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Zeszyt dedykowany Profesorowi Zbigniewowi Galusowi
z okazji jubileuszu 90. urodzin
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Profesor Zbigniew Galus skonczyt 90 lat 7 lipca 2024 roku. Spogladajac na
dorobek Pana Profesora nalezy uwzgledni¢ zaréwno jego ogromny wklad
dydaktyczny do rozwoju pokolenia polskich elektrochemikoéw jak i roéwniez
miedzynarodowe znaczenie jego osiagnie¢ naukowych. Ponizszy tekst bedzie
rozwini¢ciem powszechnej opinii ukazujgcej Pana Profesora Galusa jako wybitnego
polskiego chemika, nauczyciela, organizatora nauki i spotecznika. Wszyscy
odnosimy si¢ z ogromnym szacunkiem dla prezentowanej przez Pana Profesora
wiedzy i zgromadzonego do$wiadczenia.

Zbigniew Galus uzyskat w 1955 roku dyplom magistra na Uniwersytecie
L.6dzkim, a nastepnie w 1957 roku przeniost si¢ na Uniwersytet Warszawski, gdzie
podjal badania naukowe w Katedrze Chemii Nieorganicznej i Analitycznej pod
kierunkiem prof. Wiktora Kemuli. Uczestniczyl w pionierskich badaniach
dotyczacych tworzenia zwigzkéw migdzymetalicznych z udzialem rteci na
niedawno wynalezionej wiszacej elektrodzie rtgciowej. Intensywna praca
1 kreatywnos$¢ mtodego doktoranta doprowadzity w ciggu trzech lat do obrony pracy
doktorskiej w 1960 roku. Nastgpnie d6wczesny doktor Zbigniew Galus wyjechal na
dwuletni staz podoktorski do Uniwersytetu Kansas w USA, gdzie wspdlpracowat
z prof. R. N. Adamsem oraz z prof. P. S. Rowlandem (pdzZniejszym laureatem
Nagrody Nobla przyznanej w roku 1997). Badania tam prowadzone dotyczyly
ztozonych mechanizmoéow elektrochemicznego utleniania zwigzkow organicznych
gdzie wykorzystano po raz pierwszy nowe narz¢dzia badawcze a mianowicie:
wirujacg elektrode dyskowa z pierScieniem, metod¢ elektronowego rezonansu
paramagnetycznego do badan elektrochemicznych oraz metody radiochemiczne. Po
powrocie do kraju, pracujac na Uniwersytecie Warszawskim, skierowal swoje
zainteresowania naukowe w stron¢ malo poznanych wowczas zagadnien
dotyczacych elektrochemii komplekséw jondw metali przejSciowych, glownie
mechanizméw reakcji elektrodowych komplekséw niklu. Badania te stanowig temat
rozprawy habilitacyjnej obronionej w 1966 roku. Rok pdzniej zostat powotany na
stanowisko docenta, w 1973 roku uzyskat tytut profesora nadzwyczajnego, a w 1981
roku — tytul i stanowisko profesora zwyczajnego.

Jednym z najwiekszych osiggnie¢ dziatalnosci zawodowej Profesora
Zbigniewa Galusa byto stworzenie znanej w kraju i za granica szkoty elektrochemii
dziatajacej w ramach zatozonej przez Niego w 1968 roku Pracowni Elektroanalizy
Chemicznej, ktorg kierowat do 2004 roku. Pod Jego kierunkiem zostato
wypromowanych 25 doktorow, a 7 sposréd nich uzyskalo stopien doktora
habilitowanego i obecnie wielu z nich jest profesorami w roéznych osrodkach
naukowych w kraju i za granicg.

Osiagnigcia naukowe Profesora Galusa sg szeroko znane i cenione w kraju i na
$wiecie. Jest autorem lub wspodtautorem ponad 200 publikacji naukowych, kilku-
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dziesigciu rozdziatdow w ksigzkach i artykulow przegladowych, 2 monografii. Jest
autorem znakomitego podrgcznika do elektroanalizy oraz wspdtautorem ksiazki
o metodach wyznaczania statych fizykochemicznych. Profesor Galus jest znany jako
autor ksiazki ,,Teoretyczne podstawy Elektroanalizy Chemicznej” (PWN, 1971,
1977; dwa wydania angielskie, a takze rosyjskie i mandarynskie). Pomimo przejscia
na emerytur¢ dwadzie$cia lat temu, pozostaje nadal aktywnym naukowo
1 organizacyjnie chemikiem.

Za swoja dziatalno$¢ naukowa Prof. Galus otrzymat prestizowe nagrody
i wyréznienia, m.in. Cztonkostwo Honorowe Polskiego Towarzystwa Chemicznego,
Medal J. Zawadzkiego, Medal J. Sniadeckiego, Nagrode Prezesa Rady Ministrow,
a takze wysoko ceniong Nagrod¢ i Medal Marii Sktodowskiej-Curie przyznawang
przez Polska Akademig Nauk.

Profesor Galus jest znany z aktywnego cztonkostwa w kolegiach redakcyjnych
czasopism naukowych: Journal of Electroanalytical Chemistry, Current Topics of
Electrochemistry 1 Russian Journal of Electrochemistry. Od 1989 roku byl tez
cztonkiem kolegium redakcyjnego Polish Journal of Chemistry, od 1994 roku byt
zastepcg redaktora naczelnego, a od 2005 roku petnit funkcje redaktora naczelnego
tego czasopisma. Profesor Galus byt rowniez przez 12 lat aktywnym cztonkiem
Komisji Elektroanalizy IUPAC, a przez nastgpne 4 lata przedstawicielem Polski
w tej Komisji. W 1991 roku zostat cztonkiem korespondencyjnym, a w 1998 roku
cztonkiem rzeczywistym Polskiej Akademii Nauk.

Intensywne prace badawcze prowadzone przez Pana Profesora Galusa
w obszarze elektrochemii i elektroanalizy chemicznej znalazly odzwierciedlenie
w wybitnych osiggnigciach naukowych, ktore zostaly uhonorowane tytutami
odnowienia doktoratu na Uniwersytecie Warszawskim (2012) i doktora honoris
causa przyznanymi przez Uniwersytet w Bialymstoku (2017) i Uniwersytet £.6dzki
(2019). Obecnie jest Honorowym Przewodniczacym Polskiego Towarzystwa
Chemicznego.

Profesor Zbigniew Galus to réwniez wspanialy dydaktyk i spolecznik. Z réwna
pasja, z ktora poswigcit sie nauce, przekazywat wiedz¢ swoim uczniom i wszystkim
tym, ktorzy sa ciekawi §wiata. Z duza doza cierpliwo$ci pomagat innym odkrywac
ich wiasne $ciezki. Przygladajac si¢ uwaznie pracy swoich podopiecznych pozwalat
im na znaczng niezalezno$¢ naukowa, pobudzajac tym samym ich wyobrazni¢
i rozwdj wilasnych horyzontdw. Nieoceniona umiej¢tno§¢ Pana Profesora
w motywowaniu do pracy oraz Jego wielka kultura osobista odzwierciedla si¢
w ksztalceniu mtodych kadr, a konkretnie w wypromowanych przez Mistrza
kilkudziesigciu magistrow i doktorow.
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Z wielkim szacunkiem dla wiedzy i doswiadczenia Pana Profesora Zbigniewa
Galusa oraz zywigc gleboki podziw dla Jego osiggnie¢ zarowno jako Naukowca,
Nauczyciela i Mentora obchodzimy jubileusz Jego 90-lecia i z tej okazji dedykujemy
Mistrzowi Zeszyt Specjalny Wiadomosci Chemicznych.

Prof. dr hab. Pawet Kulesza
Wydziat Chemii Uniwersytet Warszawski
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CARBON DIOXIDE: ELECTROCHEMICAL
CONVERSION TO SIMPLE CHEMICAL COMPOUNDS

Iwona A. Rutkowska*, Pawel J. Kulesza*

Wydziat Chemii Uniwersytetu Warszawskiego
ul Pasteura 1, 02-093 Warszawa
*e-mail: (IAR) ilinek@chem.uw.edu.pl; (PJK) pkulesza@chem.uw.edu.p!

Praca zostata opublikowana w specjalnym numerze
,, Wiadomosci Chemicznych”, poswieconym Profesorowi Zbigniewowi Galusowi,
w 90-tq rocznice Jego urodzin

Abstract

Wykaz stosowanych symboli i oznaczen

Wprowadzenie

1. Typowe uktady elektrokatalityczne

2. Znaczenie elektrolitu podstawowego i warunkow reakcji
3. Uktady elektrokatalityczne na bazie miedzi
Podsumowanie

Podzigkowanie

Pi$miennictwo cytowane




750 L. A. RUTKOWSKA, P. J. KULESZA

Dr hab. prof. ucz. Iwona A. Rutkowska jest pracownikiem Wydzialu Chemii Uniwersytetu
Warszawskiego. Jej obecne badania dotycza chemii materialéw, chemii analitycznej i elektrochemii
nanostrukturalnych tlenkéw metali, nanoczastek metali szlachetnych i funkcjonalizowanych wegli,
polimeréw organicznych 1 nieorganicznych, ze szczegélnym uwzglgdnieniem procesow
elektrokatalitycznych konwersji i magazynowania energii, a takze mechanizmow propagacji tadunku. Jej
dziatania skupiajg si¢ na utlenianiu matych czastek organicznych, reakcji reduke;ji tlenu, redukcji azotu i
jego zwiazkow tlenowych oraz konwersji dwutlenku wegla do prostych zwigzkéw organicznych (w tym
paliw) w roznych warunkach do$wiadczalnych. Ostatnio przedmiotem jej zainteresowan staly si¢
przeptywowe baterie redoks w tym opracowanie materialdow elektrokatalitycznych zdolnych do
wzmocnienia pozadanych procesow redoks (wykazujacych duze szybkosci propagacji tadunku i
mig¢dzyfazowe przenoszenie elektrondow) oraz hamowania niepozadanych reakcji ubocznych. Jest
cztonkiem The Electrochemical Society (ECS), American Chemical Society (ACS) i International Society
of Electrochemistry (ISE). W ECS pelni funkcje czlonka wielu komisji oraz wspotorganizuje liczne
sympozja. Obecnie jest skarbnikiem i czlonkiem zarzadu Physical and Analytical Division of
Electrochemical Society oraz cztonkiem zarzadu Sekcji Europejskiej w towarzystwie ECS.

Prof. dr hab. Pawel J. Kulesza jest profesorem chemii na Uniwersytecie Warszawskim. Jego ostatnie
zainteresowania dotycza rozwoju 1 charakteryzacji hierarchicznych i funkcjonalizowanych
nanomaterialéw nieorganicznych oraz badania granicy faz waznych dla elektrokatalizy,
fotoelektrochemii, chemii analitycznej, konwersji i magazynowania energii. Tematyka prowadzonych
badan dotyczy opracowania nowych uktadow redoks zdolnych do szybkiego przeniesienia elektronu
(propagacji tadunku) oraz materiatow elektrodowych wykazujacych si¢ specyficzng reaktywnoscia
katalityczna w wybranych procesach o istotnym znaczeniu dla technologii alternatywnych zrodet energii
(np. baterii i kondensatorow elektrochemicznych), a takze w niskotemperaturowej konwers;ji
(elektroredukcji) dwutlenku wegla do prostych zwiazkéw organicznych (w tym paliw) oraz fiksacji azotu
i redukcji tlenkow azotu do amoniaku. Przedmiotem jego badan sa roOwniez hierarchicznie zorganizowane
uktady elektrokatalityczne zdolne do efektywnej (cztero-elektronowej) redukcji tlenu do ewentualnego
zastosowania w  niskotemperaturowych ogniwach paliwowych, w tym nowe materialy
elektrokatalityczne o niskiej zawartosci platyny (domieszkowane tlenkiem ceru i nanostrukturami
grafenowymi) charakteryzujace si¢ podwyzszona stabilnoscig i wysoka efektywnoscia dziatania. Jest
czlonkiem rzeczywistym Polskiej Akademii Nauk. Obecnie jest cztonkiem Prezydium PAN oraz
czlonkiem Rady Doskonatosci Naukowe;j. Jest takze cztonkiem The Electrochemical Society (ECS),
American Chemical Society (ACS) i International Society of Electrochemistry (ISE). W towarzystwie
ECS zasiada w wielu komisjach i organizuje sympozja podczas corocznych zjazdéw (wiosennych i
jesiennych). Pelnit funkcj¢ przewodniczacego zarzadu Physical and Analytical Division of
Electrochemical Society 1 przewodniczacego zarzadu Sekcji Europejskiej w towarzystwie ECS. Prof.
Kulesza jest cztonkiem wielu rad redakcyjnych: the Journal of Solid State Electrochemistry,
Electrocatalysis, Russian Journal of Electrochemistry (Springer), and Catalysts (MDPI). Jest redaktorem
Electrochimica Acta (Elsevier).

Okaxd O ® https://orcid.org/0000-0002-6150-8049
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ABSTRACT

Electrochemical approaches are generally suitable for the low-temperature CO-
conversion to carbon-based simple organic fuels or utility chemicals. Different
concepts of utilization, including nanostructuring, hybridization, admixing,
preconditioning, modification or functionalization of various catalytic systems for
catalytic electroreduction of CO; are elucidated, as well as important strategies to
enhance the systems’ overall activity are discussed. Significance of experimental
conditions, including temperature, pressure or concentration of CO», a choice of
electrolyte, its acidity, and presence of certain cations and anions are also addressed.

Keywords: carbon dioxide reduction, electrochemical conversion, electrocatalysis,
reaction mechanisms, catalytic systems

Stowa kluczowe: redukcja dwutlenku wegla, konwersja elektrochemiczna,
elektrokataliza, mechanizmy reakcji, uktady katalityczne
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WYKAZ STOSOWANYCH SKROTOW

—reakcja redukcji CO,

— chromatografia gazowa

— ciecze jonowe

— chromatografia cieczowa potaczona ze spektrometrig mas
— jadrowy rezonans magnetyczny
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WPROWADZENIE

Przyspieszony rozwo6j gospodarczy i cywilizacyjny w ostatnim stuleciu spowodowat
ogromny wzrost zuzycia energii. 85% S$wiatowego zapotrzebowania na energi¢
pokrywaja paliwa kopalne, ktorych zuzycie powoduje wzrost emisji gazow
cieplarnianych do atmosfery [1]. Ich podwyzszony poziom w atmosferze powoduje
problemy srodowiskowe, takie jak zmiany klimatyczne. Mozna rozwazy¢ rézne podejscia
prowadzace do zmniejszenia poziomu CO, w atmosferze. Jednym z rozwigzan
prowadzacym do zmniejszenia §wiatowego zuzycia energii jest zastosowanie bardziej
energooszczednych proceséw technologicznych. Zmniejszenie intensywnosci emisji
dwutlenku wegla przy generowaniu energii mozna osiagnaé poprzez wykorzystanie
odnawialnych (niekopalnych) zrédet energii, ktorych zrodtami sa stonce, wiatr, woda, a
takze energia jadrowa w zamknietym cyklu paliwowym, biomasa, biogaz, bioptyny czy
biopaliwa. Inng mozliwg opcja bytoby wychwytywanie i sekwestracja CO, [2], niemnigj
jest to rozwigzanie do$¢ kosztowne, w praktyce trudne w realizacji i1 raczej
nieekonomiczne.

W zwigzku z tym w ostatnim czasie wzrosto zainteresowanie opracowaniem metod
pozwalajacych na wychwycenie dwutlenku wegla ze spalin tak, aby uchroni¢ go przed
dostaniem si¢ do atmosfery, a nastepnie przeksztatlcanie CO, w przydatne surowce
chemiczne, przyktadowo w takie jak gaz syntezowy (CO + Hy) - potprodukt do dalszych
proceséw Fischera-Tropscha, proste paliwa organiczne lub chemikalia uzytkowe.

Wprawdzie CO; jest tatwo dostgpnym zrodtem wegla wystepujacym w duzych
ilosciach, to jednak nalezy pamigtac, ze dwutlenek wegla jest najbardziej utleniong forma
wegla, termodynamicznie i kinetycznie stabilng czasteczka liniowa z dwoma krotkimi
(ok. 116 pm) wigzaniami C=0, w zwiazku z czym wymaga duzego naktadu energii (750
kJ mol™"), aby przeksztatci¢ go w inne bardziej zredukowane czgsteczki o potencjalnym
znaczeniu praktycznym. Energia wigzania C=O jest znacznie wicksza niz energia np.
wigzania C—C (336 kJ/mol) lub C—O (327 kJ/mol), co oznacza, ze przeprowadzenie takiej
reakcji jest szczegdlnie trudne. W poréwnaniu do czgsteczki tlenu (Oz), ktéra ma rowniez
wigzanie podwojne (dlugos¢ jego wynosi okoto 120,8 pm), to krotsze wigzanie
utrzymujace razem atomy w dwutlenku wegla powoduje, ze jego redukcja jest
energetycznie znacznie trudniejsza.

Przyktadowo, termochemiczna konwersja CO, wymaga zastosowania katalizatoréw
oraz wykorzystania znacznych ilosci ciepta i wysokich cisnien do przeksztatcania CO, w
cenne produkty. Natomiast, energie niezbedng do konwersji elektrochemicznej mozna
uzyska¢ z energii odnawialnych, co sprawia, Zze polaczenie energii odnawialnych z
elektrochemiczng redukcjg CO, wydaje si¢ by¢ obiecujacym, chociaz praktycznie wcigz
trudnym rozwigzaniem w kierunku zrownowazonej przysztosci energetycznej z neutralng
emisjg CO,.

