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ABSTRACT

The work discusses the beginning of nanotechnology, mentions its creators
and tells about breakthrough discoveries that contributed to its developments as
a science. Next, the focus was on several of the most important nanomaterials,
including the C_-fullerene, which is very important for nanomachines and several
of their applications. This is followed by two approaches to the synthesis of these
nanomaterials and nanomachines - bottom-up and top-down, with a very impor-
tant aspect that is the self-assembly of nanoparticles The next chapter presents the
types, construction, and methods of synthesis of selected nanomachines, including:
nanowheelbarrows, which are the kind of prototype to nanomachines; nano-trucks,
the first generation of nanomachines; second generation nanomachines - nanosa-
mines and trimers; motorized nanocar. A bit was also mentioned about nanobooks
with carborane and organometalo wheels. The penultimate chapter discusses the
movement of nanovehicles - what influences it and how it looks, depending on the
construction and properties of the machine. Finally very briefly various applications
of nanomachines were described, especially in medicine, but also in agriculture,
environmental protection or cosmetology.

Keywords: nanotechnology, molecular nanomachines, nanocars
Stowa kluczowe: nanotechnologia, maszyny molekularne, nanosamochody
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WYKAZ STOSOWANYCH SKROTOW

AFM - mikroskop sit atomowych

CSA - kwas kamforosulfonowy

OPE - oligo(fenylen-etylen)

STM - skaningowy mikroskop tunelowy
TFA - kwas trifluorooctowy

THF - tetrahydrofuran

TIPSA - triizopropylosililoacetylen

T™MS - tetrametylosilan

TMSA - trimetylosilylacetylen

TsOH - kwas tolueonosulfonowy
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1. WPROWADZENIE

Richard F. Feynman 29 grudnia 1959 roku w Caltech wygtosil do czlonkéw
Amerykanskiego Towarzystwa Fizycznego stynny do dzisiaj wyklad pt. ,There’s
plenty of room at the bottom” [1]. Poruszyt kwesti¢ otrzymywania i kontrolowa-
nia zachowania obiektéw w nanoskali. W jego zalozeniu obiekty mogly by¢ tak
mate jak np. umieszczenie zawartosci 24 toméw Encyklopedii Britannica, majacej
facznie 32640 stron [2] w objetosci glowki od szpilki. Przedstawil wizje maszyn
z ruchomymi cz¢$ciami tak matymi, ze cztowiek potrzebowalby uzycia mikroskopu
elektronowego do ich kontroli [3]. Wiele lat pdzniej inny naukowiec, Eric Drexler,
odnoszac sie do Feymana zaproponowal stworzenie ,,assembler’a’, czyli pierwszego
mikroskopijnego urzadzenia, ktére potrafitoby wychwytywaé pojedyncze atomy,
a nastepnie ukfadac¢ je w pozadane ksztalty, zgodnie z odgérnym zalozeniem pro-
gramu. W swojej ksigzce z 1986 roku pt. ,,Engines of Creation” przedstawil atomy
jako mate ,klocki’, a czasteczki jako ciasne zbiorowiska tych klockoéw potaczonych
ze sobg, w zalezno$ci od ich wlasciwosci chemicznych. W odpowiedni sposéb pota-
czone, np. utrzymywane razem przez ich wlasne wigzania atomowe, moglyby by¢
odpowiednikami normalnych narzedzi takich jak silniki czy przekfadnie. Takie ele-
menty stanowilyby ruchome czg$ci nanomaszyny (Rys. 1) [4-6].

"i‘ﬁﬁﬁl
\

“\_’ﬁ*‘: .

Rysunek 1. Przyklad teoretycznej ruchomej czesci maszyny w nanoskali — ,,mechanizm réznicowy” [7]
Figure 1. An example of the theoretical mobile part of the machine at the nanoscale - differential gear” [7]

Do znacznego rozwoju nanotechnologii przyczynity sie dwa odkrycia. Pierw-
szym z nich bylo skonstruowanie STM, czyli skaningowego mikroskopu tunelo-
wego, w roku 1981 przez Gerda Binniga i Heinricha Rohrera (Rys. 2), dzieki ktéremu
mozna bylo po raz pierwszy dokladnie zidentyfikowaé pojedyncze atomy. Druga
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rzeczy byto wynalezienie mikroskopu sil atomowych, AFM, w 1986 roku (Rys. 3),
ktory jeszcze bardziej wyeliminowat ograniczenia mikroskopii — pozwalal na bada-
nie nie tylko materiatéw przewodzacych, tak jak w przypadku skaningowego mikro-
skopu tunelowego, ale réwniez takich materialéw jak np. nieprzewodzace czasteczki
organiczne [6].

Rysunek 2. G. Binnig i H. Rohrer wraz z STM [8]
Figure 2. G. Binning and Rohrer with STM [8]

Rysunek 3. Pierwszy mikroskop sit atomowych (AFM) [6]
Figure 3. The first atomic force microscope (AFM) [6]
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Nanotechnologia rozwija si¢ w dzisiejszych czasach bardzo szybko, laczac
w sobie wiele réznych dziedzin z zakresu fizyki, biologii, chemii, informatyki etc.
Wraz ze zmniejszajacymi si¢ ograniczeniami, widaé postep np. w elektronice poprzez
chemig, by¢ moze wkrétce bedzie mozna tworzy¢ chipy komputerowe z miliardami
tranzystoréw, co przy obecnej technologii jest niemozliwe — jest to ponad 10 razy
wiecej niz obecnie technologia na to pozwala [9].

Réwniez w medycynie dziedzina zastosowan nanotechnologii, wyglada bardzo
obiecujaco i szybko si¢ rozwija. Rozwaza si¢ mozliwos¢ zastosowania nanoma-
szyn jako transporterdw lekdw lub innych $rodkéw terapeutycznych, czy tez jako
detektoréw zwiastujacych pierwsze stadium choroby. Rozwaza sig, aby takie nano-
maszyny naprowadza¢ na wlasciwy cel w organizmie cztowieka, np. na komoérki
nowotworowe, tak aby same poszukiwaly oraz wykonywaly pewne funkcje w celu
naprawy lub niszczenia chorych komoérek, np. poprzez uwolnienie leku w dokladnie
zlokalizowanym miejscu [9].

