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Ionisk selvsamling er en metode til at skabe supramolekylaere materialer ved at udnytte ikke-kovalente bindinger.
Her er en tyndfilm af et ionisk selvsamlet materiale blevet dannet, der har en lamellar orden. Lag af ben-
zyldimethylhexadecylammonium chlorid bruges som en kationisk template, hvori det negativt ladede farvestof

TryB har lagt sig 1 lag imellem. Materialets

Introduktion

Tidligere har videnskabelige artikler angivet, at det er lykkedes at
lave komplekse supramolekylare materialer ved ionisk selvsamling
med lamellar struktur. [1][2]. Disse materialer er blevet dannet som
oplesninger, faste stoffer og rene materialer [1][2].

Formalet med at lave disse supramolekylare materialer er at efterlig-
ne naturens autonomt selvsamlende materialer med en forhabning om
anvendelse indenfor mikromekanik og litografi.

Metoden, vi bruger, er den samme som den anvendt af forfatterne af
reference [2], da det tidligere lykkedes for dem at designe en metode
til at producere tyndfilm med et matrix bestdende af surfaktanten
alkyldimethylbenzylammonium [2]. Vi forseger at genskabe deres
succes og lave en tyndfilm ved selvsamling af azofarvestoffet Trypan
Blue og benzyldimethylhexadecylammonium som vist i figur 1, samt
at finde eventuelle faseovergange i materialet ved brug af Differential
Scanning Caliometry (DSC).

Surfactant
Figur 1:Malet med den ioniske selvsamling. Lamellar struktur [2].
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og tensidet BC16. For at kunne fremstille nanomaterialet, blev bade
tensidet og farvestoffet forst oplest i demineraliseret vand. 1,6 gram
BC16 blev oplest i 200 mL demineraliseret vand ved brug af mag-
netomrerer med varme. Ligeledes blev der oplest 1,0 gram TryB i
100 mL demineraliseret vand. Der blev her ligeledes anvendt en
magnetomrerer, dog uden varme. Efterfolgende blev TryB-
oplesningen langsomt tilsat tensid-oplesningen under magnetomro-
ring. Efterfolgende blev nanomaterialet filtreret fra ved brug af en
biichnertragt og en sugekolpe. Nanomaterialet blev skrabet op ad
biichnertragten med en spatel og anbragt i en beholder. Det blev
efterfolgende sendt til terring. Noget af nanomaterialet blev her sendt
til elementaranalyse og massespektrometri.

faseovergange er

fundet og beskrevet.

Nanomaterialet blev herefter blandet op med dichlormethan i 2 op-
losninger pa hhv. 1 mg pr. mL og 5 mg pr. mL. Efterfolgende blev
der lavet to tyndfilm pa glasplader ved spincasting.

Farvestoffet samt tensidet blev tegnet, for at beregne arealet[6,7].
Tegningen af TryB pa figur 8 er figuren der blev brugt til areal be-
regning. Arealet blev forsegt beregnet ved brug af flere forskellige
figurer, samt telling af firkanter. Hvor den tegnede firkanten gav det
bedste gennemsnit. Arealet af farvestoffet 198,75A2, derefter blev
volumen beregnet pa 810,9A3. Ses I tabel 2.

Det blev gentaget med figur 9 og 10 som er henholdsvis tversnit af
halen og hoved. Hvor den tegnede firkant igen viser arealet som
beregnet. Halen havde et tvarsnitsareal pa19,77A2 og hoved havde et
tveersnitsareal pa 21,08A2, det gav et samlet volumen for tensidet pa
500,68A3. Se tabel 2.

Tyndfilmen lavet ved 5 mg pr. ml blev anvendt til Atomic Force
Microscopy (AFM). Her blev et omrade pd 5 pm x 5 um underseogt
med tapping-mode.

Noget af det tilbagevaerende nanomateriale blev pulveriseret og
herefter sendt til pulver rentgen diffraktion (XRD).

Til Transmission Electron Microscopy (TEM) blev en drabe af op-
losningen placeret pa to kobbernet og herefter undersogt for at be-
kreefte, hvorvidt der var tale om en tyndfilm.

Til DSC blev 5,30 mg materiale afmalt og placeret i en aluminiums-
kapsel. Det blev herefter placeret i et Differential Scanning Calorime-

i T e il esel. Proven blev varmet op
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pordpriodon A 7 COBE 0 svarende til 10 K/min for at
finde materialets faseovergange.
Til Absorptionsspektroskop (UV/Vis) blev en grundpreve lavet med
100 % methanol. Efterfolgende blev materialet videre oplest 1 til 100
i methanol og blev undersegt ved at blive drejet mellem 0 til 60°,
med et interval pa 10°.