Elektrochemiczna redukcja dwutlenku wegla jest jedna z metod konwers;ji
dwutlenku wegla w celu wytworzenia prostych zwigzkéw organicznych, np. metanolu,


https://pl.wikipedia.org/wiki/Dwutlenek_w%C4%99gla
https://pl.wikipedia.org/wiki/Zwi%C4%85zki_organiczne
https://pl.wikipedia.org/wiki/Metanol
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weglowodoréw, kwasoéw karboksylowych (np. kwasu mrowkowego) lub tzw. gazu
syntezowego. W ostatnich latach nastapil wzrost zainteresowania tego typu procesami z
przyczyn ekologicznych oraz ze wzgledu na wzrost cen paliw kopalnych.

Ponizej wymieniono reakcje elektrochemiczne i ich potencjaly réwnowagowe
(wzglgdem odwracalnej elektrody wodorowej, Reversible Hydrogen Electrode, RHE,
przy pH=0) w procesach tworzenia réznych produktéw redukcji dwutlenku wegla:

CO; +2H" +2¢- — HCOOH(aq) E°=-0.12 vs. RHE
CO, +2H" +2¢” — CO(g) + H20 E°=-0.10 vs. RHE
CO;, + 6H+ + 6e” — CH30H(aq) + H,O E°=+0.03 vs. RHE
CO, +4H" +4¢” — C(s) + 2H,0 E°=+0.21 vs. RHE
CO; + 8H" + 8¢~ — CHu(g) + 2H,0 E°=+0.17 vs. RHE
2CO; +2H" +2e” — (COOH)1(s) E°=-0.47 vs. RHE
2CO;, + 8H" + 8¢~ — CH3COOH(aq) + 2HO E°=+0.11 vs. RHE
2CO; + 10H" + 10e” — CH3CHO(aq) + 3H,0O E° =+0.06 vs. RHE
2CO; + 12H" + 12¢” — C,HsOH(aq) + 3H20O E°=+0.09 vs. RHE
2CO; + 12H" + 12¢” — C,Hu(g) + 4H,0 E°=+0.08 vs. RHE
2COy+ 14H" + 14e” — CyHe(g) + 4H20 E°=+0.14 vs. RHE
3CO,+ 16H" + 16e” — C,HsCHO(aq) + 5H,O E°=+0.09 vs. RHE
3CO, + 18H" + 18e— — C3H;OH(aq) + 5H,O E°=+0.10 vs. RHE

Zasadniczo niskotemperaturowe elektrochemiczne podejscia do redukcji CO»
wydaja si¢ obiecujace jako wazne metody konwersji ze wzglgdu na ich kompatybilnosé
srodowiskowg. Nalezy jednak pamigtac, ze elektrochemiczna redukcja CO, obejmuje
procesy wieloelektronowe i wieloprotonowe (np. z udziatem 8 e i 8 H" w przypadku
konwersji do metanu) ze znacznymi barierami kinetycznymi wymagajgcymi opracowania
starannie zaprojektowanych materiatoéw elektrodowych.

W przypadku gdy zachodzi elektrochemiczna przemiana CO, w inne zwigzki
zawierajace wegiel, wspolng ich cechg jest pojawienie si¢ zatruwajacego produktu
posredniego w postaci adsorbatow CO. Ponadto, gdy redukcj¢ CO, przeprowadza si¢ w
roztworach wodnych, reakcja wydzielania wodoru jest konkurencyjng reakcja uboczna.
Mozna zatem spodziewac sig, ze proces elektroredukcji CO; powinien by¢ utatwiony na
elektrokatalitycznych powierzchniach migdzyfazowych zubozonych w protony. Z drugiej
strony, chociaz woda moze dziata¢ jako zrodto protonéw, mechanizmy elektroredukcji sg
w rzeczywistoSci procesami wieloprotonowymi. Zarowno z punktu widzenia badan
stosowanych jak i podstawowych istnieje potrzeba poprawy dynamiki reakcji i
selektywnosci wzgledem wydzielania si¢ wodoru oraz w kierunku konkretnych
produktow. Efektywne wytwarzanie wodoru i tlenku wegla lub prostych okso-
weglowodorow typu CH,O, (np. kwasu mrowkowego, metanolu) mogloby pozwoli¢
nam na  prowadzenie syntez typu  Fischera-Tropscha ~w  warunkach
niskotemperaturowych.


https://pl.wikipedia.org/wiki/W%C4%99glowodory
https://pl.wikipedia.org/wiki/Kwasy_karboksylowe
https://pl.wikipedia.org/wiki/Kwas_mr%C3%B3wkowy
https://pl.wikipedia.org/wiki/Gaz_syntezowy
https://pl.wikipedia.org/wiki/Gaz_syntezowy
https://pl.wikipedia.org/wiki/Paliwa_kopalne
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Wsrod problemoéw czesto pojawiajacych sie lub dyskutowanych w kontek$cie
elektroredukcji CO» nalezy wymieni¢: (1) aktywnos¢ elektrokatalityczng uktadu wobec
redukcji CO, w zalezno$ci od rodzaju materiatu katalitycznego, (2) wptyw wodnego lub
niewodnego elektrolitu na wydajnos¢ faradajowska lub na dystrybucj¢ produktow, (3)
mozliwo$¢ uzycia kompleksow metali przejSciowych, uktadow makromolekularnych lub
metaloorganicznych jako katalizatorow, (4) okreslanie mechanizmow (Sciezek reakcji)
redukcji CO,, (5) wyznaczanie parametrow kinetycznych proceséw elektrochemicznej
redukcji CO, oraz okre$lanie czynnikow prowadzacych do dezaktywacji, a konkretnie
zatrucia katalizatora produktami posrednimi.

Obok intensywnych badan zmierzajacych do opracowania wysoce aktywnych,
specyficznych uktadow elektrokatalitycznych w postaci stabilnych 1 czesto
funkcjonalizowanych warstw elektrodowych, duzo prac koncentruje si¢ na zrozumieniu
zalezno$ci migdzy strukturg a aktywnosciag uktadéw, podkreslajac ich morfologig, sktad
i warunki pracy, obejmujgce takie parametry takie jak temperatura, rozpuszczalnik,
elektrolit, ci$nienie CO,, czy kwasowo$¢ (pH) roztworu. Podstawowym problemem
praktycznym w elektrokatalitycznej redukcji (konwersji) CO, jest wysoki nadpotencjat,
niska wydajnos¢ faradajowska ze wzgledu na zahamowania kinetyczne i konkurencyjna
reakcj¢ wydzielania wodoru. Kluczowymi zagadnieniami sg takze adsorpcja i aktywacja
czasteczki CO,, tworzenia si¢ produktow posrednich, a takze usuwanie adsorbatow
zatruwajacych z miejsc aktywnych katalizatora podczas reakcji elektroredukcii.

1. TYPOWE UKLADY ELEKTROKATALITYCZNE

Historycznie zostato zaproponowanych wiele materialow katalitycznych (zaré6wno
uktadéw heterogenicznych, jak i homogenicznych) w celu przeprowadzenia
elektrochemicznej redukcji dwutlenku wegla (CO,RR) [3-23]. Reprezentatywne uktady
obejmuja takie metale katalityczne, jak Cu, Au, Ag, Bi, Pb lub Pd, nanoczastki i
nanostruktury bimetaliczne (np. PdRu, CuAu lub AuAg), niektére tlenki metali, do
ktérych naleza Cu,0, TiO», ZnO i ZrO», a takze funkcjonalizowane (np. zelazem) wegle,
kompleksy metaloorganiczne, zwigzki koordynacyjne metali przejsciowych lub ligandow
zawierajacych azot, takich jak pirydyna, bipirydyna i benzoimidazol. Uktady
elektrokatalityczne uzyskane na bazie miedzi sa dos¢ szeroko badane i rozwazane w
kierunku réznych zastosowan, i beda przedmiotem naszych rozwazan Probujac
dokonania pewnego usystematyzowania, uwaza si¢, ze metale takie jak Sn, In, Tl, Hg i
Pb sa katalizatorami indukujagcymi wytwarzanie glownie HCOOH. Metale te
charakteryzuja si¢ wysokim nadnapieciem wydzielania si¢ wodoru ale i niskg sitg
adsorpcji CO. W konsekwencji produkty posrednie w postaci adsorbatow typu tlenku
wegla s stabo zaadsorbowane na powierzchni tych metali, przez co aktywacja i
rozerwanie wigzania C-O w czasteczce CO; jest praktycznie niemozliwa co sprzyja
powstawaniu kwasu mrowkowego. Natomiast metale takie jak Pt, Fe, Ti, Cr, Mo, W i Ni
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indukuja wydzielanie wodoru. Na tych metalach CO; ulega redukcji do CO, ktory jest
silnie zaadsorbowany na ich powierzchni, zatruwajac metal i blokujac mozliwe dalsze
reakcje. Dlatego tez glownie wytwarza si¢ wodor jako produkt reakcji konkurencyjnej
katalizowanej przez te metale. Metale charakteryzujace si¢ umiarkowana energia
adsorpcji CO s3 w stanie dalej redukowa¢ CO do prostych okso-weglowodoréw i
weglowodoréw. Przyktadowo stwierdzono, ze pierwiastki takie jak Mo i Ru
przeksztalcaja CO, w metanol i metan, ale ze stosunkowo niskg wydajnoscia [24,25].
Natomiast Au, Ag, Pd i Zn sa metalami indukujacymi wytwarzanie si¢ tlenku wegla, a w
przypadku Au ma to miejsce przy potencjach mniej ujemnych niz generowanie kwasu
mréwkowego. Opracowano modele opisujace trendy aktywnosci katalitycznej w redukcji
CO, w zaleznoSci energii adsorpcji i aktywacji produktow posrednich (typu CO) reakcji
[26]. Biorac pod uwage, ze CO powstaje przez zaadsorbowane produkty posrednie
*COOH i *CO, Au jest w stanie ustabilizowa¢ *COOH bez nadmiernej stabilizacji CO.
Wyjasnia to powstawanie CO na Au przy mniej ujemnych potencjatach niz tworzenie
kwasu mréowkowego, co sugeruje inny mechanizm powstawania CO.

Pojawilo si¢ takze szereg raportdéw wskazujacych na wilasciwosci katalityczne
enzymow redoks wobec CO,RR, zwykle uktadow zawierajacych molibden, nikiel lub
ditiolan wolframu, zdolnych do indukowania wzajemnych proceséw konwersji
dwutlenku wegla i mréowczanu lub innych produktéw redukcji CO, w warunkach
bioelektrochemicznych [27]. Reaktywno$¢ uktadow elektrokatalitycznych w duzej
mierze zalezy od oddziatywan adsorpcyjnych pomigdzy czasteczka dwutlenku wegla i
materiatem Kkatalitycznym, a takze od dostgpnosci elektronéw i protonéw (badz
zaadsorbowanego wodoru) na elektrokatalitycznej granicy faz. Uwaza si¢ ze po adsorpcji
i aktywacji czasteczki CO,, podwojne wigzanie C=0 zostaje znaczaco zaburzone i
ostabione, a obojetna, uwodniona czgsteczka CO» zostaje przeksztalcona w anionorodnik
CO,~ lub w uwodorniony HCO,™ [22]. Pierwszy etap aktywacji jest energetycznie
wymagajacy i w konsekwencji pociaga za soba konieczno$¢ zastosowania duzych
nadnapig¢ podczas elektroredukcji CO,. Selektywno$é reakcji kontrolowana jest przez
powinowactwo centréw katalitycznych do zaadsorbowanego zwigzku posredniego —
tlenku wegla [28], wiaczajac reakcje jego protonowania lub uwodornienia. Na przyktad,
w przeciwienstwie do CO,"™, ktory jest silnie zaadsorbowany na katalizatorach Au, CO
jako produkt posredni redukcji CO,, ma tendencje do stosunkowo latwej desorpcji z
powierzchni zlota, wspierajac w ten sposob selektywno$¢ metalu w kierunku tworzenia
tlenku wegla. Rowniez w zaleznosci od zastosowanego potencjatu, wyboru elektrolitu,
sity jonowej, kwasowosci (pH), temperatury lub stezenia CO,, mozna uzyskac rézne
produkty CO,RR, takie jak tlenek wegla, szczawian, mréwczan, kwasy karboksylowe,
formaldehyd, aceton i metanol lub wegglowodory (metan, etan i etylen). Jezeli redukcje
CO; prowadzi si¢ w rozpuszczalnikach o niskiej (mniejszej niz w H>O) dostepnosci
protonow (np. w dimetyloformamidzie, DMF), zakres produktow reakcji jest bardziej
ograniczony (w poréwnaniu do srodowisk wodnych) i zazwyczaj, oprocz szczawiandw,
uzyskuje si¢ CO i mrowczany [22].
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2. ZNACZENIE ELEKTROLITU PODSTAWOWEGO I WARUNKOW
REAKCJI

Istotny jest wybor elektrolitu jako ciektego uktadu zdolnego do jonowego
przewodzenia pradu elektrycznego, czyli przekazywania jonowo ladunku migdzy
elektrodami. Dobor kationow i anionéw w elektrolicie oraz jego pH moze znaczaco
wplyna¢ na wydajnos¢ elektrolizy. W szczego6lnosci warto$¢ pH elektrolitu ma duzy
wplyw na potencjat elektroredukcji CO,, ze wzgledu na to, ze w przypadku reakcji
prowadzonych w $rodowisku wodnym istotng role¢ moga odegra¢ jony H;O" lub OH~.
Kwasowos$¢ elektrolitu jest jednym z waznych parametrow zwigzanych z powstawaniem
produktow posrednich pojawiajacych si¢ podczas CO,RR w zaleznoéci od rodzaju
mechanizmu reakcji i ma tez istotny wptyw na aktywnos$¢ katalizatora i selektywnos¢
wzgledem produktéw [29-32]. Zmiana lokalnego pH, a konkretnie podwyzszenie pH przy
powierzchni elektrody w zewnetrznej plaszczyznie Helmholtza [33-35], jest
spowodowana wykorzystaniem protondéw zgodnie z réwnaniami stechiometrycznymi
reakcji i lokalnym tworzeniem si¢ grup OH™ i ma istotne znaczenie na mechanizm
powstajace produkty CO,RR. Wysokie lokalne pH sprzyja lokalnemu tworzeniu sig¢
weglanéw z CO», natomiast podczas CO,RR hamuje wydzielanie si¢ wodoru i CHy
faworyzujac produkty wieloweglowe [32,36-39].

Ciecze jonowe (IL) moga zosta¢ uzyte jako elektrolity ze wzgledu na wysoka
rozpuszczalnos¢ CO, w IL, szerokie okno potencjalowe ich stabilno$ci w zastosowaniach
elektrochemicznych przy zachowaniu do$¢ dobrego przewodnictwa jonowego, a takze
prawie zerowa prezno$¢ pary [40-42]. Ciecze jonowe moga hamowaé wydzielanie
wodoru, ale ich zastosowanie do CO,RR wymaga zastosowania odpowiednio dobranych
elektrokatalizatorow. Uwaza si¢, ze IL maja dziatanie kokatalityczne, poniewaz w ich
obecnosci potencjal wytwarzania posredniego anionu rodnikowego dwutlenku wegla
(COy™), a tym samym nadpotencjat redukcji CO, sa obnizone [43-47]. Przyktadowo
czesto jest uzywany tetrafluoroboran 1-etylo-3-metyloimidazoliowy (EMIM-BFy) ze
wzgledu na odpowiednig energi¢ oddziatywania ,,EMIM-CO,”, ktdra jest wystarczajaca
duza aby wptyna¢ na mechanizm redukcji CO; [43,48].

Najpopularniejszymi nieorganicznymi elektrolitami stosowanymi do CO>RR sa
wodoroweglany potasu i sodu, ktore sa uwazane za bufory pH i donory protonow [49].
Jednakze doktadna rola roztworéw wodorowgglanéw pozostaje dyskusyjna.

Dodatek aniondéw halogenkowych do elektrolitéw moze mie¢ wptyw na CO2RR, co
zostato wyjasnione w kategoriach zmniejszenia nadpotencjatu i wzrostu szybkosci reakcji
katalitycznej [50-52]. Udowodniono, ze elektrolity zawierajagce Cl" i Br zwigkszaja
selektywno$¢ sprzyjajac tworzeniu CO na powierzchni elektrody Cu, podczas gdy
elektrolity z dodatkiem I" utrudnialy generowanie CO, natomiast sprzyjaly tworzeniu CHy
[50]. Wplyw rodzaju anionow i wielkosci kationow w elektrolicie powoduje rowniez
roznice w mechanizmach CO2RR [53-56]. Wraz ze wzrostem wielko$ci kationu, state
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hydrolizy kwasowej (pKa) kationo6w maleja i stajg si¢ one wystarczajaco niskie aby
uwodnione K*, Rb" i Cs* mogly dziata¢ jako bufory pH w poblizu katody. Uwaza sie, ze
wicksze kationy o lepszej zdolnosci buforowania majg tendencj¢ obniza¢ pH w poblizu
katody, co skutkuje wyzszym lokalnym stezeniem rozpuszczonego CO,, a tym samym
prowadzi do lepszej wydajnosé CO,RR.

Rowniez temperatura ma znaczacy wplyw nie tylko na aktywnos¢ katalizatorow, ale
takze na ich selektywno$¢ i kinetyke CO,RR [57,58]. Czg$¢ tych obserwacji mozna
wyjasni¢ w kategoriach obnizania si¢ energii aktywacji wraz z podwyzszaniem
temperatury oraz zmian w mechanizmach poszczegdlnych etapéw procesu, natomiast
nalezy pamigtaé, ze rozpuszczalnos¢ CO, wzrasta wraz ze spadkiem temperatury.