W 2016 roku, za zaprojektowanie i zbudowanie maszyn molekularnych, przy-
znano Nagrody Nobla dla tréjki chemikéw - Jean-Pierre Sauvage, Sir James Fraser
Stoddart oraz Bernard Lucas Feringa.

Pierwszy z wymienionych Sauvage, otrzymal nagrode za swoje dawne osiagnie-
cie, bo z roku 1983, doktadnie za zsyntezowanie katenanu, czyli kompleksu dwoch
pierscieniowych czasteczek, ktore polaczyl ze sobg nie poprzez wigzania chemicz-
nie, ale poprzez mechanicznie splecenie skladnikéw ukladu - co pdzniej nazwano
wigzaniem mechanicznym lub topologicznym. Odkrycie to zostalo uznane jako
»poczatek” na drodze do stworzenia maszyny molekularnej. Podazajac za jego bada-
niami Stoddart stworzy! rotaksan, zwiazek bardzo podobny do ketanenu, ale majacy
jedng czasteczke cykliczng (makrocykl), a druga liniowa, stanowiacg o$ zwigzku.
Trzeci z kolei w swoich badaniach Feringa, zbudowal motor molekularny, czyli tak
jak w makroskali urzadzenie konwertujgce zaabsorbowang energie na ruch albo
prace mechaniczng.

1.1. CZYM JEST NANOTECHNOLOGIA
Nanotechnologia to nanonauka zajmujgca si¢ manipulowaniem materig i bada-
niem zjawisk na poziomie makroczasteczek, czasteczek i atomow. Jej zadaniem jest
charakteryzacja, wytwarzanie, projektowanie i zastosowanie struktur, ukladéw czy
przyrzadow, ktérych zachowania moga by¢ kontrolowane.

1.2. NANOMATERIALY

Do nanomateriatéw zaliczamy, struktury, ktérych rozmiary sa mniejsze niz 100
nm, Dzielimy je na zero-, jedno-, dwu- i tréjwymiarowe struktury nanokrystaliczne,



122 R. BARZYK

sposrod ktdrych wyrdznia sie wiele struktur stosowanych juz na co dzien w réznych
dziedzinach zycia.

Mamy np. fulereny, bedgce alotropowg odmiang wegla, ztozone z od 20 do okoto
1500 atoméw wegla. Tworzg one zamknietg, pustg w srodku, kulista bryte badz
elipsoide. Najbardziej stabilne sg fulereny posiadajace 60 atoméw wegla (Rys. 4), sa
one czesto sktadnikami mieszanek polimerowych. W procesach fotopolimeryzacji
otrzymuje si¢ dimery, trimery, badz inne wigksze usieciowane powloki fulerendw.

Rysunek 4. Najbardziej stabilny rodzaj fulerenu, ztozony z 60 atoméw wegla
Figure 4. The most stable type of fullerene, composed of 60 carbon atoms

Dalej mamy nanorurki, ktére mozna otrzyma¢ m.in. z wyzej wymienionych
fulerenéw. Sa to struktury cylindryczne o $rednicy do kilku nanometréw i bedace
bardzo dlugie w stosunku do przekroju. Zaréwno one jak i fulereny sa materia-
tami bardzo twardymi, ale przy tym sprezystymi, elastycznymi, wytrzymatymi oraz
doskonale przewodzacymi cieplo. To, ze sa w $rodku puste, powoduje, ze moga sta-
nowi¢ doskonale przechowalnie np. dla potencjalnych lekdw lub aromatéw, dobrze
chronigce przed niekorzystnym dzialaniem zewnetrznych czynnikdéw.

Rysunki 5.  Przykladowa struktura nanorurki [10]
Figure 5. Structural example of a nanotube [10]
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Innym waznym nanomaterialem sg kropki kwantowe, bedace stabilnymi czast-
kami o wielko$ci 1-12 nm. Najczesciej sa wykonane ze zlota, kadmu lub selenu
oraz jakiego$ zwigzku/materialu o wlasciwosciach poétprzewodnikowych. Maja
mozliwos$¢ emisji $wiatlta pod wplywem okreslonej wigzki promieniowania, maja
silng luminescencj¢ oraz pochlaniaja promieniowanie podczerwone. W pordw-
naniu z wigkszoscig innych fluorescencyjnych barwnikéw sg stabilniejsze i nie sa
toksyczne.

Rysunek 6. Przyktadowy model kropki kwantowej siarczku otowiu, srednica 5 nm [11]
Figure 6. An example of lead-sulphide quantum dot, diameter 5 nm [11]

Istnieje tez wiele innych nanomaterialéw, troche mniej waznych niz te trzy
Wwyzej wymienione, np.: nanoklastry, nanomuszelki, nanotasmy, nanopianki itp.

2. METODY SYNTEZY NANOMATERIALOW I NANOMASZYN

2.1. DWA SPOSOBY PODEJSCIA DO SYNTEZY

Istnieja dwa ogdlne podejscia do syntezy nanostruktur: bottom-up i top-down,
co w dostownym tlumaczeniu znaczy od dotu do goéry i od gory do dotu. Istnieje
réwniez podejscie hydrydowe, ktore jest polaczeniem obydwoch tych technik.
Zaréwno podejécie bottom-up jak i top-down stosuje wiele réznych technik i metod,
bazujacych na swoich podstawowych zalozeniach.

W podejsciu bottom-up materialy, tak jak i maszyny budowane sa od najmniej-
szych komponentéw do coraz bardziej zlozonych struktur. Sktadaja sie chemicznie
wedlug zasad rozpoznawania molekularnego. Najpierw atom z atomem, podzniej
czasteczka z czgsteczka, klaster z klastrem i tak dalej. Mozna ten sposéb budowy
poréwnac¢ do wzrostu krysztalu. Trzeba jednak zaznaczy¢, ze przy tym podejsciu
wystepuje samoorganizacja struktur, czyli podsumowujac podczas tej samodzielnej
organizacji w nanoskali dziatajg sity fizyczne, ktére prowadza do taczenia podsta-
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wowych jednostek w wieksze, stabilne struktury. Przykladem podejscia bottom-up
moze by¢ tworzenie kropki kwantowej podczas wzrostu epitakslajnego lub tworze-
nie nanoczgsteczek z dyspersji koloidalnej. Materialy wytwarzane tg3 metoda maja
energie bardzo zblizong do ich stanu réwnowagi chemicznej [9,12-14].