Syntese
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Til syntesen blev der anvendt farvestoffet Trypan Blue(TryB) [3] og
tensidet (BC16) [4]. Den molekylare struktur vises i figur 2.
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Figur 2: Molekylar struktur af tensidet BC16, benzyldimethylhexadecylammonium

chlorid (everst) og Trypan Blue (nederst)

Der blev brugt 1,6 gram BC16 samt 1,0 gram TryB. Til oplesninger
blev der brugt 300 ml demineraliseret vand i alt.

Efter torring var der 1,43 gram nanomateriale tilbage. Dette giver en
udbytteprocent pa 53,96%. Reaktionsskemaet mellem TryB og BC16
ses nedenfor.

F*(aq) + 4T" (aq) + 4Na* (aq) + 4CI (aq) = FT4(s) + 4Na* (aq) + 4Cl" (aq)

Elementaranalyse (EA) og Massespektrometri (MS)

Produktets renhed er bestemt ud fra en elementaranalyse. Der blev
fundet en differens i forhold til det forventede, hvilket kunne attribue-
res til en tilseetning af to vandmolekyler. De nye procenter i materia-
let fremgar af tabel 1.

Teoretisk Eksperimentel Teoretisk +2*¥H20
Carbon 69,63% 68,44% 68,56%
Hydrogen 9,07% 9,36% 9,10%
Nitrogen 6,06% 5,45% 5,97%

Tabel 1: Skema for elementaranalyse.

Produktets sammensatning blev kontrolleret ved brug af et Electro
Spray lonisering massespektrometer. Proven indikerede, at tensidet
tydeligt indgik i sammensetningen. Pa figur 3 ses et toppunkt pa
360.361, der stemmer overens med molvagten for tensidet uden
chlor [8].

1+
360.361722

1+
361.365073

1+
359.314779

1+
363.213462

Figur 3: Massespektromertri- Tensidet ses pa 2. toppunkt.

Der kunne dog ikke geres rede for, hvorvidt dette var tilfeeldet for
farvestoffet. Dette kan vaere pga. farvestoffets storrelse, idet der er en

mulighed for, at farvestoffet er knakket eller at de fire ladninger har
indgéet bindinger, der ikke kan geres rede for.

UV/VIS (UV-Visible Spectroscopy)

Ud fra den korrigerede data pa figur fra UV/VIS, kan det ses at na-
nomaterialet absorberede lys i det rede spektrum, hvilket betyder at
materialet er blat. Materialet mé derfor indeholde farvestoffet TryB.
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Figur 4:Den korrigerede data fra UV/VIS

TEM (Transmission electron microscopy) og optisk mikroskopi
TR

Figur 5: TEM-billede af sammenkrgllet tyndfilm.

Pa figur 5 ses det at proven er blevet krollet sammen som et stykke
papir, hvilket viser, at der blev dannet en tyndfilm.

Optisk mikroskopi.
Figur 7 viser midten af overfladen, hvorpa der kan ses mange partik-
ler i forskellige sterrelser. Figur 7 viser kanten pa tyndfilmen, hvor
der ses en samling krystaller.
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Figur 6: t.h. - Billede taget ved mikroskopi med darkfield ved kanten(10x EpiPol 90grad).
Figur 7: t.v. - Billede fra mikroskopi midt pa spincast pladen ved alm lys(10x EpiBF).

Enhedscelle

En teoretisk enhedscelle (figur 11) blev opstillet ud fra tegninger af
TryB og tvaersnitsarealerne af tensidhoved og —hale, konstrueret ud
fra bindingsleengderne [7] og van der Waal-radierne[6] i materialer-
ne, se figur 8-10. De forventede dimensioner for enhedscellen kan
findes i tabel 2.

H B D A-Tversnit V
BC16-Hoved 6,24 5,834 347 21,0842
BCl16-Hale 20,124 4,94A 4A 19,77A2 500,68A°
TryB 7,95A 25A 3,4A 198,75A%2  810,9A°
Teoretisk 27A 25A 425A 2868,75A3
enhedscelle
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Tabel 2: Arealet og volumen samt hgjde, bredde og dybde for BC16, TryB og enhedscel- Ud fra toppunkterne i tabel 4 og dataene i tabel 2 blev to forskellige
le. enhedsceller undersegt - en cylinderstruktur og en kassestruktur. En
cylinderstruktur med en radius pa 8 A og en hejde pa 25 A gav en
densitet, der var under 1, hvilket er under densiteten for B-naptalens
og blev derfor forkastet.

Kassestrukturen, med mal som vores enhedscelle, passede med de
fundne toppunkter i tabel 4, safremt toppunkt 3 formodes at indehol-
de to toppunkter. En pakningsmodel blev opstillet pa baggrund af
figur 11, se figur 12.

N o

Figur 8: Tegning af TryB samt areal (firkant)
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Figur 9: Tvaersnit af tensid halen i
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Figur 10: Tvaersnit af tensidhoved
Figur 12: Pakningsmodel.