Cisnienie CO, wplywa bezposrednio na jego rozpuszczalno$¢ w roztworach
elektrolitow, a tym samym wptywa na wydajnos¢ i selektywnos¢ COoRR [59-62]. Niska
rozpuszczalno$¢ CO, w wodzie (0,033 mol dm>w 25°C i przy ci$nieniach nie
przekraczajacych 1 atm) ogranicza mozliwo$¢ uzyskania pradow elektroredukcji o duzej
gestosci pradu w czasie elektrolizy. Korzystne jest zatem prowadzenie eksperymentow
przy odpowiednio zwigkszonym cisnieniu (st¢zeniu) CO nie tylko ze wzglgdu na
mozliwo$¢ uzyskania znaczacych wydajnosci pradowych, ale takze z uwagi na fakt, ze
konkurencyjna reakcja wydzielania wodoru (redukcji protonu lub posrednio
redukcyjnego rozkladu wody) jest istotnie inhibitowana na skutek konkurencyjnego
oddziatywania CO; z centrami katalitycznymi. Badania wykazaty, ze selektywnos¢
produktow CO,RR uzyskanych na elektrodach metalowych pochodzacych z bloku metali
przejsciowych zelazowcow (grupa 8), kobaltowcow (grupa 9) oraz niklowcow (grupa 10)
zmieniata si¢ znaczaco wraz ze wzrostem cisnienia CO, [63]. Podsumowujac,
selektywno$¢ procesu wzgledem produktow jak i wydajnosé CO2RR zalezy od wielu
czynnikow, a dobor konkretnego elektrokatalizatora wymaga systematycznych badan i
optymalizacji sSrodowiska reakcji.

Gazowe produkty reakcji identyfikuje si¢ i okresla iloSciowo za pomoca
chromatografii gazowej (GC) z wykorzystaniem réznych detektorow (w tym
spektrometrii mas (GC-MS) , natomiast produkty ciekle mozna analizowaé za pomoca
magnetycznego rezonansu jagdrowego (NMR), chromatografii cieczowej — spektrometrii
mas (LC-MS) lub nalezy je odparowaé, aby je oznaczy¢ metoda GC-MS. Niedawno
wykazano, ze niektore produkty reakcji mozna zidentyfikowaé, monitorowac, a nawet
skorelowa¢ z potencjatami elektroredukcji CO, przy wuzyciu metodologii
woltamperometrii wirujacego dysku z pier§cieniem [13,64,65].

3. UKLADY ELEKTROKATALITYCZNE NA BAZIE MIEDZI

Nanostrukturalne elektrokatalizatory wykazuja zwykle wyzsza reaktywnosc¢
katalityczng niz ich odpowiedniki o duzych rozmiarach, poniewaz maja wigksza
powierzchni¢ aktywng i wigcej rozdrobnionych miejsc aktywnych (takich jak krawedzie,
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tarasy, narozniki i miejsca o niskiej koordynacji) [66,67]. Stwierdzono, ze uktady o rozne;j
morfologii i wymiarach centrow katalitycznych wykazuja inng aktywno$¢ w trakcie
CORR i czesto rozng selektywnoscia w zakresie uzyskanych produktow.

Jako reprezentatywny katalizator dla CO,RR, miedz (Cu) byta intensywnie badana,
poniewaz moze indukowaé bezposrednia redukcje CO, do réznych produktow, w tym
alkoholi, aldehydow, kwasoéw organicznych i weglowodorow [4,17,22,68-70].
Oczywiscie takie parametry, jak morfologia, przygotowanie wstepne, jak i struktura oraz
charakter chemiczny miedziowych powierzchni katalitycznych (np. obecno$¢ Cu(I)-okso
zwigzkow) [71] wplywaja na wydajnos¢ i selektywnos¢ CO.RR. Niemniej jednak w
przypadku zastosowania elektrokatalizatorow miedziowych CO,RR nadal charakteryzuje
si¢ duzymi zahamowaniami kinetycznymi i zwigzanymi z nimi nadnapig¢ciami procesu, a
ponadto przebieg CO,RR w istotnym stopniu komplikuje uboczna reakcja redukcji
protonéw lub redukcji prowadzaca do wydzielania si¢ wodoru [11,12,28,72,73]. Liczne
badania wykazaty, Ze nanostrukturalne katalizatory miedziowe w postaci nanoczgstek
[74-79], nanorurek [80,81], nanopianek [82] i nanodrutow [83] wykazuja wyzsza
aktywnos$¢ (wyzsze gestosci pradu redukcji CO;), w pordwnaniu z wydajnoscig
systemow o konwencjonalnych rozmiarach [71,84], a ich zastosowanie pozwala uzyskaé
bardziej jednoznacznag selektywnos$¢ w trakcie CO,RR. Co wigcej, nanostruktury Cu
powstate w wyniku redukcji tlenké6w miedzi, zwlaszcza Cu,O, wykazaly lepsza
wydajnos¢ przy nizszych nadnapigciach CO,RR [71,85-87]. W tym kontekscie nalezy
wskazaé na obecno$¢ unikalnych centréw powierzchniowo czynnych skorelowanych z
granicami ziaren istniejacych w centrach miedziowych pochodzacych od form
tlenkowych na elektrokatalitycznej granicy faz [71,88,89]. Alternatywne wyjasnienia
uwzgledniaja nanostrukturyzacje katalizatora, czyli elektrochemiczne zwigkszenie
powierzchni aktywnej oraz mozliwo$¢ pojawienia si¢ atomoéw Cu (po redukcji tlenku
miedzi) o niskiej koordynacji jako miejsc aktywnych katalitycznie [74,90-94].

Jak wspomniano wcze$niej, problem konkurencyjnej reakcji wydzielania wodoru
podczas CO,RR moglby by¢ formalnie zminimalizowany poprzez zaprojektowanie
elektrochemicznych miedzyfazowych powierzchni katalitycznych zubozonych w
protony. Nalezy jednak pamictaé, ze stechiometryczne reakcje elektroredukcji CO»
wymagaja obecno$ci protonu i w rzeczywistosci sg procesami wieloprotonowymi
[22,70,95]. W praktyce trzeba zwroci¢ uwage na koniecznos¢ kontrolowania zar6wno
aktywno$ci katalizatora w kierunku wydzielania wodoru (redukcja protonéw lub redukcja
wody) [96], jak i1 zdolnosci uktadu migdzyfazowego do generowania miejsc aktywnych
do adsorpcji (aktywacji) CO, dziatajacych w obecnos$ci wystarczajacej populacji atomow
H oddziatujacych z adsorbatami redukcji CO» jako zwigzkami posrednimi reakcji [97].
W poréwnaniu do elektrokatalizatorow miedziowych wykazujacych tendencje do
przeksztalcania CO,RR w produkty wieloweglowe [11,17,18], uktady uzyskane na bazie
Pd wytwarzaja gléwnie CO i H, oraz mrowczany [15,19,98-100]. W zaleznosci od sity
adsorpcji, pH 1 dostgpnosci atomow H na katalitycznej granicy faz zawierajacej miedz,
produkty posrednie typu CO moga zosta¢ protonowane lub uwodornione, tworzac
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adsorbaty CHO lub COH [64,101]. Wprawdzie sprzeganic C-C moze nastgpi¢ (w
zalezno$ci od przylozonego potencjalu) po wytworzeniu adsorbatu CHO, ale jest to
proces kinetycznie wolny (Rysunek 1). Natomiast mechanizmy CO>RR przebiegajace z
udzialem formy pos$redniej (adsorbatu) COH (np. do CH4) sa zazwyczaj bardziej
uprzywilejowane kinetycznie podczas CO,RR [22]. Wyniki innych prac wskazuja na to,
ze miedziowe powierzchnie katalityczne pokryte formami OH i CO wykazuja tendencje
do indukowania tworzenia metanolu [102].

Rysunek 1. Proponowany mechanizm elektroredukcji CO, wymagajacy udziatu
protonéw dla procesu przebiegajacego na powierzchni katalizatoréw
miedzianych (dla przejrzystosci czasteczki wody nie zostaty narysowane).

Figure 1. Proposed mechanism for the electroreduction of CO, requiring
involvement of protons proceeding on surfaces of copper catalysts (for
simplicity, water molecules are not shown here).

Mozliwo$¢ zastosowania elektrolitow kwasnych jest zachgcajaca propozycja, nie
tylko ze wzgledu na wieloprotonowy charakter CO,RR, ale rowniez dlatego, ze mozliwe
jest praktycznie catkowite wyeliminowanie tworzenia si¢ inertnych weglanéw w
srodowisku kwasnym [103,104]. Rzeczywiscie, w $rodowiskach alkalicznych i
obojetnych, gdzie zrodtem protondw jest H>O, duza cze$¢ CO,, zamiast ulegaé redukcji,
reaguje z OH™, tworzac COs2", co powoduje zmniejszenie wydajnosci reakcji CO2RR.
Aby znormalizowa¢ problem kinetycznie korzystniejszego wydzielanie wodoru w
kwasach, zaproponowano hybrydowy katalizator na bazie miedzi, w ktérym miejsca
aktywne Cu zostaly zmodyfikowane i umiejscowione w strukturze tlenku metalu przej-
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przejsciowego (WO3). W postaci wyjsciowej taki katalityczny uktad hybrydowy ztozony

byt z nanostruktur tlenku miedzi(I) i nanodrutéw tlenku wolframu(VI); natomiast po
wstepnej elektroredukeji zawieral miedz w postaci zredukowanej umiejscowiong w
kanatach heksagonalnych struktur tlenku wolframu. Uzyskany uktad wykazywat wysoka
selektywno$¢ wobec CO,RR w poréwnaniu z konkurencyjnym wydzielaniem wodoru w
srodowisku kwasnym (0.5 mol dm= H,SOy) [105]. Nalezy podkresli¢, ze w wyniku
elektroredukcji WO; w kwasie powstaja niestechiometryczne wodorowe brazy
wolframowe (HiWO3, gdzie 0<x<1) badz nizsze (podstechiometryczne) tlenki wolframu
(WOs.y, gdzie 0<x<1) [106-113] wykazujace zdolnos$¢ do sorpcji wodoru co ogranicza
wydzielanie si¢ wodoru w §rodowisku kwasnym. Laczac reaktywnos$¢ miedzi i tlenku
wolframu, opracowano system, ktory jest bardziej aktywny w kierunku CO,RR niz w
stosunku do wydzielania wodoru. Optymalizacja takich ukladow elektrokatalitycznych
dziatajacych w §rodowisku kwasnym [103,104] oraz zastosowanie ich jako materialow
katodowych w elektrolizerach z membrang protonowymienng typu Nafionu moze
umozliwi¢ prowadzenie elektrochemicznych syntez typu Fischera-Tropscha w
warunkach niskotemperaturowych.

PODSUMOWANIE

Badania nad elektrokatalitycznga konwersja CO; s3 obszarem niezwykle aktywnym.
Wspotczesne prace skupiaja si¢ na wytwarzaniu i charakterystyce fizykochemiczne;j
stabilnych katalizatorow o charakterze nanostrukturalnym wykazujacych wysoka
aktywnoscia i selektywnos$cig w kierunku okreslonych produktéw. W zwigzku z tym
istnieje potrzeba lepszego wyjasnienia mechanizmow reakeji elektrokatalitycznych oraz
zrozumienia wplywu morfologii centréw katalitycznych na ich reaktywnos$¢ podczas
CO;RR. Uwaza sig, ze ich rozmiary, a nawet ksztalty powinny determinowac¢ dostgpno$é
pewnych aktywnych miejsc o niskiej koordynacji na granicy faz, a tym samym wptywac
na sit¢ wigzania (chemisorpcj¢) reagentdw (CO>) 1 produktéw posrednich reakcji (np.
CO, CHO), a posrednio na aktywno$¢ i selektywno$¢ reakcji. Oczywiscie kontrole
rozmiaru mozna tatwiej osiggna¢ niz kontrolg ksztattu, szczegodlnie w przypadku
nanostruktur o $rednicy ponizej 10 nm [114,115]. Do waznych kwestii naleza badania
skupiajace si¢ na réznorodnych podejSciach syntetycznych w celu wytworzenia
strukturalnie dobrze zdefiniowanych systemow, w tym wybranych pod wzgledem
wielko$ci 1 ksztaltu nanostruktur. Oprécz lepszego zrozumienia mechanizméw reakcji
(takze w warunkach o potencjalnym znaczeniu technologicznym) istnieje potrzeba
krytycznego spojrzenia si¢ na wyniki badan eksperymentalnych 1 rozwazan
teoretycznych, w celu optymalizacji materiatow katalitycznych oraz sktadu elektrolitow.
Istotny jest tez postgp w zakresie badan in-situ zmierzajacych w kierunku jednoczesnego

faczenia charakterystyki spektroskopowej materialow z pomiarem ich aktywnosci



762 L. A. RUTKOWSKA, P. J. KULESZA

elektrokatalitycznej i selektywnosci, w szczegolnosci w kontekscie tworzenia nowych,
ulepszonych uktadow pracujacych w realistycznych warunkach reakcji, np. w warunkach
o znaczeniu praktycznym. Pewna alternatywa sa koncepcje odnoszace si¢ do katalizy
bioelektrochemicznej prowadzacej do konwersji dwutlenku wegla z wykorzystaniem
enzymow redoks i uktadow kaskadowych. Z praktycznego punktu widzenia potrzebne
jest rowniez opracowanie systemow zdolnych do wstepnego zatezania atmosferycznego
dwutlenku wegla z wysoka selektywnoscia, ale na drodze odwracalnego wigzania CO,.
W tym kontekscie nalezy wspomnie¢ o ostatnich badaniach z aminami i zawierajacymi
grupy aminowe szkieletami metaloorganicznymi, badanymi jako odwracalne uklady
wychwytujace CO, [116].
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ABSTRACT

Ion-selective electrodes are routine analytical tools used in industry, health care,
environmental protection, etc. Over the decades, these sensors have been developed
and optimized for applications in potentiometry.

However, recent years have shown that the application of electrochemical
current based techniques can bring significant benefits, both in terms of improving
analytical parameters and extending the area of research on the basic properties of
this class of sensors. Using the above-mentioned techniques, it is possible, among
others, to lower the detection limit, increase sensitivity and signal stability.
Moreover, due to controlled modification of the composition of ion-selective
membranes by galvanostatic polarization, analytical parameters of sensors working
in potentiometric mode can be improved. These methods also offer the possibility to
examine charge transport in electrode membranes and at phase boundaries, and to
study mechanism of ion sensors work.

Keywords: ion-selective electrodes, chronopotentiometry, voltammetric methods,
coulometric methods, amperometry

Stowa kluczowe: elektrody jonoselektywne, chronopotencjometria, metody
woltamperometryczne, metody kulometryczne, amperometria
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WYKAZ STOSOWANYCH SKROTOW

POT — polioktylotiofen
PEDOT — poli(3,4-etylenodioksytiofen)
PSS — poli (para-styrenosulfonian)
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WPROWADZENIE

Jedna z najwazniejszych grup sensoréw elektrochemicznych sa elektrody
jonoselektywne pracujace w trybie potencjometrycznym (bezpradowym) [1,2]. Do ich
najwazniejszych zalet naleza bardzo korzystne parametry analityczne: duza
selektywno$¢, stabilno§¢ mierzonego sygnatu potencjalowego, a takze prosty sposdb
pomiaru i zwigzana z tym nieskomplikowana i stosunkowo tania aparatura pomiarowa.
Jednak ich istotnym ograniczeniem jest dos¢ niska czuto$¢ i brak prostych sposobow
modyfikowania ich parametrow analitycznych. Skutecznym sposobem rozwigzania tych
problemdw oraz rozszerzenia mozliwos$ci analitycznych takich elektrod jest zastosowanie
typowych elektrochemicznych technik pradowych.

1. PODSTAWOWE WLASCIWOSCI I WYKORZYSTANIE ELEKTROD
JONOSELEKTYWNYCH

Elektrody jonoselektywne znane sg juz od ponad stu lat, pierwszg z nich byta
klasyczna elektroda szklana do pomiaréw pH, ktorej koncepcj¢ opracowali Haber i
Klemensiewicz w 1909 r. [3]. Pozniej pojawity si¢ elektrody czute na inne jony, w
tym elektroda fluorkowa o bardzo duzym znaczeniu praktycznym i elektrody czute
na kationy. Obecnie dziedzina dotyczaca elektrod jonoselektywnych osiggneta
dojrzatos¢ 1 zapewnita mozliwos¢ oznaczania bardzo wielu réznych analitow [1,2].
Wprowadzono tez wiele udoskonalen w postaci membran plastycznych, konstrukcji
pozbawionych o$rodka ciektego (tzw. elektrody ze statym kontaktem), czujniki
jednorazowego uzytku, uktady wieloelektrodowe do analizy ztozonych mieszanin. Z
drugiej strony bardzo dobrze poznano i zrozumiano mechanizm dziatania takich
czujnikdw, co przyniosto poprawe parametrow analitycznych, przede wszystkim
pozwolito obnizy¢ granice wykrywalnos$ci o przynajmniej kilka rzedow wielkoSci w
stosunku do typowej granicy na poziomie 1073 lub 106 mol/ dm? [4]. Jednocze$nie
elektrody te staly si¢ rutynowym narzgdziem analitycznym stosowanym m.in. w
przemysle i ochronie Srodowiska, a w szczegolnosci sg niezastgpione w diagnostyce
medycznej.