Natomiast w podejsciu top-down stara sie tworzy¢ urzadzenia w nanoskali przy
uzyciu wigkszych (makroskopowych), sterowanych zewnetrznie urzadzen, ktore
kierujg ich skladaniem. Narzedzia te uzywane sa do ciecia, mielenia, ksztaltowania
materiatow, az uzyska si¢ pozadany ksztalt i porzadek. Typowymi wlasnie przykta-
dami mogg by¢ mielenie kulek lub deformacja plastyczna [9, 12, 14].

2.2. SAMOORGANIZACJA STRUKTUR

Samoorganizacja jest jedna z podstawowych zasad nanochemii, polegajacg na
niezaleznej organizacji struktur ,klockéw”, ktére s3 poczatkowo zorganizowane
spontanicznie. Nalezy przy tym rozwazy¢ kilka waznych czynnikéw, ktorych nie da
sie wykluczy¢ przy samoorganizacji: 1. Czesci budulcowe, struktura ich powierzchni
oraz ksztalt; 2. Ich dynamike i transport masy; 3. Sily przyciagajace i odpychajace
pomiedzy poszczegdlnymi elementami; 4. Oddzialywania poszczegdlnych blokow
budulcowych z réznymi rozpuszczalnikami, wzorcami itp.; 5. Dysocjacje, asocja-
cj¢ i ruch blokéw konstrukcyjnych, ktéry pozwoli im uzyska¢ jak najnizsza moz-
liwg energie. Przez to, ze zazwyczaj bloki budulcowe sa polidyspersyjne (chyba ze
s3 pojedynczymi atomami lub czasteczkami) to majg rézne wielkosci i ksztalty, co
prowadzi do defektow w formowanych strukturach i dyktuje maksymalny osiggalny
stopien strukturalnej doskonatosci. Jest to proces trudny do kontrolowania i co za
tym idzie nielatwo jest osiggnac okreslong strukture. Mozna oczywiscie kierowac
tym procesem, np. za pomocg szablonéw. Najbardziej stabilne formy otrzymujemy
dzieki systemom naprawczym, degradacjom i agregacjom samoorganizujacej si¢
struktury. Co do sity napedzajacej ten proces, nie jest ona doktadnie sprecyzowana.
Moze by¢ tak rézna, jak rdzne sg rodzaje wigzan pomiedzy atomami i czgsteczkami.
Moga na nig wplywac sity elektryczne, kapilarne, magnetyczne, koloidalne, sprezy-
ste itd. Waznym elementem tego systemu jest hierarchia, dzigki ktérej najmniejsze
elementy 1aczg si¢ z tymi wiekszymi, te z jeszcze wigkszymi i tak dalej, az do uzyska-
nia najwyzszego stopnia hierarchii [9].

3. RODZAJE BUDOWA ORAZ SPOSOBY SYNTEZY NANOMASZYN

3.1. RODZAJE NANOMASZYN

Najproéciej méwigc nanomaszyna to mechaniczna lub elektromechaniczna
struktura, ktorej wymiary mierzone sa w skali nanometrycznej, a ktéra zbudowana
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jest z réznych czasteczek i atomoéw. Nanomaszyny roznig sie od siebie sposobami
syntezy, sposobami poruszania si¢, budowa czy czynnikiem, ktéry wprawia je
w ruch. W grupie jednoczasteczkowych nanopojazdéw mamy np. nanoci¢zaréwki,
rézne nanomaszyny posiadajace ,kota” z fulerenéw C_, nanotaczki, nanosamo-
chody wygiete, nanosamochody napedzane swiattem lub temperaturs, trimery czy
nanowiatraczki i wiele innych - niektére przedstawiono na Rysunku 7.

Nanotrucks

Carborane Nanocars

@®-o-&
&-O-B Organometallic Nanocar
5
O r?- <
Self-Assembled Nanocar
Light Powered and Nanotrain Dipolar Nanocar
Nanocars

Rysunek 7. Roézne rodzaje nanopojazdow, ktore zostaly juz zsyntezowane [15]
Figure 7. Different types of nanomachines that have already been synthesized [15]

Wigkszo$¢ tych maszyn porusza sie toczac si¢ lub przesuwajac po jakiejs
powierzchni, chociaz pierwsze z nich nie potrafily tego robi¢ samodzielnie i musiaty
by¢ wprawiane w ruch przez czlowieka. Jednym z pierwszych pojazdéw zaprojekto-
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wanych w nanoskali, ktéry pokazywal i ttumaczyt mechanike poruszania sie dzieki
toczacym si¢ kolom byla nanotaczka.

3.2. NANOTACZKA

Ruch kot nanotaczki zostal zaobserwowany, podczas sterowania skaningowym
mikroskopem tunelowym, ktéry indukowal mechanizm toczenia si¢ osi. Naste-
powalo to dzigki zmianie konformacji powodujacej rotacje kot przy naciskaniu
koncédwka STM, co w konsekwencji powodowato ruch translacyjny obiektu. Nano-
taczka zbudowana jest z policyklicznej, aromatycznej, weglowodorowej platoformy,
do ktorej przylaczone sg dwie nogi zlozone z grup 3,5-di-tert-butylofenylowych
z kotami zbudowanymi z tryptycendéw (Rys. 8) [15-17]. Rysunek 8, przedstawia
réwniez miejsce i sposob w jaki koncéwka STM dziata na nanotaczke.

w.'i'.-l
a b

Rysunek 8.  Budowa nanotaczki, jej struktura przestrzenna oraz sposob poruszania sie [15]
Figure 8. The structure of the molecular wheelbarrow, its spatial structure and the way of moving [15]

