезі наночастинок благородних металів гумінових речовин, які володіють широким спектром біологічної активності. 

Використання гумінових речовин для синтезу наночастинок  благородних металів має ряд переваг, серед яких насамперед треба відзначити їх біфункціональ​ність ( поряд з функцією відновлюючого агенту вони також стабілізують одержа​ний продукт. Поєднання фізико-хімічних та біологічно активних властивостей мета​лічного «ядра» та гумінової стабілізуючої оболонки може призвести до виникнення синергетичного ефекту, що суттєво розширює межі застосування подібних продуктів. Однак, властивості природних гумінових речовин суттєво різняться залежно від джерела їх походження та методик подальшої переробки. Вихід з такої ситуації, коли практично дуже важко відтворювати властивості одержуваних наночастинок, полягає у використанні синтетичних гумінових речовин. Такий підхід до синтезу наночастинок срібла та золота у літературі не описано, тому наукові дослідження у цьому напрямі є актуальними як в теоретичному, так і практичному аспектах. 

Іншим важливим та надзвичайно актуальним на сьогодні напрямком застосування нанорозмірних систем є їх використання в приладах органічної електроніки та нанофотоніки. Це пов’язано, в першу чергу, зі стрімким розвитком технології органічних світловипромінюючих діодів (ОСВД) та сенсибілізованих барвниками сонячних елементів (СБСЕ). Ці пристрої  являють собою нанорозмірні мультишарові системи в яких реалізуються процеси генерації фотонів, якщо мова йде про СБСЕ, або має місце електрон-діркова рекомбінація носіїв зарядів з наступним вивільненням фотонів, якщо мова йде про ОСВД. Очевидно, що ключовим компонентом пристроїв СБСЕ та ОСВД є фотоактивний матеріал, здатний до фотон-електричної конверсії або зворотної електролюмінісценції. В цьому контексті, перспективними матеріалами для застосування в ОСВД є високосиметричні гетероциркулени, які здатні до електролюмінесценції у тонких плівках та виявляють високу термічну та електрохімічну стійкість, що вкрай важливо для пристроїв ОСВД. Аналіз літературних джерел показує, що структурні та спектральні властивості гетероциркуленів практично не мають теоретичного обґрунтування в контексті високої симетрії їх молекул, що відкривало б нові можливості для напрямленого синтезу нових функціональних гетероциркуленів. Саме тому дослідження ефектів симетрії по відношенню до структури та спектрів гетероциркуленів є вкрай актуальним завданням,  оскільки саме висока симетрія цих молекул обумовлює особливу архітектуру їх молекулярних кристалів, незвичайні магнітні властивості, і що найголовніше, варіювання симетрією гетероциркулену дозволяє контрольовано варіювати квантовим виходом люмінесценції цих речовин. Завдяки цьому можна створювати емісійні матеріали із наперед заданою ефективністю та кольоровою гамою.

Матеріали для СБСЕ складають окремий клас органічних та металокомплексних сполук, здатних до ефективного поглинання світла у видимому та ближньому ІЧ діапазонах з подальшим його перетворенням в електричний струм. До таких сполук належать, зокрема, органічні та металоорганічні фотосенсибілізуючі барвники, які масово синтезуються для покращення ефективності та зниження собівартості СБСЕ. Проведений огляд літератури показав, що механізм первинної генерації електронів у пристроях СБСЕ під дією світла не є повністю сформованим (Chem. Rev., 2010. – Vol. 110, N 11. – P. 6595). Крім того, для більшості синтезованих барвників взаємозв’язок між електронними спектрами поглинання барвника та генерацією електричного струму у СБСЕ взагалі не розглядається та залишається актуальним завданням, вирішення якого запропоновано у даній роботі на прикладі індолінових, труксенових, ізотруксенових, триариламінових фотосенсибілізаторів та сенсибілізуючих координаційних сполук Ru(ІІ) з похідними 2,2'-біпіридину.
Мета роботи полягала у встановленні закономірностей, теоретичних та еспериментальних засад керованого синтезу наночастинок благородних металів, фотосенсибілізуючих барвників і гетероциклічних циркуленів для використання їх в наноелектронних пристроях та наноструктурованих медичних препаратах.