Zaleznos$¢ mierzonego potencjatu, E, od stezenia jondw moze by¢ opisana
réwnaniem Nikolskiego-Eisenmana, bedacego pochodna klasycznego réwnania
Nernsta:

E-E'+ (2,3RT/ZiF) 10g(al, + z,- K“a%i/z./') (€))

g

gdzie a; jest aktywnoécig jonow o tadunku z;, na ktore elektroda jest ,,czuta”
(nazywanych tez jonami gtdéwnymi), a; jest aktywnoscia jonow przeszkadzajacych,
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z; jest fadunkiem jonu przeszkadzajacego. Kij to wspotczynnik selektywnosci, E? jest
wielkos$cig stala charakterystyczna dla danej elektrody, R jest stala gazowa, T
temperaturg w K, F’ — stalg Faraday’a.

Istotnym mankamentem potencjometrii z wykorzystaniem elektrod
jonoselektywnych  jest ograniczona mozliwo§¢ modyfikacji parametrow
analitycznych czujnika, stanowiacej rutyng w innych technikach elektrochemicznych
poprzez dobér warunkéw pomiarowych (np. w woltamperometrii jest to zakres
potencjatdow lub szybko$§¢ zmiany potencjalu). Kolejnym ograniczeniem
potencjometrii, wynikajacym z réwnania Nikolskiego-Eisenmana, jest tez czuto$¢
pomiaru, czyli nachylenie zalezno$ci mierzonego potencjatu od logarytmu z
aktywnos$ci jonow w roztworze, ktore jest okreslone przez rdéwnanie Nernsta
(réwnanie Nikolskiego-Eisenmana). Dla jonow o tadunku 13, czuto$¢ jest na tyle
mata, ze praktyczna przydatno$¢ sensorow potencjometrycznych w tym przypadku
moze budzi¢ watpliwosci. Poza tym, samo oznaczenie moze dotyczy¢ tylko jednego
rodzaju jondw dla okreslonej elektrody, a obnizenie granicy wykrywalno$ci mozna
uzyska¢ w do§¢ skomplikowany sposéb, np. przez zmian¢ roztworu wewngtrznego
Iub zmiang procedury kondycjonowania. Ograniczenia dotycza tez selektywnosci,
ktéra mozna w istotny sposob zmieni¢ dopiero w wyniku zmiany sktadu membrany
jonoselektywne;j.

Skutecznym $rodkiem zaradczym dla przezwyci¢zenia wspomnianych wyzej
ograniczen stato si¢ zastosowanie w stosunku do sensoréw potencjometrycznych
typowych elektrochemicznych metod pradowych [5]. Do takiego wniosku sktonity
badaczy odkrycia dokonane w ostatnich dwoch dekadach XX wieku. Okazato sie, ze
o mierzonym potencjale, jego zalezno$ci od aktywnosci jondw i od czasu decyduje
nie tylko rownowaga dotyczaca wymiany jonowej, lecz takze zjawiska o charakterze
dynamicznym, przede wszystkim transport jonoOw przez granice faz membrana
jonoselektywna / roztwor, a takze wewnatrz membrany — sa to procesy typowe dla
elektrochemicznych technik pradowych. Duze podobienstwo natury procesow
zachodzacych  w elektrodach  jonoselektywnych 1 typowych  procesow
elektrochemicznych  sklonito do  wniosku, ze wlasnie zastosowanie
elektrochemicznych technik pradowych moze znacznie poszerzy¢ mozliwosci
wykorzystania elektrod jonoselektywnych. Dzigki temu latwiejsze stalo sig¢
modyfikowanie warunkéw pomiarowych i mozliwa stala si¢ tez istotna poprawa
parametrow analitycznych. Wreszcie, wykorzystanie takich metod umozliwilo
wprowadzenie prostych testow diagnostycznych sensoréw oraz umozliwito badanie
pewnych elementdw mechanizmu funkcjonowania wspomnianych czujnikéw.

Jednak wprowadzenie metod pragdowych pociggneto za sobg koniecznosc
rozwigzania problemu dotyczacego wysokiej rezystancji takich elektrod. Sensory
potencjometryczne, w tym elektrody jonoselektywne, byty konstruowane i optyma-
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lizowane z punktu widzenia zastosowan w analizie potencjometrycznej, czyli w
pomiarach, ktérym nie towarzyszy przeplyw pradu. Z tego powodu, konstruujac
elektrody, nie traktowano znacznej rezystancji sensora jako problemu, z reguly
rezystancja ta, wynikajaca przede wszystkim z obecno$ci membrany
jonoselektywnej, jest bardzo duza, rzgdu kQ lub MQ. Jednak nawet tak wysoka
rezystancja nie stanowi istotnej przeszkody w pomiarze napigcia przy wykorzystaniu
urzadzen o wysokiej rezystancji wejsciowe;.

Problem wysokiej rezystancji czujnikOw w znacznej mierze rozwigzano w
ostatnich dwoch dekadach i wtedy tez mozna bylo zaobserwowaé znaczny postep
badan dotyczacy zastosowania technik pradowych w odniesieniu do elektrod
jonoselektywnych.

Omowione w kolejnych rozdziatach badania dotycza gtownie typowych
elektrod jonoselektywnych zawierajacych membrany plastyczne z plastyfikowanego
polichlorku winylu, ktére w swoim skladzie zawieraja jonofor (ligand, zwykle
obojetny elektrycznie, selektywnie oddziatujacy z jonami analitu) oraz wymieniacz
jonowy — dla elektrod czutych na kationy jest to wymieniacz kationowy zawierajacy
duze aniony organiczne o charakterze lipofilowym i mobilne kationy, zwykle K™ lub
Na™. Rolg wymieniacza jonowego jest zapewnienie odpowiedniego przewodnictwa
membrany oraz zapewnienie elektroobojetno$ci w procesie wymiany jonowej. W
szczegoOlnych przypadkach zamiast wymieniacza jonowego wykorzystuje si¢ sol
lipofilowg zawierajaca duze organiczne kationy i aniony.

Dodatkowo elektroda zawiera roztwér wewnetrzny o duzym stezeniu jondow
gléwnych (z zanurzong w nim elektrodg chlorosrebrowg) lub tzw. staly kontakt, czyli
materiat staly charakteryzujacy si¢ duza pojemnoécig elektryczng (zwykle rozne
formy wegla, np. nanorurki weglowe) lub taki, ktéry moze ulegaé utlenianiu lub
redukcji (np. polimer przewodzacy lub polimer typu redoks).

2. WYKORZYSTYWANE TECHNIKI ELEKTROCHEMICZNE

2.1. CHRONOPOTENCJOMETRIA

Jedng z czgsto wykorzystywanych i jeszcze niedawno najpopularniejsza
technika elektrochemiczng stosowang w odniesieniu do elektrod jonoselektywnych
jest chronopotencjometria. Technika ta polega na rejestracji zalezno$ci potencjatu
elektrody od czasu w warunkach stalego natezenia pradu ptynacego przez badany
uktad [6].

W klasycznych warunkach, czyli przy wykorzystaniu metalicznej elektrody
pracujacej, w obecnoSci elektroaktywnego reagenta w roztworze elektrolitu,
zaleznos¢ potencjatu od czasu charakteryzuje si¢ gwaltownag zmiang rejestrowanego
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potencjatu po uplywie tzw. czasu przej$cia. Obserwowana nagta zmiana potencjatu
jest efektem polaryzacji stezeniowej prowadzacej do wyczerpania reagenta w
przyelektrodowej warstwie dyfuzyjnej. W warunkach dyfuzji liniowej jako procesu
ograniczajacego szybkos¢ procesu, pierwiastek kwadratowy z czasu przejscia, 7, jest
proporcjonalny do stgzenia reagenta w glebi roztworu, ¢, zalezno$¢ te¢ opisuje
réwnanie Sanda:

z_l/z _ nFAch/Zﬂ_l/Z (2)
21

gdzie: A jest powierzchnia elektrody, D — wspolczynnikiem dyfuzji formy

docierajacej do powierzchni elektrody, / — natgzeniem pradu, n — liczbg

wymienianych elektronow w reakcji, a F'— stala Faradaya.

Dzigki liniowej zalezno$ci pierwiastka z czasu przejscia od stezenia reagenta,
wynikajgcej z rownania Sanda, chronopotencjometria moze by¢ stosowana do celow
analitycznych.

Na poczatku XXI wieku pojawilo si¢ wiele prac dotyczacych zastosowania
chronopotencjometrii w pomiarach z udzialem elektrod jonoselektywnych.
Szczegodlna przydatnos¢ chronopotencjometrii w takich warunkach moze wynikac
z dwoch powodoéw. Po pierwsze, stosujac chronopotencjometri¢ tatwiej jest
wyeliminowa¢ niepozadany efekt rezystancji. Rezystancja ta, inaczej niz
w warunkach  woltamperometrycznych, czesto nie powoduje deformacji
rejestrowanej krzywej chronopotencjometrycznej, a jedynie jej przesuniecie wzdhuz
osi potencjatu. Po drugie, rejestrowanym sygnatem jest potencjal, dlatego tatwiej jest
oceni¢ wplyw polaryzacji w pordwnaniu z warunkami bezpragdowymi,
charakterystycznymi dla typowych zastosowan elektrod jonoselektywnych.

Wséréd — zastosowan — chronopotencjometrii w  dziedzinie  elektrod
jonoselektywnych mozna wyréznié kilka kierunkéw. Pierwszy dotyczy rejestrowania
typowej charakterystyki potencjometrycznej — zalezno$ci potencjalu od logarytmu
aktywnosci jonow analitu, ale w warunkach polaryzacji galwanostatycznej. Dzigki
takiej polaryzacji mozna uzyskac obnizenie granicy wykrywalnosci o kilka rzgdow
wielko$ci, mozliwe staje si¢ tez oznaczanie jonéw o duzym tadunku (réwnanie
Nikolskiego-Eisenmana sugeruje, ze w warunkach bezpradowych czutosé
oznaczenia potencjometrycznego jest bardzo mata). Dodatkowo, stosujac polaryzacje
galwanostatyczng na etapie kondycjonowania elektrody, mozna wptyng¢ na sktad
jonowy membrany 1 Ww rezultacie na parametry analityczne elektrody
wykorzystywanej potem juz w  typowych, bezpradowych warunkach
potencjometrycznych.
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Drugi kierunek dotyczy bezposredniego zastosowania chronopotencjometrii
jako metody analitycznej, z wykorzystaniem zaleznosci czasu przejscia od stezenia
analitu (rownanie Sanda, rownanie 2), ale dla analitow, ktore nie sa elektroaktywne
(np. K, Ca?"), lecz moga by¢ oznaczane potencjometrycznie z wykorzystaniem
elektrod jonoselektywnych.

Trzeci kierunek nie dotyczytby juz bezposrednich zastosowan analitycznych,
lecz badania natury zachodzacych procesow i1 diagnostyki elektrod
jonoselektywnych.

Pierwsze prace wykorzystujace chronopotencjometric dotyczyly wpltywu
polaryzacji na charakterystyke potencjometryczna i wptywu takiej polaryzacji na
obnizenie granicy wykrywalnosci [7-10]. W przypadku typowego pomiaru
potencjatu elektrody jonoselektywnej, czyli w warunkach obwodu otwartego,
przyczyna podwyzszonej granicy wykrywalnosci jest zwykle samorzutny wyptyw
jonéw (np. kationdéw) z membrany lub z roztworu wewnetrznego elektrody, przez
membrang, do roztworu probki, wywolany gradientem st¢zen migdzy roztworem
wewnetrznym a probkg. Stezenie tych jonow zardwno w roztworze wewngtrznym
jak i w membranie jest zwykle duzo wicksze niz w probce o matym st¢zeniu analitu.

Narzucenie odpowiedniego pradu katodowego, zwigzanego z przeptywem
kationow z roztworu do membrany moze zniwelowaé wspomniany efekt
w przypadku elektrody czulej na kationy.

W  zoptymalizowanych warunkach nastgpuje znaczne obnizenie granicy
wykrywalnosci (o dwa—trzy rzedy wielkosci w stosunku do warunkow
bezpradowych). Jednak istotnym problemem jest tu konieczno$¢ starannego doboru
warto$ci narzuconego pradu [11]. Zbyt niska warto$§¢ pradu katodowego nie
spowoduje istotnej poprawy, natomiast zbyt wysoka warto§¢ doprowadzi do
odwrécenia kierunku przeptywu jonow. Przy narzuceniu do§¢ wysokiego pradu
katodowego bedzie wymuszany przeptyw kationéw do membrany, w rezultacie, dla
niskiego st¢zenia analitu w roztworze, stg¢zenie przy powierzchni elektrody, w
wyniku polaryzacji stezeniowej, moze obnizy¢ si¢ w pordwnaniu ze st¢zeniem w
glebi roztworu. Takie obnizenie stezenia spowoduje dodatkowy spadek potencjatu
elektrody i odchylenie od liniowej zaleznosci potencjatu od logarytmu aktywnosci
jondéw w glebi roztworu. Pojawi si¢ tzw. efekt ponadnernstowski, czyli przypadek,
dla ktorego zalezno$¢ potencjatu od logarytmu aktywnosci w przyblizeniu liniowym
daje nachylenia wigksze od nernstowskiego, efekt ten zwykle nie jest
wykorzystywany analitycznie. Dodatkowym istotnym mankamentem opisanej
metody moze by¢ zmienno$¢ potencjatu w czasie pomiaru w zakresie niskich stgzen,
wynikajaca z postepujacej polaryzacji stgzeniowej w warstwie przyelektrodowe;.

Lepsze efekty przynioslo zastosowanie polaryzacji w postaci pulsow
pradowych, stosowane przy oznaczaniu jonéw organicznych (np. oligopeptydow)
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0 duzym tadunku elektrycznym, w tym surfaktantéw [12,13]. Przyktadami takich
analitow moga by¢ heparyna i protamina, ktorych obecno$¢ ma znaczenie dla
proces6w krzepniecia krwi. Jak wspomniano wczesniej, z réwnania Nernsta (lub
rownania Nikolskiego-Eisenmana) wynika, ze dla jonéw o duzym *tadunku
nachylenie zaleznosci potencjalu (w warunkach rownowagowych) od logarytmu
stezenia jest bardzo mate, czyli elektrody jonoselektywne w takim przypadku wydaja
si¢ nieprzydatne. Jednak w rzeczywistosci nachylenie takiej zaleznosci jest dosé
duze, poniewaz jony organiczne (o duzej lipofilowosci) wykazuja znaczne
powinowactwo do organicznego Srodowiska membrany. W rezultacie dochodzi do
nieodwracalnego inkorporowania jonowego analitu, powodujgcego nieliniowo$¢ i
zmienno$¢ w czasie obserwowang dla krzywej zalezno$ci potencjatu od logarytmu
stezenia (Rys. 1B). W tej sytuacji pomocna okazata si¢ pulsowa polaryzacja pradowa,
w sposéb kontrolowany wymuszajgca okreslony przeptyw jonow, zapewniajagca w
rezultacie stabilng w czasie charakterystyke analityczng o duzym nachyleniu (Rys.
1A).
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Rysunek 1. Zaleznos¢ potencjatu elektrody od stgzenia protaminy zarejestrowana: (A) w obecnosci pulsowej

polaryzacji galwanostatycznej i (B) w warunkach obwodu otwartego [12]. Przedrukowano za
zgoda © 2003 American Chemical Society.

Figure 1. Dependence of the electrode potential on protamine concentration recorded: (A) in the presence
of pulse galvanostatic polarization and (B) under open circuit conditions [12]. Reprinted with
permission © 2003 American Chemical Society

Polaryzacje mozna tez zastosowa¢ na etapie kondycjonowania elektrody.
Przyktadem jest praca dotyczaca elektrody czulej na jony potasu zawierajacej w
membranie (z plastyfikowanego polichlorku winylu) jonofor — walinomycyne [14].
Na etapie przygotowania membrany wprowadzono wymieniacz kationowy w postaci
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soli sodowej, czyli membrana poczatkowo zawierala ruchliwe jony Na®, nie
zawierala natomiast jonéw K*. Poprzez zastosowanie katodowej polaryzacji
galwanostatycznej w sposob kontrolowany wprowadzano do membrany znane ilo$ci
jonow K*, prowadzac do uzyskania okre§lonego stosunku liczby moli jonow K*i Na*
w membranie. Wzgledna zawarto$¢ jonow potasu i sodu wplywa na charakterystyke
potencjometryczng rejestrowang w warunkach bezpradowych po zakonczeniu
kondycjonowania. Okazato sig¢, ze najkorzystniejszy przebieg przejawiajacy si¢
zaleznoscig liniowa w najszerszym zakresie stezen uzyskuje si¢ dla stosunku
zawartos$ci jonow potasu i sodu wynoszacego okoto 1:3. Dla wigkszej zawartoSci
jonéw potasu nastepuje podwyzszenie granicy wykrywalnosci (ze wzgledu na
wyciek jondéw potasu z membrany), a dla mniejszej pojawia si¢ efekt
ponadnernstowski wynikajacy ze znacznego udziatu procesu inkorporowania jonow
potasu do membrany i wiazania si¢ z jonoforem przy jednoczesnym uwalnianiu
jonow sodu.