Synteza przedstawionej nanotaczki polega gléwnie na podwoéjnym powtorzeniu
reakcji Knoevenagla-Dielsa-Aldera (Schemat 1). Zaczyna si¢ od polaczenia w reak-
cji Knoeveneagla diketopiracenu z 1,3-bis-(3,5-di-tert-butylo fenylem) dajacego
cykolopentadienon. Nastepnie zachodzi reakcja Dielsa-Aldera tego zwiazku z di-
-(4-tert-butylofenylo)acetylenem, co skutkuje aromatyzacjg srodkowego pierscienia
i przytaczeniem dwoch grup tert-butylofenylowych. W nastepnym kroku tworzy
sie fragment diketonowy, niezbedny do przytaczenia w pdzniejszym etapie réwniez
w reakcji Knoevenagla, 1,3-di-(4-jodofenylo)-propan-2-onu. Teraz analogicznie
zachodzi druga reakcja Dielsa-Aldera dajaca prekursor nanotaczki. Na sam koniec
dwa kota s3 przylaczane jednoczesnie poprzez podwdjne sprzeganie tryptycendw,
w typowych warunkach reakeji Sonogashiry [15].
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Schemat. 1. Schemat syntezy nanotaczki. 1 - nanotaczka; a — EtOH, 20 h, Ar, 20°C; 2 - cyklopentadienon;
b — di-(4-tert-butylofenylo)acetylene, difenyloeter, 16 h, Ar, refluks; 3 - piracen; ¢ - (C;H,Se0),0,
chlorobenzen, 62 h; 4 - piracen z fragmentem diketonowym; d - 1,3-di-(4-jodofenylo)-propan-
-2-on; 5 - dwdjodowa pochodna cyklopentadienonu; e - di-(4-tolilo)acetylen, difenyloeter, 16 h,
Ar, refluks; 6 — prekursor nanotaczki; f - 9-etynylotryptycen, Pd(PPh,),, Cul, piperydyna-THF
(1:1), 24 h, Ar, 20°C [15]

Scheme 1. Diagram of the molecular wheelbarrow synthesis. 1 — molecular wheelbarrow; a — EtOH, 20 h,
Ar, 20°C; 2 - cyclopentadienone; b — di-(4-tert-butylphenyl)acetylene, diphenylether, 16 h, Ar, re-
flux; 3 - pyracene; ¢ - (C;H,Se0),0, chlorobenzene, 62 h; 4 - pyracene with a diketone fragment;
d - 1,3-di-(4-iodophenyl)-propan-2-one; 5 - bicyclic derivative of cyclopentadienone; e — di-(4-
-tolyl)acetylene, diphenylether, 16 h, Ar, reflux; 6 — molecular wheelbarrow precursor; f - 9-ethy-
nyltriptycene, Pd(PPh3) ,» Cul, piperidine-THF (1:1), 24 h, Ar, 20°C [15]

3.3. PIERWSZA GENERACJA NANOMASZYN - NANOCIEZAROWKI

Nanociezaréwki zlozone sg z trzech podstawowych sktadowych: sztywnego,
poliaromatycznego podwozia; alkinylowych, obrotowych osi oraz két na bazie fule-
renéw. W pierwszej generacji nanomaszyn mamy np. nanoci¢zarowke przedsta-
wiona na Rysunku 9 - gdzie wida¢ wymienione elementy. O$ zaznaczono kolorem
czerwonym, kota zielonym, a podwozie niebieskim. Kota na bazie tych wiasnie fule-
rendw s3 wyjatkowo dobra strukturg ze wzgledu na swoja prawie idealng sferyczng
budowe [15].
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Rysunek 9.  Nanocigzarowki z pierwszej generacji - struktura [15]
Figure 9. Nanotrucks from the first generation - their structure [15]

Zanim udalo si¢ zsytnezowa¢ przedstawione wyzej nanociezaréwki otrzymano
prototyp — tzw. polcigzaréwke, ktdra przyczynita si¢ do zrozumienia mechanizmu
powstawania nanoci¢zaréwek w ich pelnej odstonie i pozwolila na ich syntezowanie.
Najwazniejsze bylo zrozumienie, ze standardowa reakcja etynylowania (tworzenia
potréjnego wigzania w mostku tgczacym C_ z podwoziem) nie byla wystarczajgco
dobra, aby pozniej przytaczy¢ pozadana liczbe fulerenéw. Pomyslny wynik reakeji
otrzymano podczas etynylowania in situ z nadmiarem fullerenéw, gdzie koncowe
alkiny byly deprotonowane przy uzyciu heksametylodisilazydu litu (Schemat 2).
Ponizsza reakcja byta na tyle efektywna, ze zostala zastosowana do produkcji nano-
cigzarowki tzw. ,,pierwszej generacji” (nanoci¢zaréwka la na Rysunku 9). Nanocig-
zaréwka la byla niestety strukturg bardzo stabo rozpuszczalng, dlatego tez powstata
nanoci¢zaréwka 1b, bedaca zmodyfikowang wersja la, do ktdrej zostaly wprowa-
dzone dlugie fancuchy alkilowe. Zabieg ten znacznie poprawil rozpuszczalnosé
struktury. Dzigki temu, dowiedziano sie, ze obecnos¢ dlugich jednostek alkilowych
jest niezbedna przy produkeji nanomaszyn, aby byly rozpuszczalne [19].

Product ratio
1) n-BuLi, THF  (S.M. : Mono-Cgj : 3)
2) Ceo (4 equiv) (1. 8.5: trace)
LDA, Cgo (4 equiv)
IHE = (1.1 trace)
LHMDS, Cgo (4 egquiv)

THF = (trace: trace: 46%)

HJ.'lc |.- C 1 .’H)!s
Half-truck 3

Schemat. 2. Nowa metoda syntezy: etynylowanie in situ fulerenéw C,[19]
Scheme 2. New synthesis method: in situ ethynylation of C_| fullerenes [19]
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Schemat 3. Synteza oryginalnych nanocigzaréwek. 2 — dibromo-diketon; 3 - diacetal; 5 - odblokowany dike-
ton; 6 — diketon z dwoma jodami; 7 - ,,mostek” faczacy boki podwozia; 8 - pét-podwozie zablo-
kowanie; 9 —p6t-podwozie odblokowane; 10 — pelne podwozie nanociezaréwek; 11 — podwozie
cigzaréwki la; 13 — podwozie cigzaréwki 1b [18]

Scheme 3. Synthesis of original nanotrucks. 2 — dibromo-diketone; 3 - diacetal; 5 - unlocked diketone; 6 - di-
ketone with two iodides; 7 — “bridge” connecting the sides of the chassis; 8 — locked semi-chassis;
9 — unlocked semi-chassis; 10 — full chassis of nanotrucks; 11 - chassis of truck 1a; 13 - chassis of
truck 1b [18]