XRD (X-Ray Diffraction)
P& XRD-grafen aflases tre toppunkter, det ferste toppunkt er 4,254,
andet toppunkt afleses til 8A og tredje toppunkt er meget bredt, s&

her er der en formodning om, at der to toppunkter i et. Toppunkterne
AFM (Atomic Force Microscopy)

For at bekrafte pakningsmodellen samt strukturen analyseres AFM

vises i tabel 11 samt i tabel 4.

51000 billederne. Figur 13 viser, at der findes terrasser pa glaspladen, hvil-
_ 41000 ket betyder at der er en lamellar struktur i tyndfilmen.
g
e 31000
£

2 7 12 17 2 27 32 37 42

Dist (A)
Tabel 3: Grafen for XRD-data.
Toppunkt 1 Toppunkt 2 Toppunkt 3
d(A) 4,25 8 24-27
Teoretisk enhedscelle (A) 4.25 25 27

Tabel 4: Toppunkter fra XRD
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Figur 13: Viser det scannede omrade samt hgjdeforskellene i tyndfilmen via. en farve-

skala.

Databehandlingen af det scannede stykke, ved brug af stregmalinger,
se figur 14, viser, at terrasserne er forholdsvis ens. De varierer med et
maks. pa 0,29 nm se tabel 5.

Figur 14: Grafen viser to terrasser pa profilerne sort, grgn og rgd.

Profiler yi(nm) y2(nm) Hojde(nm)
Forste terrasse:

Sort -2,90 0,72 3,62

Gron -2,90 0,66 3,56

Rod -2,90 0,55 3,46
Anden terrasse:

Sort 0,84 4,14 3,33

Gron -0,18 3,52 3,70

Rod 0,32 3,52 3,20

Tabel 5: Hgjder pa terrasser.

Det ses ogsa at terrasserne starter (yi) og stopper (y2) ved samme
hejde, se figur 14 og tabel 5. Pa figur 12 kan hejdeforskellen for
profilerne — sort, gren og red samt 1. og 2. terrasse — ses. I tabel 5 ses
de aflaeste hejder for henholdsvis sort, gren og red profil. Det ses
derfor, at der pa tyndfilmen er en gentagende struktur, hvilket be-
krefter den lamellare struktur i tyndfilmen. For at undersege hejder-
ne bedre laves en hejdeprofilsundersegelse over et sterre, sammen-
haengende omrade.

I figur 15 samt tabel 6 kan de givne medianer over hgjder pa x-aksen
over omradet ses. Malene sammenlignes med den beregnede enheds-
cellens hgjde pd 27A=2,7 nm. Enhedscellen ma derfor forventes at
sta sa godt som vinkelret pa glaspladen.
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Figur 15: Maling over den orange firkant, grafen viser medianerne.

X(nm) Hojdeforskel(x-aksen) (nm)

Bla 2,47
Violet 0,10 2,37
Rod 3,16 3,26

Tabel 6: X-vaerdierne pa grafen(figurl5), samt leengderne(hgjden) mellem medianerne.

Pakningsstrukturen er givet ved en kassestruktur. I teorien er farve-
stoffet plant. Ved at undersege ruheden af stoffet, kan bade kasse-
strukturen, samt den lamelare struktur, bekreftes.

Der er undersegt to omrader pa tyndfilmen. Dette kan ses pa figurer-
ne 16, 17.
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Figur 16: Ruhed pa en terrasse.

Figur 17: Ruhed over to terrasser.

Det blev observeret, at nanomaterialet er relativ fladt. Yderligere blev
ruheden observeret over en terrasse, som vist pa figur 17. Her kan det
tydeligt ses, at der er tale om en terrasse. Ligeledes kan det ses pa
belgestrukturen.

DSC (Differential Scanning Calorimetry)

Ved forseget blev der fundet, to overgange, se figur 15. Det forste

toppunkt viser, hvor tensidlaget smeltede, hvilket skete ved 62.51°C.

Derefter ses et toppunkt mere hvor smeltning af selve farvestoflaget

aflaeses til 198.85°C. AH for begge overgange ses i figur 15. Til sidst

pa grafen ses afbrending af materialet, som der ses bort fra.
DSC {TryB, BC16)

i Peak=62.51°C
: Area 4. 128 mJ
i

AH = 40020 kifmal

(] E 0 ! 100 [t 18 e 200 s 0
samphe temaerature ('€}

Figur 18: Graf over energitilfgrsien ved DSC.

Konklusion
Ved ionisk selvsamling kan farvestoffet TryB og tensidet BC16
samles til et nanomateriale med en lamellar orden. Materialet kan
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laves til tyndfilm, hvor det bibeholder den lamellare orden og ligger
ordnet i forhold til substratet. Det blev vist, at tyndfilmen bestar af
enhedsceller med dimensionerne 25 A * 27 A * 4,25 A. Dette bety-
der, at positionen og orienteringen af supramolekylerne er kendt. Der
blev fundet to faseovergange i materialet. Forste faseovergang var
ved 62.5°C, da tensidlaget smeltede. Anden faseovergang var ved
198.9°C, da farvestoflaget smeltede.
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