Drugi kierunek zastosowan chronopotencjometrii  odwotuje si¢ do
bezposredniego analitycznego wykorzystania tej metody. Przyktadowa praca [15]
dotyczy oznaczania stabych kwasow, ktore nie sa elektroaktywne, przy
wykorzystaniu elektrody z membrang czula na jony wodorowe. Tym razem przy
zastosowaniu statego pradu do membrany inkorporowane sa jony wodorowe
pochodzace z dysocjacji stabego kwasu. W trakcie procesu kolejne czasteczki ulegaja
dysocjacji, a ich ubytek jest uzupetniany w wyniku dyfuzji stabego kwasu z glebi
roztworu. Jednak w wyniku polaryzacji stezeniowej nastepuje stopniowy spadek
stezenia reagenta w poblizu powierzchni elektrody az do osiggnigcia warto$ci
praktycznie zerowej. Prowadzi to do gwaltownej zmiany potencjalu, czyli jest
osiggany czas przej$cia, analogicznie jak dla klasycznej chronopotencjometrii
(réwnanie Sanda, réwnanie 2). Potwierdza to tez obserwowana, przedstawiona na
Rys. 2, zalezno$¢ liniowa pierwiastka z czasu przejécia od st¢zenia analitu (B) i
stosowanego pradu (C), uzyskano tez liniowa zalezno$¢ pradu stosowanego w trybie
pulsowym, wywotujacego wyczerpanie kwasu w warstwie przyelektrodowej od
stezenia kwasu (A).



778 A. MICHALSKA, K. MAKSYMIUK

A B C ©0,28 miM
-50 20 z 20.21 mht
e = -30¢ o018 mh
3 = A r\ ¢-313ITITIM
= % =
5 o g15 z %
- = o .25 \
5 1.0 3 N\
© .10 ° '
-20| \,
0.5 1.0 05 10 15 04 06 08
TOTAL ACIDITY [mM] TOTAL ACIDITY [mNM] A/ tim. 8

Rysunek 2.  Obserwowane zaleznosci liniowe: (A) pradu granicznego od catkowitego stezenia kwasu, (B)
pierwiastka z czasu przejscia od catkowitego stgzenia kwasu i (C) pierwiastka z czasu przejscia
od pradu dla réznych stezen kwasu podanych na gorze [15]. Przedrukowano za zgoda © 2008
American Chemical Society.

Figure 2. Observed linear relationships: (A) limiting (end point) current as a function of total acidity, (B)
square root of titration end point as a function of total acidity and (C) square root of end point
time as a function of applied current for fixed total acidities shown as inset [15]. Reprinted with
permission © 2008 American Chemical Society.

Trzeci obszar zastosowan to diagnostyka elektrod jonoselektywnych. Nalezy
tutaj wymieni¢ przede wszystkim metode zaproponowang przez Bobacka [16].
Polaryzujac elektrode jonoselektywng naprzemiennie, przy uzyciu pradu anodowego
i katodowego o malej wartosci (zwykle rzedu nA), uzyskuje si¢ zalezno$¢
przedstawiong schematycznie na Rys. 3. Skok potencjatu towarzyszacy zmianie
kierunku polaryzacji wyraza omowy spadek potencjatu. Na podstawie tego skoku,
znajac natgzenie pradu, mozna wyznaczy¢ rezystancje membrany jonoselektywne;.
Z kolei, liniowy charakter zalezno$ci potencjatu od czasu w trakcie polaryzacji
anodowej lub katodowej wskazuje na charakterystyke pojemnosciowa elektrody,
duza pojemnos$¢ (wynikajaca zwykle z obecnosci statego kontaktu) przektada si¢ na
duza stabilno$¢ potencjatu rejestrowanego w warunkach obwodu otwartego. W
rezultacie, krétki pomiar chronopotencjometryczny (trwajacy najwyzej kilka minut)
moze dostarczy¢ informacji zar6wno o rezystancji membrany, jak i o pojemnosci
decydujacej o stabilnos$ci potencjatu elektrody, zastepujac typowa dlugotrwalg
(wielogodzinng lub wielodniowa) procedur¢ pomiaru zalezno$ci potencjatu od czasu
w warunkach obwodu otwartego. Stad, w krotkim czasie mozna wyciggng¢ wniosek
o tym, czy pojemnosc elektryczna statego kontaktu jest na tyle wysoka, aby zapewnic
stato$¢ rejestrowanych dla sensora potencjatéw w czasie.
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Rysunek 3. Przyktadowe katodowo-anodowe krzywe chronopotencjometryczne zarejestrowane dla elektrody
jonoselektywnej ze statym kontaktem; C: pojemnos¢, R: rezystancja, I: nat¢zenie pradu.

Figure 3. Exemplary cathodic-anodic chronopotentiometric curves recorded for an ion-selective electrode
with solid contact; C: capacitance, R: resistance, I: current.

Badania dotyczace zachowania si¢ elektrod jonoselektywnych w warunkach
polaryzacji galwanostatycznej byly tez uzupelniane wynikami uzyskanymi metodami
nieelektrochemicznymi. Jedna z najbardziej owocnych technik okazata si¢ w tym
przypadku spektrometria mas z ablacjg laserowa.

Metoda spektrometrii mas z ablacja laserowa jest wykorzystywana do
oznaczania sktadu pierwiastkowego probek statych. Probka jest naswietlana wigzka
swiatta laserowego, ktora powoduje ablacje niewielkiej porcji materialu z
powierzchni probki, a przy kolejnych pulsach stopniowo z glgbi probki. Nastgpnie
material uwolniony z probki jest przenoszony strumieniem gazu nosnego (argonu)
do spektrometru mas, gdzie nastgpuje fragmentacja do formy atomowe;j i jonizacja w
plazmie indukcyjnie sprzezonej. Powstale zjonizowane atomy kierowane sg do
analizatora mas 1 wyznaczane sg strumienie jonowe dla réznych izotopéw (dla
réznych wartosci stosunku masy jonu do tadunku). Podkresli¢ nalezy, iz metoda w
ogo6lnosci oznacza calkowita zawarto$¢ danego pierwiastka w probee, ktora w
przypadku badania membran jonoselektywnych jest tozsama z liczba jondéw
obecnych w proébce — membranie.

Istotng cecha i jednoczesnie ogromng zaletg takiej metody jest wspomniana
mozliwo$¢ pobierania materiatu nie tylko z powierzchni, ale rowniez z glebi probki,
przy odpowiednio dluzszym czasie na$wietlania wigzka laserowa. W rezultacie
rejestrowang zaleznos$¢ sygnalu analitycznego (stosunek masy do tadunku) od czasu
naswietlania mozna latwo przeksztalci¢ do zaleznosci sygnatu od gigbokosci, czyli
uzyskac profil stezeniowy okreslonego pierwiastka (izotopu) w probcee. Dzigki temu
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omawiana metoda umozliwia analiz¢ w trzech wymiarach przestrzennych, poprzez
okreslanie rozktadu badanych pierwiastkow zaréwno na powierzchni (przez zmiang
miejsca naswietlania) jak i w glebi materiatu probki.

W naszych badaniach podj¢lismy probe okreslenia wplywu przeptywajgcego
pradu na profile stezeniowe jonow w membranie selektywnej na kationy i w
rezultacie sprawdzenia przydatno$ci roéwnan opisujacych transport jonowy w
warunkach galwanostatycznych, ale wyprowadzonych i sprawdzonych dla
roztworow elektrolitu [17].

Na Rys.4 przedstawiono profile stezeniowe jondw otowiu (izotopu 2%Pb) w
membranie czulej na jony otowiu po katodowej polaryzacji galwanostatycznej dla
roznych czasoéw przeptywu pradu [17]. Plynacy prad katodowy byt sprzgzony z
inkorporowaniem jonow otowiu(ll) do membrany. Przy braku przeplywu pradu
zawarto$¢ jonow otowiu(Il) w membranie byta niewielka, na poziomie tta. Jednak po
narzuceniu pradu katodowego nastepowal znaczny wzrost zawarto$ci jonow
otowiu(Il) w warstwie membrany sasiadujacej z roztworem, wzrost byt tym wiekszy
im dhuzszy czas polaryzacji. Jednocze$nie w miar¢ oddalania si¢ od granicy faz z
roztworem zawarto$¢ jonéw otowiu(Il) w membranie malata.
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Rysunek 4.  Natezenie sygnatu spektrometrii mas w funkcji glebokosci wnikania promienia laserowego
(odpowiadajacej odleglosci od powierzchni membrany) otrzymane dla elektrody
niepolaryzowanej (czarna linia) oraz membrany polaryzowanej pradem katodowym o natezeniu
0.1 pA w ciggu 100 s (czerwona linia) lub 500 s (zielona linia) z roztworu Pb(NOs), o stezeniu
10 mol/dm’ [17].

Figure 4. Intensity of mass spectrometry signal as a function of laser ablation penetration depth
(corresponding to distance from the membrane surface) obtained for non-polarized membranes
(black line), membrane polarized by cathodic current 0.1 pA applied for 100 s (red line) or 500 s
(green line) from 10 M Pb(NOs), solution [17].
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W warunkach polaryzacji galwanostatycznej i transportu dyfuzyjnego, stezenie
jondéw na granicy faz, ¢(0,f), mozna opisa¢ rownaniem [6]:

0 n=c+— g 3)
nFA(Dr)

gdzie ° jest stezeniem w glebi fazy, I natgzeniem pradu, ¢ czasem polaryzacji,
D wspodtczynnikiem dyfuzji jonéw, 4 powierzchnig elektrody, pozostate symbole
maja zwykte znaczenie.

Poniewaz poczatkowo membrana nie zawierata jonow otowiu (c” = 0), rOwnanie
sugeruje liniowa zalezno$¢ stezenia w membranie przy granicy z roztworem
(intensywno$ci sygnatu spektrometrii mas) od pierwiastka z czasu polaryzacji.
Uzyskane wyniki potwierdzily t¢ zaleznos¢.

Jedna z ostatnich prac dotyczacych wykorzystania chronopotencjometrii w
odniesieniu do elektrod jonoselektywnych dotyczy $ledzenia zmian potencjatu
elektrody oraz odpowiedzi optycznej w postaci natgzenia fluorescencji [18]. Badania
przeprowadzono na modelowym przyktadzie elektrody czulej na jony potasu z
jonoforem-walinomycyng i typowg membrang z plastyfikowanego polichlorku
winylu, ktéra dodatkowo zawierata nanoczastki polimeru przewodzacego —
polioktylotiofenu (POT). Polimer ten wykazuje fluorescencje, gdy jest w stanie
obojetnym (nieutlenionym), dla polimeru utlenionego (domieszkowanego)
fluorescencja wygasa.

W warunkach galwanostatycznej polaryzacji katodowej badanej elektrody
nastepowata redukcja utlenionego POT do formy obojetnej, czemu towarzyszyt
znaczny wzrost nat¢zenia sygnatu fluorescencyjnego, na tej podstawie wyznaczono
,optyczny” czas przejscia. Jednoczesnie obserwowano typowy dla redukeji polimeru
stopniowy spadek potencjatu w czasie, a nastgpnie gwaltowne obnizenie wskazujace
na osiagnigcie ,potencjalowego” czasu przejscia. Interesujgce jest pordwnanie
czasOw przejsécia rejestrowanych w trybie optycznym i elektrochemicznym. Okazato
si¢, ze ,,optyczny” czas przejScia jest wyraznie krotszy niz jego odpowiednik
»potencjatowy”. Wynika to stad, ze sygnat optyczny pojawia si¢ w poczatkowej fazie
redukcji utlenionego polimeru, gdy ograniczenia ze strony transportu jonowego i
polaryzacji st¢zeniowej jeszcze nie odgrywaja istotnej roli. Z kolei, dla sygnatu
”potencjatowego” czas przej$cia odpowiada juz do§¢ zaawansowanemu procesowi
obnizenia st¢zenia jonéw potasu w roztworze w warstwie przyelektrodowej, gdy
znaczna czg¢$¢ polimeru juz ulegta redukcji.

Dodatkowo czas przejécia dla niskich stezen jondw potasu, jest nieoczekiwanie
liniowa funkcja stezenia, a nie kwadratu st¢zenia jak wynikatoby z réwnania Sanda.
Oznacza to wystepujgca w tym przypadku stabiej wyrazong zalezno$¢ czasu przejs$cia
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od stezenia, co mozna tlumaczy¢ natozeniem ograniczen w transporcie jonowym
wystepujacych zarbwno w roztworze jak i w membranie.

Interesujacym efektem ubocznym polaryzacji galwanostatycznej elektrod
jonoselektywnych jest wystepowanie efektu prostownikowego [19]. Przy pewnym
kierunku polaryzacji zmiany potencjatu sa niewielkie, natomiast przy odwrotnym
kierunku zmiany te sg bardzo duze, co wynika z istotnych ograniczen w przeptywie
jonéw. Przykladem jest polaryzacja elektrody czufej na jony potasu ze statym
kontaktem z polimeru przewodzacego — polipirolu. W przypadku polaryzacji
katodowej jony potasu sg inkorporowane z roztworu KC1 do membrany z jonoforem
(walinomycyng), a nastepnie do warstwy polipirolu, w trakcie procesu nastgpuje
niewielki spadek potencjatu. W procesie anodowym kationy sg usuwane z warstwy
polipirolu, przenoszone przez membrang i uwalniane do roztworu. Jednak, poniewaz
polipirol jest typowym polimerem aniono-wymiennym, zawierajagcym niewielkie
iloéci kationéw, za§ membrana jonoselektywna nie jest przepuszczalna dla anionéw,
w poblizu granicy faz polimer / membrana nastgpuje istotne wyczerpanie kationow
potasu, co moze prowadzi¢ do znacznego wzrostu potencjatu, siegajacego 3 V.

2.2. WOLTAMPEROMETRIA

Jak wspomniano wcze$niej, ograniczeniem w stosowaniu elektrochemicznych
technik pradowych w odniesieniu do elektrod jonoselektywnych jest wysoka
rezystancja membran. Ma to szczegblnie niekorzystny wpltyw w przypadku
woltamperometrii, poniewaz wysoka rezystancja prowadzi do znacznej deformacji
rejestrowanych krzywych. W tym przypadku pomocne okazato si¢ zastosowanie
znacznie cienszych membran o niezbyt duzej rezystancji, przy naktadaniu membran
szczegolnie przydatna okazala si¢ metoda spin coating, czyli naktadania roztworu
skladnikow membrany na wirujaca powierzchni¢. O ile tradycyjne membrany z
plastyfikowanego polichlorku winylu maja grubo$¢ rzedu kilkudziesigciu lub nawet
kilkuset mikrometrow, to grubo$¢ membran wykorzystywanych w woltamperometrii
z reguly nie przekracza setek nanometrow.

W odniesieniu do elektrod jonoselektywnych stosowane sg rézne metody
woltamperometryczne — przede wszystkim woltamperometrii cyklicznej i
inwersyjnej, ale byty tez sporadyczne doniesienia o wykorzystaniu metod pulsowych.

Badania metodg woltamperometrii cyklicznej rozwijali gltéwnie Crespo i
Cuartero ze  wspolpracownikami  (np. [20]). Wykorzystujac — metodg
woltamperometryczng i membrang jonoselektywna z odpowiednimi jonoforami,
mozna w selektywny sposob oznacza¢ wystepujace obok siebie kationy, np.
litowcow (Rys. 5).
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Rysunek 5. Krzywe woltamperometryczne zarejestrowane dla elektrod jonoselektywnych z jonoforami
selektywnymi dla jonéw Li*, Na* i K, dla réznych stezen jondéw w zakresie od 3,16-107 do
1-1072 mol/dm? [20]. Przedrukowano za zgodg © 2016 American Chemical Society.

Figure 5. Voltammetric curves recorded for ion-selective electrodes with ionophores selective for Li*, Na*
and K" ions, for different ion concentrations within the range from 3.16-107 to 1-10 M [20].
Reprinted with permission © 2016 American Chemical Society.

Nalezy zaznaczy¢, ze liniowa zalezno$¢ pradu piku od st¢zenia uzyskuje si¢
tylko dla do$¢ niskich stezen analitu w roztworze probki, poniewaz wtedy transport
jonéw w roztworze staje si¢ czynnikiem ograniczajacym szybko$¢ calego procesu.
Jednak dla wyzszych stezen analitu o szybko$ci procesu decyduja zjawiska
zachodzace w innym o$rodku, np. transport jondw w membranie. Szybkos$¢ takich
procesOw nie zalezy od st¢zenia jondéw analitu w roztworze, dlatego zanika tez
zalezno$¢ pradu piku od stezenia. Z drugiej strony, poniewaz rownowaga wymiany
jonowej na granicy faz membrana / roztwdr jest wlaczona w ciag zachodzacych
przemian, potozenie piku pradowego jest skorelowane z warto$ciag potencjatu
membranowego. W rezultacie potozenie piku na osi potencjalu bedzie w sposodb
nernstowski zaleze¢ liniowo od logarytmu stezenia (aktywnosci) analitu (jak na Rys.
5).

W przypadku zastosowan woltamperometrii inwersyjnej na szczegolng uwage
zashuguja prace wykonane w grupie badawczej Amemiya [21,22]. Jedna z
przykltadowych prac dotyczy oznaczania jonow chloranowych(VIl) z
wykorzystaniem elektrody jonoselektywnej ze staltym kontaktem z polimeru
przewodzacego — poli(oktylotiofenu) (POT). W pierwszym etapie (zat¢zania)
autorzy wprowadzali do membrany jony analitu, np. jony ClO4 po przylozeniu
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potencjatu dodatniego, wymuszajacego utlenianie POT. Nastepnie po narzuceniu
odpowiedniego potencjalu ujemnego nastgpowata redukcja POT i zwigzane z tym
uwalnianie nagromadzonych jonéw z polimeru i membrany, a rejestrowany prad piku
informowat o zawartos$ci analitu. Uzyskano w ten sposob bardzo niskie granice
wykrywalnosci, wynoszace okoto 0,2-0,5 nmol/dm?.