Schemat 3 przedstawia synteze nanoci¢zaréwek pierwszej generacji. Sama
pot-cigzarowka, czy tez jej bezposredni prekursor, nie mogly by¢ uzyte do syntezy
przedstawionych na schemacie 3 nanoci¢zaréwek la i 1b, poniewaz przy obecno-
$ci dlugich fancuchéw alkilowych nie istniata mozliwo$¢ odlaczenia grup zabez-
pieczajacych ugrupowania ketonowe, a co za tym idzie, nie mozna bylo utworzy¢
podwozia nanociezaréwek. Mimo tego wida¢ w tych syntezach troch¢ podobienstw.
Zwigzkiem wyj$ciowym jest tu pewien aromatyczny dibromo-diketon, tak samo jak
w syntezie pdlciezarowki, ale w tym wypadku odbezpieczanie ugrupowan ketono-
wych nastepuje przed podlaczeniem tancuchéw alkilowych. Od razu w pierwszym
etapie blokuje si¢ ugrupowania ketonowe glikolem etylenowym, w reakcji katali-
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zowanej CSA, co daje nam diacetal. Nastepnie halogenek — brom, podmieniono
litem, przy uzyciu t-Buli i od razu alkilowano to miejsce jodkiem n-dodecylu, co
w efekcie dalo zwigzek oznaczony numerem 4. Na tym etapie nastepuje odbloko-
wanie ugrupowan ketonowych dzigki uzyciu TsOH. Tak uzyskany na nowo diketon
(5) jodowano przy uzyciu NIS w TFA otrzymujac diketon z dwoma podstawnikami
jodu - 6 (jest to taka sama reakcja, jak pierwsza w szlaku syntezy polciezarowki).
Tak otrzymany zwigzek trzeba teraz polaczy¢ z drugg identyczng czasteczky poprzez
utworzenie ,mostu” miedzy nimi, czyli ostatecznie podwozia do nanociezardéwki.
W tym celu zwiazek nr 6 poddano kondensacji ze zwigzkiem nr 7 (Schemat 3) otrzy-
mujac pétpodwozie. Dalej, w celu przytaczenia drugiej czasteczki dijodydu odblo-
kowano czes¢ mostkujaca, wymieniajac grupy tosylowe na atomy wodoru, przy
uzyciu H,SO,. Dzigki temu w kolejnej reakcji kondensacji powstato petne podwozie
(10). W tym miejscu synteza rozgalezia si¢ w dwdch kierunkach mogac prowadzi¢
do nanoci¢zaréwki 1a lub 1b. Jesli chce si¢ otrzymac tg pierwsza, to zwiazek nalezy
sprzac z TMSA w obecnosci katalizatora palladowego. Wowczas otrzymana cza-
steczka, ktora w miejscu gdzie wczesniej byty atomy jodu, posiada teraz podiaczone
poprzez acetylen czasteczki TMS. Ostatnim krokiem syntezy jest usuniecie ugrupo-
wan TMS (desililowanie) oraz etynylowanie in situ w THF z nadmiarem C_, w celu
przylaczenia kot - tak jak bylo to przy syntezie péiciezarowki. Jak wezesniej wspo-
mniano nanoci¢zaréwka la jest nierozpuszczalna, przez co malo uzyteczna, z tego
tez powodu obranie drugiej drogi zakonczenia syntezy jest duzo lepsza koncepcja.
W tym celu na etapie, gdzie przylaczaloby sie TMSA, wymieniamy ten zwigzek na
czasteczke 12, ktora jest ,wzmacniaczem” rozpuszczalnoséci. Inne czeéci syntezy, nie
ulegaja zmianie - synteza konczy sie tak samo na etynylowaniu in situ i otrzymujemy
nanoci¢zaréwke 1b, ktdra jest lepiej rozpuszczalna. Otrzymany material moze by¢
w pelni scharakteryzowany i dobrze oczyszczony [15, 18, 19].

3.4. DRUGA GENERACJA NANOMASZYN - NANOSAMOCHODY

Nanocar 14

Trimer 15 X

Rysunek 10. Druga generacja nanomaszyn oparta na podwoziu OPE. Strzatki wskazuja sposéb poruszania si¢
maszyny [15]

Figure 10.  The second generation of nanomachines based on the OPE chassis. The arrows indicate how the
machine moves [15]
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Pierwsza generacja nanomaszyn nie spelniala wszystkich oczekiwan badaczy
- nanomaszyny nie poruszaly sie odpowiednio na oczekiwanych powierzchniach,
w trybie kontrolowanym. Zatem zaczeto mysle¢ nad kolejng generacja - maszynami
drugiej generacji byly nanosamochody i trimery. Zostaly one oparte na potsztyw-
nym podwoziu OPE (Rys. 10). Dopiero dzigki maszynom drugiej generacji, po raz
pierwszy zaprezentowano ruch wspomagany toczeniem si¢ két, a nie np. zwyklego,
sztywnego przesuwania czasteczki po jakiej$ powierzchni przy uzyciu koncéwki
STM. Poprzez termiczne wzbudzenie trimera i nanosamochodu zaobserwowano
kolejno ruch obrotowy i translacyjny. Dzieki podwoziu OPE zyskaly one maksy-
malnie zwiekszong rozpuszczalno$¢, co w poréwnanie z nanociezaréwka 1b, jesz-
cze bardziej ulatwito ich oczyszczanie i scharakteryzowanie. Niestety, réwniez ze
wzgledu na budowe nowego podwozia, czasteczki te utracity mozliwo$¢ przenosze-
nia fadunkéw molekularnych - brak atoméw azotu w strukturze. Stad tez nazwa
nanosamochdd, a nie nanociezaréwka. Ogolnie podwozie OPE dziala w sposdb
podobny do rzeczywistego samochodowego zawieszenia, dajac czasteczce nano-
krystaliczng elastycznosé, prostopadia w stosunku do jej powierzchni, co daje jej
mozliwos$¢ wspinania si¢ na wysokos¢ jednego atomu Au [15, 18, 19].