Наукова новизна одержаних результатів:

Вперше для синтезу наночастинок благородних металів (срібла і золота) було застосовано відновлюючі агенти нового типу − синтетичні речовини, які за своїми властивостями є аналогами природних гумінових та фульвокислот, але які, на відміну від останніх, характеризуються керованими та відтворюваними властивостями. 

Розроблено оригінальні відтворювальні способи синтезу синтетичних гумінових та фульвокислот, які за елементним складом та фізико-хімічними властивостями найбільш близькі до природних гумінових речовин. Зокрема, синтетичні фульвокислоти одержували окисненням молекулярним киснем у лужному середовищі пірокатехіну або гематоксиліну, а синтетичні гумінові кислоти – окисненням нітрогенвмісного поліелектроліту, одержаного у реакції поліконденсації пірокатехіну з уротропіном. Встановлено, що властивості одержаних продуктів подібні до властивостей природних гумінових речовин, але на але на відміну від останніх характеризуються керованими та відтворюваними властивостями. Крім того, показано, що на властивості кінцевого продукту можна впливати шляхом вибору фенольного попередника.
Вперше встановлено закономірності відновлення Ag+ та [AuCI4]- іонів синтетичними гуміновими речовинами та знайдено оптимальні умови одержання високостабільних концентрованих розчинів наночастинок срібла та золота із заданими розміром та формою (рис. 1). 

[image: image1]
Рис. 1. ТЕМ-зображення наночастинок срібла (а-в) та золота (г-е) різної форми, одержаних з використанням синтетичних фульвокислот (а,г) та гумінових кислот (б,д)

Встановлено, що максимально досяжна концентрація срібла та золота в золях, яку вдалося отримати з використанням синтетичних гумінових речовин, становить 55 ммоль/л та 2,5 ммоль/л відповідно, що перевищує концентрації цих металів у повідомлених в літературі золях на основі природних ГР. Причому одержані за розробленою методикою золі срібла та золота є стабільними більше 2 років зберігання.
Вперше визначено кінетичні та термодинамічні параметри процесів формування наночастинок срібла та золота з використанням різних видів синтетичних фульвокислот. 
На основі комплексу експериментальних даних та квантово-хімічних розрахунків запропоновано механізми утворення нанокристалів срібла та золота. Показано, що механізм реакції відновлення Ag+ іонів синтетичними гуміновими речовинами  залежить від концентрації лугу в реакційному середовищі. 

Досконале вивчення кінетики та механізму як самого елементарного акту процесу відновлення, так і наступних стадій росту, агрегування та коагуляції частинок, сприяло створенню технології направленого одержання наноматеріалів із заданими каталітичними, оптичними та терапевтичними властивостями. 

За результатами виконання роботи показано, що перший синглет-синглетний електронний перехід молекули тетраоксо[8]циркулену строго заборонений за симетрією, але під впливом вібронних ефектів набуває низької спостережуваної інтенсивності. Зниження симетрії молекули тетраоксо[8]циркулену шляхом хімічної модифікації дозволяє спостерігати інтенсивну флуоресценцію з високими квантовими виходами, що дає можливість використання даних речовин у ОСВД.

Одержано нові результати про ароматичність гетероциркуленів, а саме встановлено, що молекули гетеро[8]циркуленів містять дві концентричні циклічні системи, внутрішня з яких виявляє типово антиароматичний характер в рамках магнітного критерію напрямку обертання кільцевих струмів (рис. 2), тоді як зовнішня система п’яти- та шестичленних циклів є ароматичною за цим критерієм та стабілізує плоску будову молекул гетероциркуленів.
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Рис. 2. Густина магнітно-індукованих кільцевих струмів (вгорі) та сила кільцевих струмів (внизу, значення у нA∙Tл–1) для окремих зв’язків молекул тетраокосо[8]циркулену (а), октатіо[8]циркулену (б) та сим-тетратіотетраселено-[8]циркулену. Червоний та синій кольори позначають, відповідно, паратропну та діатропну складові кільцевого магнітно-індукованого струму.

У роботі вперше запропоновано механізм агрегації молекул тетра-трет-бутилтетраоксо[8]циркулену у розчині та у конденсованій фазі. Дане явище є просторово ускладненим (рис. 3а), однак експериментально спостерігається за рахунок наявності у розчині різних регіоізомерів тетра-трет-бутил-тетраоксо[8]циркулену з нерегулярним положенням трет-бутильних замісників (рис. 3б). Встановлено, що дані регіоізомери формують молекулярні агрегати за рахунок π-стекінг взаємодій за принципом «ключ до замка».