2.3. KULOMETRIA I AMPEROMETRIA

W odniesieniu do elektrod jonoselektywnych sa tez stosowane metody
kulometryczne [23], rozwijane przede wszystkim przez Bobacka i
wspotpracownikoéw [24-27]. Metoda kulometryczna w tym przypadku polega na
wykorzystaniu elektrod jonoselektywnych, dla ktorych sygnal potencjalowy zostat
zastgpiony przez pomiar tadunku. Autorzy pracy [25] zastosowali elektrode
jonoselektywng ze stalym kontaktem z polimeru przewodzacego (poli(3.4-
etylenodioksytiofenu), domieszkowanego jonami p-styrenosulfonianowymi,
PEDOT(PSS)), do ktorej przykladano okre$lony potencjat (wzgledem elektrody
odniesienia). Zmiana stezenia jonéw analitu zmieniata potencjal réwnowagowy
elektrody, zgodnie z rownaniem Nikolskiego-Eisenmana (réwnanie 1) i w rezultacie
zmieniata si¢ warto$¢ przytozonego nadpotencjatu, jako roznicy miedzy narzuconym
potencjatem réwnym statemu potencjatowi elektrody 1 potencjatem rownowagowym.
W wyniku tego przeptywat tadunek utleniania lub redukcji polimeru przewodzacego
— statego kontaktu. Dzieki statej wartosci pojemnosci statego kontaktu z polimeru
przewodzacego, fadunek ten byt proporcjonalny do zmiany potencjatu (istniejacego
nadpotencjalu) i w konsekwencji zalezal liniowo, poprzez rownanie Nernsta lub
rownanie Nikolskiego-Eisenmana, od logarytmu aktywno$ci jondw analitu w probce.
Dobierajac ilo$¢ materiatu statego kontaktu, mozna wptywac na jego pojemnos$¢ i w
rezultacie warto$¢ tadunku odpowiadajaca okreslonej zmianie potencjatu. W ten
sposob mozna zmieniaé / zwigkszaé czuto§¢ metody. Dzigki temu metod¢ t¢ mozna
wykorzysta¢ do rejestracji niewielkich zmian st¢zenia analitu, gdzie typowy pomiar
potencjometryczny nie daje zadowalajacych rezultatéw ze wzgledu na zbyt matg
czulo$¢. Rys. 6 przedstawia tego typu zaleznos¢ dla réznych grubosci (i w rezultacie
pojemnosci) warstw PEDOT(PSS).
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Rysunek 6  (Po lewej) Zalezno$¢ sumarycznego fadunku, Q,0d logarytmu aktywnosci jonow K* dla elektrody
czulej na jony K* ze statym kontaktem PEDOT(PSS) o fadunku polimeryzacji 1 mC, dla
stopniowo rozcienczanych roztworéw KCI. Liczby oznaczaja pomiar (1) bez elektrolitu
podstawowego i mieszania, (2) bez elektrolitu podstawowego, lecz z mieszaniem, (3) z NaCl o
stezeniu 0,1 mol/dm’ jako elektrolitem podstawowym, (4) z tym samym elektrolitem
podstawowym i z mieszaniem. (Prawa strona) Zalezno$¢ fadunku od logarytmu aktywnosci
jonow K* dla elektrody czulej na jony K™ w nieobecnosci statego kontaktu (CWE, coated wire
electrode) i ze statym kontaktem PEDOT(PSS) o tadunku polimeryzacji 1 mC, 2 mCi4 mC [25].
Przedrukowano za zgoda © 2016 American Chemical Society.

Figure 6. (Left panel) Cumulated charge Q vs logarithm of the K™ activity for a K*-selective electrode with
PEDOT(PSS) solid contact of polymerization charge 1 mC during stepwise dilution of KCl
solution. Numbers indicate measurements done (1) without background electrolyte or stirring (2)
without background electrolyte with stirring (3) with 0.1 M NaCl as background electrolyte and
(4) with 0.1 M NaCl as background electrolyte and with stirring. (Right panel) Charge vs
logarithm of activity for K*-selective electrode in the absence of solid contact (CWE, coated wire
electrode), in the presence of PEDOT(PSS) solid contact with polymerization charge 1 mC, 2
mC, and 4 mC [25]. Reprinted with permission © 2016 American Chemical Society.

Podobne mozliwosci oferuje tryb amperometryczny, w tym przypadku
rejestracje tadunku zastepuje si¢ rejestracja pradu redukcji statego kontaktu z
polimeru przewodzacego, stowarzyszonego z inkorporowaniem kationow do
membrany, a nastgpnie do warstwy polimeru przewodzacego. W pracy [28]
sprawdzali$my przydatno$¢ trybu amperometrycznego w odniesieniu do elektrody z
membrang czulg na jony potasu i statym kontaktem polipirolowym. Uzyskalismy
liniowg zalezno§¢ pradu redukcji kontaktu polipirolowego, polaczonej z
inkorporowaniem jonow potasu, od logarytmu stezenia analitu (jondw potasu). Zaletg
metody amperometrycznej byla mozliwos¢ wplywania na czulo$¢ oznaczenia
(nachylenie wspomnianej zaleznosci liniowej), zalezna od przytozonego potencjatu i
rezystancji membrany. Inng, istotng zaletg tej metody, w poréwnaniu z klasyczng
potencjometrig, byto tez wyrazne, przekraczajace rzad wielko$ci, obnizenie granicy
wykrywalnos$ci. Efekt ten byt rezultatem wymuszonego przeptywu jondéw potasu do
membrany, kompensujacego samorzutne uwalnianie tych jonéw do roztworu.
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Interesujaca metoda jest kulometria ,,wyczerpujaca” z cienkiej warstwy
roztworu, np. w waskiej rurce z umieszczong wewnatrz elektroda i §ciankg petniaca
role membrany [29,30]. Taka procedura ma dwie istotne zalety: umozliwia catkowite
usunigcie interferenta z roztworu oraz poprzez catkowanie zarejestrowanego pradu
jonowego po czasie uzyskuje si¢ fadunek proporcjonalny do ilosci analitu — znajac
objetos¢ roztworu mozna wyznaczy¢ stezenie analizowanych jonow.

W jednej z ostatnich prac badania kulometryczne uzupeiniliSmy o badania
optyczne z wykorzystaniem spektroskopii fluorescencyjnej [31]. Badania
przeprowadziliSmy na modelowym przyktadzie elektrody czutej na jony potasu z
jonoforem-walinomycyng i typowa membrang z plastyfikowanego polichlorku
winylu, ktéra dodatkowo zawierata nanoczastki polimeru przewodzacego —
polioktylotiofenu (POT).

-1,0x10° .

-1,5x10°

Charge @ 0.2V (C)
°
Emission @ 0.2 V, @ 720 nm

-2,0x10°

T
-5 -4 -3 -2 -1 0
log C KCI

Rysunek 7 Zaleznos¢ tadunku rejestrowanego przy potencjale 0,2 V i nat¢zenia fluorescencji od logarytmu
stezenia KCl dla badanego ukladu woltamperometryczno-fluorymetrycznego [31].
Przedrukowano za zgoda © 2021 American Chemical Society.

Figure 7. Dependence of the charge recorded at potential 0.2 V and fluorescence intensity on logarithm of
KCI concentration for the studied voltammetric-fluorimetric system [31]. Reprinted with
permission © 2021 American Chemical Society.

Jak wspomniano wczeéniej, polimer ten wykazuje fluorescencje, gdy jest w
stanie obojetnym (nieutlenionym), dla polimeru utlenionego fluorescencja wygasa.
Jak pokazano na Rys. 7 w warunkach polaryzacji przy potencjale 0,2 V,
odpowiadajacym redukcji utlenionego POT i inkorporowaniu kationéw potasu do
membrany, obserwuje si¢ liniowy wzrost tadunku redukcji ze wzrostem warto$ci
logarytmu stezenia jondéw potasu, jednocze$nie nastepuje tez liniowy wzrost
natezenia fluorescencji towarzyszacej redukcji polimeru przewodzacego. Oznacza to
mozliwo$¢ zastosowania dualnego trybu detekcji / oznaczania, zar6éwno
kulometrycznego jak i optycznego (fluorymetrycznego).
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2.4. ODWROTNY TRYB AMPEROMETRYCZNY

Innym rozwiazaniem jest tzw. ,,odwrotny tryb amperometryczny”, gdzie sensor
elektrochemiczny, np. elektroda jonoselektywna, jest umieszczony w typowym
uktadzie trojelektrodowym, jednak ze zmieniona rola poszczegdlnych elektrod.
Sensor petni tu role “elektrody odniesienia”, natomiast na elektrodzie pracujacej
przebiega pewien proces elektrodowy. Uklad pracuje w  warunkach
potencjostatycznych, przy stalym potencjale elektrody pracujacej wzgledem
elektrody odniesienia. Zmiana stgzenia jonow, na ktore czuta jest elektroda
jonoselektywna, wywotuje przesunigcie jej potencjatu i w rezultacie (w warunkach
potencjostatycznych) taka samg zmiang potencjatu elektrody pracujacej, prowadzaca
do innej warto$ci ptyngcego pradu [32].

W naszych badaniach jako elektrode pracujaca wykorzystalismy elektrode
chlorosrebrowa w obecnosci duzego stezenia jonéw chlorkowych w roztworze
probki. Jest to elektroda o malej polaryzowalnosci, charakteryzujaca si¢ bardzo duza
(stroma) zaleznos$cig pradu od przytozonego potencjatu. W takim uktadzie niewielki
wzrost lub obnizenie stezenia analitu wywotuje pewna zmiang potencjatu ,,elektrody
odniesienia”, w tym przypadku potasowej lub wapniowej elektrody jonoselektywne;.
Tak jak wspomniano wyzej, w trybie amperometrycznym (potencjostatycznym) ta
zmiana potencjalu “elektrody odniesienia” wywota identyczng zmian¢ potencjatu
przytozonego do elektrody pracujacej. Poniewaz elektroda pracujaca charakteryzuje
si¢ malg polaryzowalnos$cig, nawet niewielkie przesunigcie potencjatu przytozonego
do tej elektrody bedzie skutkowaé bardzo duza zmiang rejestrowanego pradu, ktory
moze by¢ traktowany jako silnie wzmocniony sygnat analityczny. WykazaliSmy, ze
w takich warunkach rejestrowany prad anodowy dla elektrody chlorosrebrowej jest
proporcjonalny nie do logarytmu stezenia (jak wynikatoby z rownania Nikolskiego-
Eisenmana, rownanie 1), lecz wprost do stezenia jonéw wapnia lub potasu w probce.
Zalezno$¢ ta obejmuje wprawdzie waski zakres stezen, rzedu 10 mol/dm?3, lecz
jednoczesnie mozliwe jest zarejestrowanie nawet niewielkich zmian st¢zenia,
praktycznie niewykrywalnych w typowych warunkach potencjometrycznych [33].

UWAGI KONCOWE

Elektrody jonoselektywne, konstruowane i optymalizowane z mysla o
zastosowaniach w analizie potencjometrycznej, w coraz wigkszym stopniu s3
wykorzystywane w typowych elektrochemicznych pomiarach pradowych. W rezultacie
pojawiaja si¢ dodatkowe mozliwosci wplywania na przebieg pomiaru poprzez dobor
potencjatu, czasu czy trybu polaryzacji. Prowadzi to do poprawy parametréw
analitycznych, takich jak granica wykrywalnosci, selektywnos$¢ i czuto§¢ poprzez
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wplywanie na procesy przeniesienia jondw zachodzace na granicy faz membrana /
roztwor elektrolitu i na procesy transportu jondw w membranie.

Mozna sadzi¢, ze zastosowanie typowych technik elektrochemicznych
(woltamperometria, kulometria, chronopotencjometria), gdzie elektroda pracujaca jest
elektroda jonoselektywna, przyniesie dobre rezultaty, wymaga to jednak jeszcze
dopracowania procedur pomiarowych i odpowiedniego przygotowania -elektrod.
Zasadniczym problemem jest tu wysoka rezystancja membran i niekiedy dos¢ ztozony
przebieg procesu. Role zbyt wysokiej rezystancji mozna ograniczyé, dobierajac
odpowiednio cienkie membrany z duza zawarto$cia skladnikow jonowych,
charakteryzujacych si¢ rezystancja pozwalajaca na wykorzystanie typowych metod
elektrochemicznych, np. woltamperometrycznych.
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ABSTRACT

The article is an introduction to the dynamic self-organization of chemical
systems, with particular emphasis on the electrode processes. Experimental
manifestations of this type of phenomena include multistability (mainly bistability),
spontaneous oscillations of the system’s state, and formation of spatiotemporal
patterns. In general, such phenomena occur when a single steady state loses stability
in favor of other, more complex dynamic behaviors, which are possible in systems
with non-linear characteristics containing steps of positive and negative feedback
loops in their kinetic mechanisms. From a mathematical point of view, the transition
to multistability or oscillations means appropriate bifurcations in the solutions of
differential equations describing the dynamics of the system. With regard to
electrochemical systems, the key role of negative differential resistance (N or S type)
in the current-potential characteristics of the electrode processes has been indicated
as the typical cause of feedback loop. In the presence of appropriate series resistance
in the electrical circuit, combined with the relatively slow diffusion of reactants into
the electrode, this can lead to oscillations, as well as to multistability. A linear
stability analysis of a one- and two-dimensional electrochemical system is outlined,
with the diagnosis of the saddle-node bifurcation (the route to multistability) and the
Hopf bifurcation (the typical route to oscillation). For illustrative purposes, selected
manifestations of dynamic self-organization are summarized: oscillations and
bistability in the electroreduction of nickel(II) thiocyanate complexes, tristability in
the electroreduction of azide nickel(Il) complexes, convectively generated bistability
in the electroreduction of Hg(Il) and the formation of luminescent convective
structures in thin-film electrolysis of rubrene.

Keywords: dynamic self-organization, nonlinearity, multistability, oscillations,
bifurcations, negative differential resistance, coordination compounds of nickel,
rubrene, self-organizing convection

Stowa kluczowe: dynamiczna samoorganizacja, nieliniowos$¢, multistabilnosc,

oscylacje, bifurkacje, ujemny opor rézniczkowy, zwigzki kompleksowe niklu,
rubren, samoorganizujaca si¢ konwekcja
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WYKAZ STOSOWANYCH SYMBOLI I OZNACZEN

Symbol Znaczenie
V(x) modelowy profil potencjatu uktadu dynamicznego
ki stata szybkosci i-tego etapu homogenicznej reakcji chemicznej
t czas [s]
stgzenie substancji elektroaktywnej w miejscu przeniesienia elektronu
cs [mol m?]
) stezenie substancji elektroaktywnej w glebi elektrolizowanego roztworu
s [mol m3]
A powierzchnia elektrody pracujacej (WE) [m?]
D wspotczynnik dyfuzji substancji elektroaktywnej s [m? s™']
F stata Faradaya = 96 485 C mol!
zewngtrznie przylozona roznica potencjatow migdzy elektroda pracujaca (WE)
U . o
i elektrodg odniesienia (RE).
It natezenie pradu faradajowskiego [A]; It = -nFAkics (ujemne dla redukcji)
Ca pojemno$é rézniczkowa warstwy podwojnej elektrody pracujacej [F m2]
I8 natezenie pradu pojemnosciowego [A]; I = CiA(dE/dE)
R op6r omowy wlgczony szeregowo w obwod elektrody pracujacej (WE) w
: uktadzie potencjostatycznym [Q]
5 grubos¢ warstwy dyfuzyjnej Nernsta [m]
E potencjat elektrody (V) wzglgdem elektrody odniesienia,
E = U-(It+1)Rs
E potencjat formalny uktadu Ox/Red [V]
Eeq potencjat elektrody odpowiadajgcy rownowadze Ox + ne = Red [V]
on nachylenie Tafela dla n-elektronowego procesu elektrodowego
k standardowa heterogeniczna stala szybkos$ci (m s™!)
: reakcji Ox + ne — Red (dla E = E?)
k heterogeniczna stata szybko$ci (m s™!) reakcji Ox + ne —Red dla potencjatu E:
f ke(E) = ks exp(—anF[(E — E)/RT))
Z,Z¢ impedancja, impedancja faradajowska [Q]
Y admitancja [Q']
Xo sifa termodynamiczna o
Ju sprzezony z sita X, przeptyw termodynamiczny o
diS produkcja entropii [J K]
ss w indeksie dolnym — stan stacjonarny (stabilny lub niestabilny)
predkos¢ katowa sinusoidalnych zmian potencjatu w metodzie impedancji
@ faradajowskiej, @ = 27 [rad s7']
niezerowa predkos¢ katowa zmian potencjatu w metodzie impedancji
o faradajowskiej, odpowiadajaca bifurkacji Hopfa
Rua opor aktywacyjny reakcji elektrodowej, wyznaczany z pomiarow impedancji
* faradajowskiej [Q]
fmigr, feony strumienie migracji i konwekeji [mol m2s]
P gestos¢ cieczy [g m™)
n lepko$¢ dynamiczna [Pa s]
v wektor predkosci cieczy [vx, vy] [ms’']
F wektor objetosciowej sity napedowej konwekcji [Fx, Fy]

[N -m™]
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WPROWADZENIE

Niniejsze opracowanie powstalo w zwiazku z jubileuszem Pana Prof. dr. hab.
Zbigniewa Galusa, w celu pokazania, iz w bogatym dorobku naukowym stworzonego
przez Jubilata zespotu Pracowni Elektroanalizy Chemicznej znalazlo si¢ miejsce do
prowadzenia badan z zakresu nie tylko klasycznej, ale takze nieklasycznej elektrochemii.
Pod tym pojeciem nalezy rozumie¢ procesy charakteryzujace si¢ niemonotonicznymi
(oscylacyjnymi) zmianami pradu/potencjatu elektrod w czasie, a takze tworzenie w takich
odleglych od rownowagi stanach struktur czasowo-przestrzennych. Uporzadkowania
takie nazywane sa, zgodnie z ideg laureata Nagrody Nobla z 1977 r., 1. Prigogine’a,
strukturami dyssypatywnymi. Do tej kategorii zjawisk naleza nie tylko procesy
elektrochemiczne na granicach faz: elektroda/roztwoér, ale takze homogeniczne reakcje
chemiczne (na og6t takze procesy utleniania/redukcji). Zjawiska dynamicznej, tzn.
powstajacej poza stanami réwnowagi, samoorganizacji nie s3 jednak specyficzne dla
laboratoryjnych proces6w chemicznych, stanowig bowiem takze istotng podstawe
dynamiki zywych organizméw, czego zapewne najbardziej spektakularnym przyktadem
jest periodyczna praca migsnia sercowego czy nasz dobowy cykl funkcjonowania.
Poznanie mechanizméw takich oscylacyjnych proceséw pozwala takze zrozumie¢ nature
zjawisk im pokrewnych, np. pobudliwo$ci neuronéw, czy niemonotonicznej dynamiki
niektorych reakcji enzymatycznych. Zjawiska samoorganizacji w dynamice uktadow
nierownowagowych sg istotng czeScig dziedziny okres$lanej jako biologia systemow,
dobrze znane sg takze fizykom roznych specjalnosci (w tym astrofizykom i fizykom
atmosfery), a nawet czynione sg proby uchwycenia praw rzadzacych takimi zjawiskami
w dynamice rynkéw finansowych czy niektdrych zjawisk spotecznych. Naturalne jest
wigc pytanie o istnienie mozliwie uniwersalnego, podstawowego opisu takich procesow,
a odpowiedzig jest matematyczny formalizm, ujety w tzw. teori¢ bifurkacji. W
najprostszym ujeciu bifurkacje (réznych szczegélowych typoéw) oznaczajg przejécia
migdzy jakoSciowo réznymi rozwigzaniami roéwnan rdézniczkowych, np. migdzy
trywialnym, ustalonym w czasie (stacjonarnym) rozwigzaniem a dynamikg oscylacyjng i
w tym sensie bifurkacja jest pojeciem topologicznym.