Synteza podwozia OPE oparta jest na kilkukrotnym powtdrzeniu reakcji sprze-
gania Sonogashiry oraz tak jak w pierwszej generacji na podtaczeniu kol, dzieki ety-
nylowaniu in situ (Schemat 4). Zwigzkiem wyjsciowym jest o-bromoanilina, ktdra
jest jodowana i sprzezana z TMSA, na katalizatorze palladowym. Nastepnie mamy
kolejne sprzeganie, gdzie atom jodu zastepowany jest jedng z trzech jednostek pet-
nej osi. W kolejnym kroku (18 — 19) nastepuje wymiana bromu, pochodzacego
z 2-bormoaniliny na atom jodu (jest to niezbedne, aby przeprowadzi¢ kolejny krok)
i znowu sprzeganie, z dwoma kolejnymi jednostkami podwozia oraz usunigcie
dwdch ugrupowan TMS, dajace zwigzek nr 20. Na poczatku nanosamochdd posia-
dat wlasnie podwozie w takiej formie, do ktérego byly przytaczone cztery kota ful-
lerenowe, ale tak jak przy poprzedniej generacji, taka struktura wykazywata malq
rozpuszczalnosé. W zwiazku z tym zastosowano ostatnig juz reakcje sprzegania
otrzymujac podwozie oznaczone numerem 21, ktére po usunigciu grup zabezpie-
czajacych i eteynylowaniu in situ z nadmiarem C_, dalo nanosamochod 14 (Rys. 10)
(15,18, 19].
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Scheme 4.

Synteza podwozia nanosamochodu z drugiej generacji. 16 — 2-bromoanilina; 17 - jodowana bro-
moanlina sprzezona z TMSA; 18,19 - zwigzek 17 z jednostka $rodkowego podwozia (z bromem
lub jodem jako podstawnikiem); 20 — podwozie pierwotnego nanosamochodu; 21 - podwozie
nanosamochodu 14 [15]

Chassis synthesis of a second generation nanocar. 16 — 2-bromoaniline; 17 - iodinated bromoan-
line conjugated to TMSA ; 18,19 - compound 17 with the central chassis unit (with bromine or
iodine as a substituent); 20 — chassis of the original nanocar; 21 - chassis of nanocar 14 [15]

Trimer 15 (Rys. 10), kolejna inna czgsteczka z tej samej generacji nanomaszyn,
ma podobne do nanosamochodu elementy budowy - sze$¢ takich samych jednostek
w podwoziu i takie same kota z fullerenéw, jednak jej synteza przebiega troche ina-
czej. Zaczyna si¢ od hydrochinonu, z ktérego, réwniez w kilku reakcjach, gtéwnie
sprzeganiach Sonogashiry otrzymujemy czasteczke prekursora — dwie polaczone
jednostki podwozia zablokowane z jednej strony przez TIPS. Konicowe kroki syn-
tezy to sprzezenie trzech takich czgsteczek z tréjjodobenzenem dajace trygonalne
podwozie OPE oraz tak jak wszedzie wczesniej podiaczenie fullerenow [20].
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Rysunek 11.  Nanosamochéd katowy — czyli polaczenie trimera i nanosamochodu zwyklego [21]
Figure 11.  Angular nanocar - a combination of a trimer and an regular nanocar [21]

Innymi godnymi uwagi pojazdem tej generacji nanomaszyn s3: nanowiatra-
czek, poruszajacy sie w ten sam sposob co trimer, ale posiadajacy tetragonalne pod-
wozie i nanosamochdd katowy. Ten drugi zostal zaprojektowany w taki sposéb, aby
polaczy¢ system poruszania sie nanosamochodu 14 i trimeru. Jego skosne podwo-
zie, widoczne na Rys. 11, posiada w centrum czasteczke karbazolu. Taka budowa
przyczynia sie do ruchu kolowego czasteczki [21].

3.5. NANOSAMOCHODY Z KOLAMI Z KARBORANOW I CZASTECZEK
METALOORGANICZNYCH

Nanosamochody z kolami z C_ niezdatne byly do dalszej budowy nanomaszyn,
np. takich ktére mialyby ruch indukowany swiattem. Powodem byl zbyt szybki trans-
port energii do fullerenéw rozpraszanej na ich powierzchni. W celu poprawienia
tego aspektu zastosowano p-karborany, majgce tak jak fullereny, sferyczny ksztalt
oraz dodatkowo aromatyczng nature i duza odpornosé. W przeciwienstwie do fulle-
rendéw, p-karborany sa rozpuszczalne w zwyklych rozpuszczalnikach organicznych
i nie hamuja metaloorganicznego sprzegania, co dobrze wplywa na syntez¢ mole-
kularnych maszyn. W ten sposob zostaly zsyntezowane nowe nanomaszyny: nowy
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nanosamochod katowy, nowa odmiana trimera oraz nanoggsienica; ktore poruszaty
sie analogicznie do poprzednikéw [15].

Inng proba stworzenia efektywniejszego molekularnego kota bylo zastosowanie
kompleksu trans-alkinylo-bis-(1,2-bis-(difenylofosfino)etano) rutenu (II). Pozwa-
laty one na swobodna rotacje, a dzialajace na zasadzie opony duze ligandy fosfinowe
wchodzily w interakcje z podlozem [15].

3.6. SWOBODNIE PORUSZAJACE SIE NANOSAMOCHODY

Samochdd ten posiada, zasilany energig stoneczng lub cieplng silnik mole-
kularny, znajdujacy sie w srodkowej czesci podwozia, ktory napedza ruch calej
maszyny, dziatajac na zasadzie kot topatkowych. Jest to silnik Feringa — pierwszy
taki silnik napedzany swiattem, zsyntezowany juz w 1999 roku (Rys. 12).

Rysunek 12. Pierwszy zasilany $wiatlem obrotowy silnik. Feringa i wspotpracownicy, 1999 [18]
Figure 12.  First light-driven rotary engine. Ferringa and associates, 1999 [18]

Podstawowy swobodnie poruszajacy si¢ nanosamochéd powstal dzieki pola-
czeniu silnika Feringa oraz dwoéch osi p-karboranowych (schemat 5) Jego koncowa
struktura jest znacznie prostsza niz nanomaszyny pierwszej i drugiej generacji. Spo-
wodowane jest to gtéwnie zastosowaniu p-karboranéw, co z kolei przekltada si¢ na
duzo szybsza i prostszg synteze niz dotychczas [19]. Synteza ta sklada si¢ z dwdch
etapow — synteze osi i synteze zmotoryzowanego podwozia. O$, z kolei syntezowana
jest w szesciu etapach. Zwigzkiem wyjsciowym jest tu 4-jodoanilina, ktéra bromu-
jemy w pozycji orto. Nastepnie grupe aminowy zastepujemy drugim atomem jodu.
W kolejnych krokach z dwdch stron czasteczki stosujemy sprzeganie Sonogashiry
w celu dodania alkinylowych osi oraz przeprowadzamy interkonwersje halogenowa
z bromu na jod. Przedostatnig reakcjg jest bromowanie in situ ugrupowan TMS
w celu zastgpienia ich bromem. Na koniec dwie przygotowane wczesniej czgsteczki
p-karboranu sprzega sie z przygotowang osig bromoalkinowa.