У роботі вперше представлена орбітальна інтерпретація першої найінтенсивнішої смуги поглинання сенсибілізуючих барвників індолінового, труксенового ізотруксенового і триариламінового рядів та показано, що вона відповідальна за перенесення заряду при фотозбудженні від донорної частини молекули до акцепторної, що є первинним актом світлоперетворення у СБСЕ (рис. 4). Для металокомплексних барвників вперше показано вплив функціоналізації органічних лігандів на інтенсивність поглинання у видимій області та механізм перенесення заряду при фотозбудженні.
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Рис. 3. Кристалічна структура симетричного (а) та несиметричного (б) регіоізомерів тетра-трет-бутил-тетраоксо[8]циркулену за даними рентгеноструктурного аналізу. Добре видно, що π-стекінг димеризація не відбувається для зразка (а), однак має місце у кристалічній упаковці зразка (б), що є наслідком нерегулярного положення трет-бутильних замісників молекул зразка (б).
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Рис. 4. Типовий спектр поглинання органічного фотосенсибілізатора на прикладі індолінового барвника DN319 (1 – експеримент, 2 – розрахунок методом B3LYP/6-31G(d)), та вигляд граничних орбіталей, які відповідальні за перенесення заряду при фотозбудженні (ВЗМО – вища зайнята молекулярна орбіталь, НВМО – нижча вакантна молекулярна орбіталь).

Практичне значення одержаних результатів. Розроблено нові методики одержання синтетичних гумінових та фульвокислот, які володіють широким спектром терапевтичних властивостей і можуть бути використані в медицині та ветеринарії. На базі Черкаської дослідної станції біоресурсів Інституту розведення і генетики тварин НААН виявлено позитивний вплив одержаних синтетичних гумінових речовин на показники живої маси, абсолютні та середньодобові прирости, біохімічні показники крові великої рогатої худоби, що дозволяє рекомендувати використання одержаних препаратів як кормової добавки (акт випробування від 14 вересня 2011 року). 
Застосування синтетичних гумінових речовин в синтезі наночастинок срібла та золота дозволяє отримувати високостабільні концентровані продукти зі стандартизованою біологічно-активною оболонкою, яка, в поєднанні з унікальними властивостями нанорозмірного металічного ядра, відкриває перспективи створення нового класу препаратів з посиленими терапевтичними властивостями для використання в медицині: для створення біологічно-активних харчових добавок, адресної доставки ліків, діагностики та лікування онкологічних захворювань, у раман-спектроскопії для підсилення сигналу, у генетичному аналізі у ролі міток і т.п.  

Встановлено посилені бактерицидні властивості одержаних наночастинок срібла та золота, стабілізованих синтетичними гуміновими речовинами (табл. 1). Комбінація антибактеріальних властивостей оболонки з синтетичних гумінових речовин та матеріалу неорганічного ядра дозволила отримати продукт з посиленими антибактеріальними властивостями, що визначає переваги наночастинок одержаних на основі синтетичних гумінових речовин, над відомими в літературі. Зокрема, одержані за розробленою нами методикою наночастинки демонструють вищу антибактеріальну активність при нижчій в 5 разів кількості срібла та золота (L. R. Jaidev, G. Narasimha // Colloids Surf. B., 2010, Vol. 81; S. Kaviya, J. Santhanalakshmi, B. Viswanathan, J. Muthumary, K. Srinivasan // Spectrochim. Acta, Part A., 2011, Vol. 79). Це дозволяє прогнозувати їх високу конкурентну здатність як нового типу антибактеріальних препаратів з пролонгованою дією і тривалим терміном зберігання (більше 2-х років). 
Таблиця 1

Діаметр зони інгібування синтетичних гумінових (0,4 мг/мл), наночастинки срібла та золота (0,02 мг/мл), стабілізованих різними видами синтетичних гумінових проти різних мікроорганізмів 

	Мікроорганізми
	Діаметр зони інгібування (мм)