Z jednej strony mozliwo§¢ uchwycenia wspolnych cech i uniwersalnego opisu
zjawisk dynamicznych w zupetie réznych uktadach powinna by¢ fascynujaca, ale z
drugiej strony owa interdyscyplinarnos¢, jak si¢ wydaje, powaznie ogranicza krag
chemikoéw zainteresowanych badaniem tego typu zjawisk. Wynika to zapewne z raczej
zachowawczego systemu edukacji chemicznej, w ktorym preferowane sa wciaz
»klasyczne” procesy 1 zjawiska. Ograniczone pozostaje takze wyksztalcenie
matematyczne czy informatyczne, ktore pozwolitoby chemikom na prowadzenie
niezbednych w tej dziedzinie numerycznych modelowan zjawisk dynamicznych. Dzieje
si¢ tak, mimo Ze réwnania rézniczkowe stanowia fundament termodynamicznego i
kinetycznego opisu uktadow zard6wno nieozywionych, jak i ozywionych. Celem tego
opracowania jest wigc takze proba wypeienia istotnej luki w edukacji chemicznej
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poprzez wstepny i z koniecznosci selektywny opis wybranych zagadnien dynamicznej
samoorganizacji w procesach chemicznych i elektrochemicznych.

1. STABILNOSC, NIESTABILNOSC I BISTABILNOSC

Kluczowe dla zrozumienia istoty zjawisk, o ktorych traktuje to opracowanie, sa
pojecia stanéw stacjonarnych - stabilnych i niestabilnych, rozréznialnych ze wzgledu
na ich odmienne reakcje na =zaburzenia (fluktuacje). Rys. 1 przedstawia
schematycznie stany stacjonarne: ,,1”,2” i,,3” modelowej piteczki w polu potencjatu
o profilu opisanym funkcjg V(x) = —0,5x2 + 0,25x*, gdzie x jest wspohrzedng
polozenia na osi odcigtych [1]. Te trzy stany stacjonarne odpowiadajg ekstremom
V(x), dla ktéorych pochodna dV/dx = 0. Dynamika ruchu piteczki opisana jest
rownaniem dx/dt = —dV(x)/dx = x — x3, co z kolei implikuje dynamike zmian

2
potencjatu: dV /dt = (dV/dx)(dx/dt) = — [j—Z] = —(x3 —x)? < 0. Zatem, dla

stanu stacjonarnego dV/dt = 0, a wzdhiz kazdego zbocza V(x), gdzie dV/dx = 0,
piteczka dazy do minimalizacji jej potencjalu. W konsekwencji, analogicznie do
zachowania realnego obiektu w polu grawitacyjnym, kazde zaburzenie modelowej
piteczki w potozeniach lokalnych miniméw potencjatu ,,2” i ,,3”, o ile chocby

ER)

minimalnie nie przekroczy stanu ,,1”, zostanie wythumione: pileczka powrdci do
macierzystego stanu o minimalnej wartosci V(x) = -0,25. Innymi stowy, ,,2” 1 ,,3”
oznaczajg stabilne stany stacjonarne. Z kolei stan ,,1” jest niestabilny, poniewaz
nawet najmniejsze zaburzenie doprowadzi do spadku piteczki w strong doliny

potencjatu ,,2” lub ,,3”. Wynikaja z tego nastepujace dalsze konsekwencje:
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Rysunek 1. Trzy stany stacjonarne: niestabilny (1) oraz stabilne (2, 3) ,,pifeczki” w polu potencjatu
o modelowym ksztatcie: V(x) = -0,5x> + 0,25x*. Maksimum potencjatu ¥ = 0 (dla x = 0) odpowiada
stanowi niestabilnemu (1), a minima ¥ = -0,25 (2, dla x = -1) oraz (3, dla x = 1) odpowiadaja
stanom stabilnym.

Figure 1.  Three steady states: unstable (1) and stable (2, 3) of a "ball" in a potential field with a model shape:
V(x) = -0.5x* +0.25x*. The maximum of the potential = 0 (for x = 0) corresponds  to the unstable
state (1), and the minima V"= -0,25 (2, for x = -1) and (3, for x = 1) correspond to the stable states.

(1) ze wzgledu na to, Ze realne uktady charakteryzujg si¢ naturalnym wewnetrznym
szumem (fluktuacjami), nie jest mozliwe (bez ewentualnie specjalnie
zaprojektowanych sprz¢zen zwrotnych) przetrwanie stanu niestabilnego ,,17, a wigc
wszystkie obserwowane w przyrodzie stany sg przynajmniej lokalnie stabilne;

(2) ze wzgledu na to, ze kierunek fluktuacji w uktadzie rzeczywistym nie jest
mozliwy do przewidzenia, piteczka w niestabilnym stanie ,,1” moze zosta¢ losowo
skierowana w stron¢ doliny ,2” lub ,3”. Nadaje to ewolucji opisanej
deterministycznym profilem FV(x) cech procesu stochastycznego, godzac w ten
sposob te dwie sprzeczne charakterystyki.

(3) jesli zaburzenie stanu ,,2” cho¢by minimalnie przekroczy szczyt ,,1”, piteczka
przeskoczy do konkurencyjnego stanu stabilnego ,,3”, co oznacza, ze opuszczony
zostat obszar przyciagania (ang. basin of attraction) stanu ,,2”, ktory byt zatem tylko
lokalnym atraktorem, czyli stanem przyciagajacym. O losie piteczki decyduje teraz
obszar przyciagajacy stanu ,,3”.
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Stabilno$¢ stanéw stacjonarnych ,,1”, ,,2” 1 ,,3” mozna oceni¢ takze na podstawie
samego znaku pochodnej d[dx/d¢]/dx = 1-3x%, okre$lajacej wptyw przyrostu x na
dynamike dx/dz. Znak ujemny (dla xis = £ 1) oznacza, iz fluktuacja x wywotuje
przeciwna, stabilizujaca odpowiedz uktadu dynamicznego. Znak dodatni (dla xs = 0)
oznacza destabilizujace stan stacjonarny wzmocnienie fluktuacji. Ten sposob
diagnozy stabilnoS$ci stanow zostanie wykorzystany w dalszej czesci opracowania w
odniesieniu do dynamiki potencjatu elektrody E 1 stezenia c¢s substancji
elektroaktywnej przy powierzchni elektrody w uktadach elektrochemicznych.

Przedstawiony na rys. 1 obraz jest najprostsza ilustracja pewnej odmiany
zjawiska bistabilnosci, tzn. wspotistnienia dwoch stabilnych stanéow stacjonarnych
(atraktoréw punktowych) o lokalnych, wiasciwych sobie obszarach przyciagania,
rozdzielonych stanem niestabilnym (repelorem).

Pokrewne temu obrazowi, bardziej ztozone warianty bistabilno$ci obserwuje si¢
m. in. w procesach elektrochemicznych, gdy dla nieréwnowagowego uktadu o
odpowiedniej charakterystyce rejestruje si¢ histerez¢ mierzonego pradu w funkcji
cyklicznie zmieniajacego si¢ napi¢cia miedzy elektrodami. Rysunek 2 pokazuje
schematycznie typowe dla takiej bistabilno$ci diagramy stanow stacjonarnych, w
ktérych miedzy ,trywialnymi” pojedynczymi stanami, czyli zachowaniem
monostabilnym, ujawnia si¢ obszar zachowania bistabilnego w postaci histerezy w
odpowiedzi Zs na zmieniajacy si¢ cyklicznie parametr kontrolny 7.

W ramach matematyczne] interpretacji tego diagramu nalezy wskazac, iz
przejs$cie migdzy zachowaniem mono- i bistabilnym zwigzane jest z wytonieniem si¢
w punkcie krytycznym - na lewym brzegu faldy, niejako ,,z nico$ci”, pary stanow
stacjonarnych — stabilnego wezta i (zawsze niestabilnego) siodta. Oznacza to zajscie
w tym osobliwym punkcie jednej z najwazniejszych w uktadach dynamicznych
bifurkacji — typu siodto-wegzel. W miare dalszego wzrostu parametru kontrolnego y
stany te stajg si¢ coraz bardziej od siebie odlegle, az w koncu stan niestabilny zbliza
si¢ do konkurencyjnego stanu stabilnego i ulega z nim anihilacji na drodze odwrotnej
bifurkacji tego samego typu. Prostym mechanizmem o tego typu dynamice jest model
Schlogla [2-4], znajdujacy zastosowanie m. in. w opisie zagadnien biochemicznych
z zakresu genetyki [5].
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Rysunek 2. (a) Typowa charakterystyka nierownowagowego uktadu bistabilnego, wykazujacego histereze w
stacjonarnej Zg odpowiedzi uktadu dynamicznego na cykliczne zmiany parametru kontrolnego v;
w obszarze bistabilnym uktad moze pozostawaé¢ w ,,wysokim” badz ,,niskim” zespole stabilnych
stanow stacjonarnych, w zaleznosci od poczatkowej wartosci y, co oznacza ,,pamig¢” uktadu
bistabilnego (,,memory effect”). Stany stabilne (wegzly stabilne) oznaczone sa linig ciagla, a
niestabilne (siodta) — przerywana; (b) diagram stabilnych i niestabilnych stanow z rys. (a),
uzupelniony o strzatki pokazujace kierunki ewolucji ukladu w obszarach monostabilnych i
bistabilnym. Stany niestabilne rozdzielaja obszary przyciagania (ang. basins of attraction) gbrnych
i dolnych stanéw stabilnych; sn - miejsca, w ktorych dochodzi do wytworzenia pary stanow
stacjonarnych: stabilnego i niestabilnego na drodze bifurkacji siodto-wezet (saddle-node
bifurcation). Schematy sporzadzono na podstawie modelu Schlogla [2 - 4].

Figure 2. (a) Typical characteristics of a non-equilibrium bistable system, exhibiting hysteresis in the stationary
Z response of the dynamical system to cyclic changes in the control parameter y; in the bistable
region, the system may remain in a "high" or "low" set of stable steady states, depending on the
initial value of y, which means the "memory effect" exhibited by the bistable system. Stable states
(stable nodes) are marked with a solid line, and unstable states (saddles) are marked with a dashed
line; (b) diagram of stable and unstable states from Fig. (a), supplemented with arrows showing the
directions of evolution of the system in the monostable and bistable regions. Unstable states
separate the basins of attraction of the upper and lower stable states; sn - places where a pair of
stationary states: stable and unstable is created by saddle-node bifurcation. The diagrams were
prepared based on the Schlogl model [2 - 4].

Jednak w zadnym modelu, opisywanym pojedynczym autonomicznym !
réwnaniem rézniczkowym rzedu pierwszego nie moga wystapi¢ bardziej ztozone niz
bistabilno$¢ (czy ogodlniej — multistabilno$¢) zachowania dynamiczne, takie jak
spontaniczne oscylacje. W tym celu trzeba rozwazy¢ uktad opisany co najmniej
dwoma autonomicznymi réwnaniami  rézniczkowymi o  odpowiedniej
charakterystyce.

! W autonomicznym réwnaniu rézniczkowym, typowym dla opisu dynamiki zmian
stezen w kinetyce chemicznej, czas nie pojawia si¢ po prawej stronie rownania o postaci
dx/dt = f(x). Rownanie o postaci dx/dz = f(x,?) jest nieautonomiczne.
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2. BISTABILNOSC I OSCYLACJE W UKLADACH CHEMICZNYCH
I ELEKTROCHEMICZNYCH

2.1. Ogolne warunki dynamicznych niestabilnoS$ci

Podobnie jak bistabilnos¢, takze oscylacje (stezen reagentow, ptynacego
pradu, potencjatu elektrody) oraz inne pokrewne nierownowagowe zachowania,
nastepuja wtedy, gdy stabilny stan stacjonarny traci stabilno$¢ na rzecz innych,
bardziej ztozonych zachowan dynamicznych. W szczegdlnos$ci oscylacje moga
polega¢ na periodycznym przetaczaniu si¢ stanu uktadu migdzy goérng i dolng
galezig stanéw stacjonarnych w obszarze bistabilnym (por. rys. 2) w takich
warunkach, gdy uktad dryfuje wzdtuz tych stanéw, napotykajac ,,przepascie” na
koncach fatd, w wyniku czego nastgpuje przetaczenie do konkurencyjnej gatezi,
z jednoczesnym odwroceniem kierunku zmian parametru y (czyli zmiang znaku
pochodnej dy/df). Nie jest to jednak jedyny mozliwy mechanizm oscylacji, sg one
bowiem obserwowane takze w uktadach, ktore bistabilno$ci nie wykazuja lub tez
oscylacje 1 bistabilno$¢ sa mozliwe, lecz nie sg bezposrednio skorelowane. Tak
czy inaczej, wspomniane wyzej co najmniej dwa autonomiczne réwnania
roézniczkowe powinny opisywac sprz¢zong dynamike odpowiednich zmiennych,
np. stgzen roznych reagentdow w uktadach homogenicznych, czy - w
elektrochemii — dynamike¢ zmian potencjatu elektrody (dE/df) i powiazang z nig
dynamike zmian st¢zenia substancji elektroaktywnej w przyelektrodowym
miejscu reakcji (des/df).

Dla uchwycenia tych zalezno$ci pozyteczne jest rozwazenie najpierw
dowolnego prostego modelu homogenicznej reakcji oscylacyjnej, takiego jak np.
ekologiczny model Lotki-Volterry [6, 7], opisujacy dynamike uktadu ,,ofiara-
drapieznik”, hipotetyczny model Prigogine’a i Lefevera — Brukselator [8, 9], w
ktérym przejawia si¢ jedna z kluczowych bifurkacji miedzy stabilnym stanem
stacjonarnym i stabilnymi oscylacjami — bifurkacja Hopfa, czy najbardziej znany
model najstynniejszej oscylacyjnej reakcji Bietousowa-Zabotynskiego —
Oregonator [10 - 12], a takze przedstawiony nizej uproszczony mechanizm [13]
oscylacyjnego utleniania jonow SCN- nadtlenkiem wodoru w obecnosci Cu?*
jako katalizatora (tzw. reakcja Orbana-Epsteina [14]):

ky
A-X N
XS mx + R 2)
RS Q 3)

X+Q9p (4)
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gdzie k1= 1x107 s, ko = 6x103 s, k3 =3x102 57!, ks = 5x10° M"! 5! 0znaczaja stale
szybkosci etapéw (1-4), stezenie substratu [A] = 0,075 M = const, a m oznacza
dobieralny parametr z przedziatu (1,2), zapewniajacy w modelu autokatalityczne
powielanie X w etapie (2) i pelnigcy rolg parametru bifurkacji [13]. Oscylacje stezen
X, R1Q powstaja dlatego, iz wraz z autokatalitycznym wzrostem st¢zenia X w etapie
(2) ma miejsce rGwnoczesne tworzenie substancji R, ktora relatywnie powoli w etapie
(3) przeksztatca si¢ w form¢ Q, doprowadzajacg po osiagnigciu odpowiedniego
stezenia do szybkiego usuwania X w etapie (4). Oznacza to wytworzenie dzigki Q
ujemnego sprzezenia zwrotnego. Jednak Q ulega jednoczesnie destrukcji, dzigki
czemu autokatalityczna produkcja X moze w koncu ponownie si¢ odtworzy¢ i
sytuacja ta cyklicznie si¢ powtarza. Taki schemat powstawania oscylacji w
literaturze angloj¢zycznej nosi nazwe ,,a coproduct autocontrol” [15]. Rownania
rézniczkowe opisujace dynamike reakcji (1 - 4) sa oczywiscie nieliniowe, zatem ich
rozwigzanie wymaga numerycznego calkowania. Przykladowe wyniki takich
obliczen pokazuje rys. 3.