Dwie takie czasteczki potrzebne sg w dalszej syntezie swobodnie poruszajacego
sie nanosamochodu. Poprzez podgrzewanie 2,7-dibromotioksantenonu otrzymu-
jemy tioketon, ktory nastepnie taczymy z czasteczky wezesniej utlenionego do nie-
stabilnego diazowego zwiazku hydrazonu. Otrzymana w ten sposdb izomeryczna
mieszanina episulfidow jest odsiarczana dajac zwigzek 11 (Schemat 5). Sam silnik
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zlozony w tym momencie jest z tioksantenu oraz nafto-[2,1-b]tiopiranu. Ostatecz-
nie sprzegamy z TMSA stosujgc reakcje Sonogashiry i sktadamy nanosamochdd
podlaczajac osie z karboranami [23].
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Schemat 5. Przyklad syntezy swobodnie poruszajacego sie nanosamochodu [23]. 2 - 2-bromo-4-jodoani-
lina; 3 - bromowany dijodobenzen; 4 —dijodobenzen sprzezony z osiami; 7 — 0§ nanosamochodu;
8 — tioketon; 9 - hydrazon; 10 - episulfid; 11 - odsiarczony episulfid

Scheme 5. An example synthesis of a freely-moving nanocar [23]. 2 - 2-bromo-4-iodoaniline; 3 - bromina-
ted diiodobenzene; 4 -diiodobenzene coupled to the axles; 7 — the axis of the nanocar; 8 — thioke-
tone; 9 — hydrazone; 10 - episulfide; 11 - desulfurized episulfide

4. RUCH NANOMASZYN

4.1. CZYNNIKI WPRAWIAJACE NANOMASZYNY W RUCH

Istnieje wiele réznych metod wprawiania nanomaszyn w ruch i jeszcze wigcej
systemOw ich poruszania. Pierwsza generacja nanomaszyn, czyli nanociezaréwki
z ruchem miala malo wspolnego. Testowano je na powierzchni ze zlota, tak jak
wiegkszo$¢ innych testow przeprowadzanych pdzniej, a jedyng metoda poruszania
nimi bylo ,,sztywne” przesuwanie ich koncéwka STM po podlozu. Zaréwno poru-
szanie jak i kontrolowanie ich ruchu bylo trudne i nieefektywne.
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Pierwsze sukcesy w poruszaniu si¢ nanomaszyn przyniosta druga generacja.
Udalo je sie wprawi¢ w ruch indukowany termicznie oraz ruch w polu elektrycznym
koncéwki STM (ruch na zasadzie ciagniecia, bez dotykania).

Przelomem w ruchu nanomaszyn bylo zastosowanie podwozia zbudowanego
z catkowicie swobodnie dziatajacego silnika molekularnego, na bazie silnika Feringa
z 1999 roku. Silnik ten wprawiany jest w ruch za pomoca $wiatla lub wysokiej tem-
peratury.

Testowano tez maszyny na innych podltozach niz zloto, np. na szkle albo na
podlozu z polem magnetycznym [15, 23, 25, 26].

4.2 SPOSOBY PORUSZANIA SIE NANOMASZYN

Prawie kazda nanomaszyna, w zaleznosci od swojej budowy, wykonuje inny
rodzaj ruchu. Nanopojazdy drugiej generacji byly w stanie wykonywa¢ ruch trans-
lacyjny (nanosamochdd), rotacyjny (trimer) lub kolowy (katowy nanosamochod)
(Rys. 10-11).

Ruch translacyjny jest oparty na strukturze nanomaszyny wygladem przypo-
minajacg litere Z. Jest to ruch posuwisty do przodu, ale w rzeczywistosci przypo-
mina on co$ na ksztalt wspinaczki - podwozie tego nanosamochodu przekreca sig
powodujac uniesienie jednego z két samochodu w gore, a pozniej jego opuszczenie
i podciagnigcie si¢ (Rys. 14). Stad wlasnie wniosek, ze potrafi si¢ wspinaé na wyso-
kos¢ jednego atomu zlota [19, 25].

Chassis
rotation

Rysunek 13.  Ruch nanosamochodu z drugiej generacji [15]
Figure 13.  Movement of a second-generation nanocar [15]
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Rysunek 14. Swobodnie poruszajacy nanosamochdd (po lewej) i jego sposob poruszania sie (po prawej) [23]
Figurel4. Freely moving car (on the left) and his way of moving (on the right) [23]

Na Rysunku 14 przedstawiony jest ruch w pelni swobodnie poruszajgcego si¢
nanosamochodu z podwoziem na bazie silnika Feringa. Powierzchnia pod nanosa-
mochodem jest rozgrzana do minimum 65°C, a na silnik pada $wiatlo o dlugosci
fali 365 nm. W takim uktadzie silnik zaczyna si¢ obraca¢ powodujac przetocze-
nie auta po podiozu w sposéb ciagly, dopoki zrodlo swiatta nie zniknie. Na tym
rysunku przedstawiono réwniez przemieszczenie si¢ pojazdu w stosunku do punktu
A [23, 24].

Ostatnim, o ktérym wspomne, dosy¢ ciekawym sposobem poruszania sie jest
ruch czasteczki nanorobaka. Jest on réwniez indukowany promieniami §wietlnymi,
ale nanorobak ma zupelnie inne podwozie. Jego ruch polega na rotacyjnej zmianie
izomeryzacji czasteczki w podwoziu z trans do cis. Powoduje to podniesienie calej
czasteczki pojazdu do gory. Napromieniowanie dluzszg falg swiatta (o mniejszej
energii) powoduje powrdt czasteczki do stanu pierwotnego, wraz z przesunieciem
sie po ogrzanej powierzchni (Rys. 15) [15].
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Rysunek 15. Mechanizm poruszania sie czasteczki nanorobaka [15]
Figure 15. Nanoworm mechanism of movement [15]
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5. ZASTOSOWANIE NANOTECHNOLOGII

5.1. W MEDYCYNIE

Pomimo ze zastosowania nanotechnologii w medycynie sg ciagle na etapie
badan to i tak w diagnostyce jak oraz leczeniu, istnieje wiele przyktadéw wykorzy-
stania tej nauki.