	
	ФКП*
	ФКГ**
	СГК***
	AgНЧ-ФКП
	AgНЧ-ФКГ
	AgНЧ-СГК
	AuНЧ-ФКП
	AuНЧ-ФКГ
	AuНЧ-СГК

	E. coli
	7,3±0,5
	7,8±0,7
	7,0±1,0
	18,0±1,2
	15,5±0,8
	13,4±0,5
	15,0±1,0
	13,5±0,5
	12,0±0,6

	P. aeruginosa
	10,5±0,4
	9,2±0,5
	7,5±0,7
	22,2±0,9
	21,6±1,1
	18,8±0,8
	16,0±0,6
	14,0±0,8
	13,0±0,5

	S. aureus
	8,5±0,4
	8,0±0,5
	9,4±0,5
	24,3±1,2
	23,1±0,5
	20,8±0,8
	11,5±0,6
	11,0±0,5
	10,2±0,8

	B.  subtilis
	7,1±0,6
	7,0±0,4
	6,5±0,5
	11,6±1,0
	13,0±0,4
	11,2±0,5
	10,0±0,4
	9,5±0,5
	8,0±0,4


*ФКП – синтетичні фульвокислоти, одержані із пірокатехіну; **ФКГ – синтетичні фульвокислоти, одержані із гематоксиліну; ***СГК – синтетичні гумінові кислоти; НЧ – наночастинки

Одержані у роботі дані про структуру і спектри тетраоксо[8]циркуленів були використані для цілеспрямованого синтезу азаоксо[8]циркуленів 1–3 
(Рис. 5) – нового класу гетероциклічних сполук з високими показниками квантового виходу флуоресценції (включно до 0.9 для циркулену 2). Таким чином, фундаментальні закономірності між структурою та спектрами гетероциркуленів фактично були використані для створення нових електро​люмінесцентних матеріалів для органічних світловипромінюючих діодів.
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Рис 5. Азаоксо[8]циркулени – нові представники гетероциклічних циркуленів з високими показниками квантового виходу флуоресценції.
На основі одержаних у роботі даних про можливість таутомерного перетворення роданінового циклу у складі молекул фотосенсибілізатора в умовах приладу СБСЕ Хе Тіан та співавтори синтезували новий клас ефективних трифеніламінових сенсибілізаторів, (Angew. Chem. Int. Ed. // 2012. – Vol. 51, N 39. – P. 9873), що хемосорбуються на поверхні напівпровідника за рахунок появи гідроксогрупи внаслідок кето-енольного перетворення роданінового циклу. Більше того, встановлений у роботі взаємозв’язок між структурою та спектрами поглинання широкого кола фотосенсибілізаторів був використаний для напрямленого синтезу нових ефективних сенсибілізуючих барвників, що відображено у відповідних цитуваннях матеріалів представленого дослідження.
Результати роботи впроваджено до навчальних курсів  «Наноструктурні системи», «Квантова хімія (будова речовини та хімічний зв’язок)», «Спектральні методи дослідження органічних сполук», «Сучасні проблеми хімічної науки» навчально-наукового інституту природничих наук Черкаського національного університету імені Богдана Хмельницького, «Фізика електронних зіткнень» фізичного факультету Ужгородського національного університету; «Пристрої молекулярної енергетики нового покоління» кафедри прикладної фізики і наноматеріалознавства НУ «Львівська Політехніка». Крім того, значна частина матеріалів досліджень ввійшла до складу навчальних посібників «Органічна електроніка» та «Наноструктурні системи і матеріали».

Публікації. Матеріали, що подаються на конкурс, являють собою завершену серію наукових праць, яка складається із понад 100 публікацій, в тому числі 4 патентів, 36 статей у закордонних виданнях, що індексуються в базі даних SCOPUS, одного підручника і одного навчально-методичного посібника. Решту публікацій (58 найменувань) складають тези доповідей на конференціях різного рівня. Загальний індекс цитування робіт (h-індекс) за даними наукометичної бази SCOPUS становить 9 (загальна кількість цитувань складає 251, з них 211 цитувань праць, що подаються на конкурс). Це свідчить про актуальність та наукову значимість даного дослідження.

Наукові дослідження були проведені в рамках наукового проекту «Вплив поверхневих реакцій на фазоутворення і структурну еволюцію наносистем» (№ держреєстрації 0109V002546), який входять у координаційний план Міністерства освіти і науки України, а також в рамках шведсько-українського гранту Visby "Theoretical design of solar cell dyes" (2009-2011, № 00811/2009).
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