Nanomaterialy stosowane s3 m.in. w identyfikacji biomarkeréw, obrazowaniu
patologicznych zmian tkanek czy nawet regeneracji tkanek. Najnowsze badania
stosowane sg w terapii nowotworéw, choréb uktady krazenia, choréb neurologicz-
nych iinnych. Do obrazowania narzaddow i tkanek zazwyczaj uzywa si¢ nanoczastek
i kropek kwantowych. W roku 1998 zastosowano znakowanie pierwotniakdéw paso-
zytniczych takich jak Gardia lamblia kropkami kwantowymi polaczonymi z prze-
ciwciatami w celu wykrycia pasozyta. Dato to do 1,5-1,9 razy silniejszy sygnal niz
metody dotychczasowe oraz uzewnetrznilo doskonalg fosfolabilnos¢, dtuzszy czas
fluorescenciji i szersze pasmo absorpcji. Zeby bylo to mozliwe konieczna byta funk-
cjonalizacja nanostruktury przy uzyciu pasujacego liganda, swoistego dla receptora
komorek, ktére obrazujemy. Dany nanomaterial moze mie¢ np. wlasciwosci fluore-
scencyjne, dzieki czemu po przytaczeniu si¢ i ekspozycji na promieniowanie o dtu-
gosci fali wzbudzenia zobaczymy oznakowane komorki. Dzieki tym i kilku innym
wlasciwo$ciom kropki kwantowe sg bardzo popularne przy obrazowaniu komo-
rek nowotworowych. Wtasnie tak zostaly fluorescencyjnie zobrazowane komorki
naskdrkowego raka gardta przy uzyciu kropek kwantowych z rdzeniami CdSe i InP.
Innym przykladem moze by¢ nanoczasteczka kobaltu i zelaza powleczona ztotem,
majgca jednoczes$nie wlasciwosci terapeutyczne w stosunku do komoérek nowotwo-
rowych. Rdzen Fe-Co dawal w tym przypadku mozliwo$¢ obrazowania za pomocg
magnetycznego rezonansu, a powloka ze ztota byla inhibitorem proangiogennego
czynnika wzrostu VEGF-165 [5, 27].

Nanostruktury moga tez postuzy¢ jako transportery lekéw na poziomie komor-
kowym. Znacznie polepsza to farmakokinetyke, a co za tym idzie lek szybciej si¢
rozpuszcza, absorbuje i osiagga pozadane stezenie w tkance docelowej. Przykladem,
gdzie mamy zapewniony efekt terapeutyczny i jednoczesng kontrole tego procesu
jest taczenie kropek kwantowych z lekami antynowotworowymi, np. hermetyzacja
kropek w chitozanie z kwasem foliowym i substancjg lecznicza — deksorubicyna.
W ten sposdb moga by¢ wykorzystane tez nanorurki, najczesciej ZnO. Ta metoda
powala na ciagle ...... dozowanie leku..W takim przypadku nie do$¢, ze mamy
dostarczany lek to ZnO jest dodatkowo silnie bakteriobdjczy oraz powoduje szybsze
gojenie ran, poprzez jej wysuszenie [27].

Ze wzgledu na ich unikalne struktury, nanomaterialy mogg nasladowa¢ natu-
ralne tkanki, a dzieki temu przystuzy¢ sie do produkgji sztucznych narzadéw i tka-
nek. Moga tez dziala¢ jako wspomaganie dla tkanek podniszczonych, utatwiajac im
regeneracj¢. Okoto 2011 roku, stworzono tzw. nanofate, ktéra pomaga regenerowac
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serce zniszczone po zawale. Wytworzono wiasnie takie wspomaganie (rusztowanie)
z nanorurek weglowych, w ktérych srodowisku dobrze namnazaly si¢ kardiomio-
cyty, budujgc nanotate, ktdrg potem mozna bylo wszczepi¢ do uszkodzonego serca.
Udalo si¢ réwniez zregenerowal tkanke kostna, dzigki nanohydroksyapatytowi
w postaci granulek, ktory uczestniczyt w zwigkszaniu adhezji i proliferacji oste-
oblastéw oraz w mineralizacji kosci. W ostatnich latach méwi sig, ze bedzie moz-
liwe stworzenie i zaprogramowanie nanomaszyn (nanorobotéw) naprawiajacych
poszczegdlne komorki, w sposdb bardziej precyzyjny niz jakikolwiek sprzet wyko-
rzystywany obecnie. Mozna by byto nimi w bardzo szybki sposéb (do kilku minut)
usuwac zakazenia bakteryjne, zamiast stosowania terapii antybiotykowej przez kilka
tygodni, czy nawet wykorzystywac je do przeprowadzania skomplikowanych ope-
racji na poziomie komérkowym, takich jak wyeliminowanie wybranych komérek
nowotworowych, badz naprawy wczesniej zmienionych [5, 27].

5.3. W PRODUKCJI KOSMETYKOW, ZYWNOSCI I W OCHRONIE SRODOWISKA

Réwniez w produkeji kosmetykow czy Zywnos$ci wykorzystywana jest nano-
technologia. W przypadku tych pierwszych uzywane sa np. nanoczastki, ktore
znacznie polepszajg skuteczno$¢ ich dzialania oraz bioprzyswajalnos¢. Nanoczastki
Au i Ag, majace wysoka aktywno$¢ biologiczng, mogtyby zastepowa¢ dotychczas
stosowane $rodki konserwujace w kosmetykach. W kosmetologii uzywane sg tez
tzw. nanokapsulki (pojemniki), w ktorych zamykane sg rézne substancje biolo-
gicznie aktywne jak witaminy, ekstrakty roslinne czy olejki eteryczne — dzieki temu
mozliwa jest poprawa ich stopnia wchlaniania do organizmu [5].

W produkeji Zywnosci nanomaterialy stuza gtéwnie do produkcji opakowan,
w postaci nanokompozytéw polimerowych, ale istnieje tez np. nanoemulsja, ktéra
mozna stosowa¢ do produkeji lodéw, $mietany i czekolady o obnizonych zawarto-
$ciach tluszczu 1 malej iloéci kalorii. W ochronie srodowiska natomiast nanomate-
rialy stosowane sg np. do odsalania wody, jej oczyszczania lub oczyszczania odpa-
déw niebezpiecznych [5].
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