10" x concentration of X, Q. R species /M

v T T T T T T T T T v
[#] 50 100 150 200 250 300 350
£/ min

Rysunek 3. Przyktadowe modelowe oscylacje stezen form przejsciowych X, Q i R w trojzmiennym modelu
(1-4) oscylacyjnej reakcji Orbana-Epsteina, dla parametru stechiometrycznego (parametru
bifurkacji Hopfa) m = 1,65 i statych szybkosci oraz ustalonego st¢zenia substratu A podanych w
tek$cie. Przedruk za zgoda z [13]. Copyright John Wiley and Sons, 2005.

Figure 3.  Example model oscillations of concentrations of intermediates X, Q, and R in the three-variable
model (1-4) of the Orban-Epstein oscillator, for the stoichiometric parameter m = 1.65 and rate
constants, as well as fixed reactant A concentration given in the text. Reprinted with permission
from [13]. Copyright John Wiley and Sons, 2005.
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W modelu tym takze przejawia si¢ jeden z najbardziej typowych schematdéw
wzbudzania oscylacji — nadkrytyczna?® bifurkacja Hopfa [1, 13]. Polega ona na tym,
ze w miar¢ wzrostu parametru bifurkacji (m) oscylacje wzbudzaja si¢ stopniowo,
poczynajac od zerowej amplitudy dla krytycznej wartosci m*, ktora to amplituda
nastgpnie, dla rosnacych, ale wzglednie niewielkich wartosci m-m* narasta
proporcjonalnie do (m-m*)!2.

Na podstawie powyzszej analizy mozna okresli¢ nastepujace ogolne warunki
wystapienia dynamicznych niestabilnosci:

(1) uktad powinien pozostawa¢ poza stanem rownowagi, czyli
charakteryzowa¢ si¢ odpowiednig dyssypacja energii (wypadkowa
niezerowg produkcjg entropii diS > 0), co oznacza, iz tworzenie struktur
dyssypatywnych (samo w sobie zwigzane ze spadkiem entropii)
pozostaje w zgodzie z 11 zasadg termodynamiki;

(i1) dynamika uktadu powinna by¢ nieliniowa, czyli szybkos$¢ procesu,
rozumiana jako pochodna wybranej zmiennej dynamicznej po czasie
(dey/dt), powinna by¢ nieliniowa funkcjg aktualnych wartosci stezen;

(iii) w dynamice uktadu powinny istnie¢ petle dodatnich i ujemnych
sprzg¢zen zwrotnych (np. autokataliza).

Od strony matematycznej spetnienie tych dwoch ostatnich warunkéw przektada sig
nie tylko na nieliniowo$¢ dynamiki, ale takze — wobec koniecznosci przyjecia wigcej
niz jednego etapu sktadajacego si¢ na odpowiedni mechanizm reakcji —na mozliwo$¢
istnienia w uktadzie dynamicznym wigcej niz jednego stanu stacjonarnego.

Powyzsze ogolne kryteria zostana teraz przelozone na specyficzna
charakterystyke procesow elektrochemicznych. Ogdlnie rzecz ujmujac, istniejg rézne
szczegotowe zrodia niestabilnosci w takich uktadach, w zalezno$ci od specyfiki
kazdego z nich [16-21]. Moga one by¢ zlokalizowane na powierzchni elektrod (np.
w wyniku adsorpcji silnie przyciggajacych sie czastek) lub wynikac¢ z charakterystyki
calego, niestabilnego wtedy, elektrycznego obwodu pomiarowego.

2.2. Ujemny opor rézniczkowy i bistabilnos¢ w procesach elektrodowych
2.2.1. Przejawy i Zrédla ujemnego oporu rézniczkowego

Jednym z typowych zrédet sprzezen zwrotnych, spotykanych w wielu
elektrochemicznych oscylatorach i ukladach bistabilnych jest ujemne nachylenie

2 podkrytyczna bifurkacja Hopfa przejawia si¢ powstaniem w punkcie krytycznym
oscylacji o od razu niezerowej amplitudzie [1].
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charakterystyki pradowo-potencjatowej (I-E) procesu elektrodowego, czyli ujemny
opor roézniczkowy dE/dl < 0, okreslany skrétem NDR (Negative Differential
Resistance). Fizycznie oznacza to obnizenie szybkosci procesu elektrodowego mimo
wzrostu jego termodynamicznej sity napgdowej. Sytuacja taka jest znana z opisu np.
procesOwW pasywacji, charakteryzujacych si¢ potencjatem Fladégo [22], czy
elektrokatalitycznych reakcji elektrodowych, gdy ze wzrostem powierzchniowego
fadunku elektrody ulegaja desorpcji katalitycznie dzialajace jony o tym samym
znaku.

Najczesciej spotykana charakterystyka I-E, zawierajaca obszar ujemnego oporu,
okreslana jest — ze wzgledu na jej ksztatt - jako typu N-NDR (rys. 4-a). Istnieje takze
charakterystyka typu S-NDR, obserwowana dla procesow powigzanych z adsorpcja
o0 bardzo silnych oddzialtywaniach przyciagajacych miedzy czastkami adsorbatu (np.
opisang izotermg Frumkina o nadkrytycznej warto$ci wspdtczynnika oddzialtywania)
[23] (Rys. 4-b).

a b

> >

E E

Rysunek 4. Stacjonarne krzywe prad-potencjat (/-E) wykazujace obszar ujemnego oporu rozniczkowego

(a) typu N i (b) typu S.
Figure 4. Stationary current-potential (/-E) curves showing a region of negative differential resistance
(a) N-type and (b) S-type.

W og6lnym ujeciu termodynamiki procesow nieodwracalnych, opér rézniczkowy
mozna odnie$¢ do uniwersalnego kryterium stabilno$ci Glansdorffa i Prigogine’a
[24, 25]:

200)q 68Xy >0 (5)

gdzie 6], oznacza zaburzenie (fluktuacj¢) przeplywu termodynamicznego o,
sprz¢zonego z sita termodynamiczng o zaburzeniu §X,. Ujemny znak nieréwnosci
(5) oznacza zatem niestabilno$¢. W istocie, jesli miarg sity termodynamicznej jest w
uktadzie elektrochemicznym odchylenie potencjatu elektrody £ od wartoéci
réwnowagowej procesu elektrodowego: (E - Eeq), a miarg przeplywu jest plynacy
prad [, to warunek niestabilnosci przyjmuje szczego6lng postac [25]:
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81+ 8(E — Eeq)<0 (6)
odpowiadajgca wlasnie ujemnemu nachyleniu charakterystyki /-E.

Warto nadmieni¢, ze istnieja zlozone procesy elektrodowe, ktore w
charakterystyce stalopradowej nie wykazuja (przynajmniej w pewnym zakresie
potencjalow) ujemnego nachylenia dE/d/, ujawniajacego si¢ dopiero w widmie
impedancyjnym w zakresie wzglednie wysokich czestotliwo$ci zmian napigcia. Taka
ukryta ujemna impedancja moze by¢ rowniez zrodtem dynamicznych niestabilnosci,
a uktad ja wykazujacy okresla si¢ jako typu HN-NDR (ang. Hidden N-type Negative
Differential Resistance) — por. rozdzial 2.3.2. Podkre$la to istotne znaczenie
elektrochemicznej spektroskopii impedancyjnej dla diagnozy elektrochemicznych
niestabilno$ci [18, 20], o czym bedzie mowa takze w rozdziale 2.3.2.

2.2.2. Bistabilno$¢ w warunkach potencjostatycznych i
galwanostatycznych

Dla charakterystyki pradowo-potencjatowej typu N-NDR (rys. 4-a),
eksperyment potencjostatyczny, prowadzony dla kolejnych wartosci potencjatu E,
pozwala na zarejestrowanie pelnej stacjonarnej zaleznosci I-E (szare kotka na rys. 5),
na ktora sktadajg si¢ zatem stabilne w tych warunkach stany stacjonarne. W idealnym
przypadku taka stacjonarna zalezno$¢ powinna by¢ otrzymana niezaleznie od
kierunku zmian potencjatu E 3.

Jednak w warunkach eksperymentu galwanostatycznego, gdy zmianie
ulegajg kolejne wartosci pradu I wymuszajacego polaryzacje elektrody do
mierzonego wtedy stacjonarnego potencjalu E, nieuchronnie ujawnia si¢
niestabilno$¢ stanow w obszarze ujemnego oporu typu N (puste kotka na rys. 5).
Wzrost pradu wywota bowiem gwattowne poziome przejscie potencjatu z lewej do
prawej galezi o dodatnim nachyleniu, gdyz osiagnigcie maksimum /-E oznacza
koniec gatezi stabilnych, w warunkach galwanostatycznych, stanéow stacjonarnych.

3 Gwoli $cistodci warto nadmienié, ze obserwowana niekiedy w praktyce histereza w
odpowiedzi pradowej na powrotny przebieg potencjalu moze mie¢ rézne przyczyny,
zaréwno trywialne, wynikajace z nieodwracalnej modyfikacji stanu powierzchni
elektrody w trakcie zmian potencjatu, jak i bardziej wyrafinowane, gdy staje si¢
przejawem bistabilnosci, wynikajacej z istnienia w obwodzie dostatecznie duzego.
nieskompensowanego oporu szeregowego, o czym traktuje rozdzial 2.2.3.
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Rysunek 5. Zalezno$¢ dostepnosci (stabilnosci) standow stacjonarnych nalezacych do obszaru ujemnego oporu
rozniczkowego uktadu typu N-NDR od sposobu prowadzenia eksperymentu —
potencjostatycznego z pomiarem pradu / (szare kotka) i galwanostatycznego z pomiarem potencjatu
E (puste kotka): uktad jest monostabilny w warunkach kontroli potencjatu E, natomiast bistabilny
(z histereza) w warunkach kontroli pradu /.

Figure 5. Dependence of the availability (stability) of steady-states belonging to the region of negative
differential resistance of the N-NDR type system, on the method of conducting the experiment -
potentiostatic with measurement of current / (gray circles) and galvanostatic with measurement of
potential E (empty circles): the system is monostable under potential control, while bistable (with
hysteresis) under current / control conditions.

Po osiggnigciu prawej galezi charakterystyki /-E dalszy wzrost pradu
powoduje podréz w gore po gatezi aktualnie stabilnych stanéw stacjonarnych, a
powr6t do niskich wartoSci pragdu ujawnia histerez¢ w potencjatowej odpowiedzi
uktadu, poniewaz stabilne stany stacjonarne prawej gatezi zakonczg si¢ dopiero wraz
z osiggni¢ciem minimum charakterystyki /-E. Warunki bifurkacji siodlo-wezet sa
wiec osiggane dla ekstremow zaleznoS$ci I-E, czyli spetniajg warunek (01/0E)s = 0.
Podsumowujac, dla charakterystyki typu N-NDR stany stabilne w warunkach $cisle
potencjostatycznych okazujg si¢ niestabilne w warunkach galwanostatycznych.

Zauwazmy nastepnie, ze dla ujemnego oporu typu S-NDR (rys. 4-b) sytuacja
ulega odwrdceniu — warunki galwanostatyczne pozwalaja na odtworzenie pelnej
charakterystyki /-E, natomiast bistabilnos¢ wykrywana jest teraz w eksperymencie
potencjostatycznym, gdy obszar NDR staje si¢ zbiorem stanow bezposrednio
niedostepnych.
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2.2. 3. Analiza stabilno$ci obwodu elektrycznego z elementem N-NDR

Do modelowej konstrukcji najprostszego bistabilnego uktadu elektrycznego
mozna — zamiast naczynka elektrochemicznego z procesem typu N-NDR - uzy¢
elementu elektronicznego o analogicznej charakterystyce, czyli diody tunelowej,
polaczonej szeregowo z oporem omowym R (Rys. 6-a).

: I b
& 1 E
Ul

Rysunek 6. (a) Uproszczony schemat obwodu z uktadem o charakterystyce N-NDR, w ktérym catkowite
napigcie zewnetrzne U rozktada si¢ na skok potencjatu £ i omowe spadki napigcia na szeregowym
oporze Ry, E = U — I|R;; (b) schemat wiaczenia szeregowego, regulowanego oporu Ry w obwod
elektrody pracujacej (WE) uktadu trojelektrodowego z elektroda odniesienia (RE) i elektroda
pomocnicza (CE);

Figure 6. (a) Simplified circuit diagram with the system exhibiting N-NDR characteristics, in which the total
external voltage U is distributed into the potential drop £ and ohmic voltage drops across the series
resistance R,. E = U — [|R;; (b) diagram of connecting a series, adjustable resistance R, to the
working electrode (WE) circuit of a three-electrode system with a reference electrode (RE) and an
auxiliary electrode (CE);

Dla odpowiednich wartoSci oporu Rs i1 zasilajgcego to potgczenie ustalonego
zewngtrznego napigcia U obwdd ten traci stabilno$¢. Analogicznie, realnemu
uktadowi elektrochemicznemu z ujemnym oporem rdézniczkowym typu N,
poddanemu zewnetrznemu napigciu U, mozna stworzy¢ warunki sprzyjajace
wystapieniu réznych nietrywialnych zjawisk dynamicznych. Oznacza to jednak
sytuacj¢ zasadniczo odmienng od rekomendowanej w klasycznej elektrochemii, gdy
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w trosce o wiarygodno$s¢ wyznaczanych parametréw kinetycznych, zawsze
maksymalnie kompensuje si¢ opor roztworu migdzy elektrodg pracujaca i elektroda
odniesienia. Obecnie, w poszukiwaniu dynamicznych niestabilnosci w warunkach
stalego narzuconego z zewnatrz napigcia U musimy intencjonalnie wiaczyé
odpowiedni opdr R, szeregowo w obwdd elektrody pracujacej (rys. 6-b).

W konsekwencji omowych spadkoéw napigcia na oporze Rs potencjat elektrody
pracujacej E rozni si¢ od zewnetrznie przytozonego napigcia U:

E=U -IRs (7

Ogolnie zmiana potencjatu elektrody pracujacej £ w czasie nastapi wtedy, gdy
prady /1 1 I, odpowiednio —tadujgce i roztadowujace t¢ elektrodg - nie beda doktadnie
zbilansowane [20, 27]:

T~ (h—1y) ®)

Stabilno$¢ stanu elektrody o potencjale £ bedzie nastgpnie okreslona przez znak
pochodnej dE/dt po potencjale E:

a ()~ (G- %) ©)
przy czym (p. rozdz. 1) znak dodatni odpowiada niestabilnosci:
—(5) >0 (10)
Ze wzgledu na relacj¢ (7) prad 1 opisany jest rOwnaniem:
L= (%) (1)

a zatem jego pochodna po potencjale elektrody dana jest wyrazeniem o zawsze

ujemnej wartosci:
= -=—<0 (12)

Spelnienie warunku niestabilnosci (10) wymaga zatem, aby:

dI, dI, 1
E<0 oraz E<_R_S (13)
czyli aby opor szeregowy Rs byt wigkszy od modulu ujemnego nachylenia

charakterystyki elementu obwodu typu N-NDR.
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Utrata stabilnos$ci stanéw nalezacych do zakresu /-E o ujemnym nachyleniu
powoduje, ze w zachowaniu uktadu z rys. 6-a mozemy zaobserwowac bistabilnos¢ -
poprzez histereze w zaleznosci pradu od cyklicznie zmienianego napigcia U.
Wybierzmy dowolny punkt na ujemnie nachylonej stacjonarnej krzywej prad —
napigcie, takiej na rys. 4-a lub rys. 5. Jesli dla danego potencjatu E nastapi dodatnia
fluktuacja pradu /, to omowy spadek napigcia /R wzro$nie, obnizajac potencjat
elektrody pracujacej E, czemu w obszarze NDR towarzyszy dalszy wzrost pradu,
wywolujacy dalsze obnizenie £ itd. W ten sposob wytworzone zostaje dodatnie
sprzezenie zwrotne, dotyczace zmian potencjalu £ w czasie, ktorego dryf konczy si¢
W momencie osiggniecia obszaru /-E o dodatnim nachyleniu. Analogiczna sytuacja,
nastepujgca w  przypadku ujemnej fluktuacji pradu, prowadzi do
»autokatalitycznego” wzrostu potencjatu do czasu osiggnigcia przeciwnego obszaru
o dodatnim nachyleniu d//dE. Taki jest fizyczny mechanizm nabywania przez
potencjat elektrody E, w uktadzie typu N-NDR, cechy ,,szybkiej zmiennej o dodatnim
sprzezeniu zwrotnym’” (ang. fast positive feedback variable).

2.3. Oscylacje elektrochemiczne w ukladach typu N-NDR
2.3.1. Ogélny mechanizm oscylacji

Bistabilny obwdd na rys. 6-a, ztozony z diody tunelowej o charakterystyce
typu N-NDR i szeregowo potaczonego opornika, sam nie bylby zdolny do
spontanicznego generowania oscylacji, musiataby bowiem istnie¢ przynajmniej
jeszcze jedna zmienna dynamiczna o innej skali czasowej. W realnym ukladzie
elektrochemicznym, zawierajacym roztwor elektroaktywnej substancji, oznacza to,
ze oscylacje pradu [ (a takze E = U — IRs) mogg wystapi¢ dopiero wtedy, gdy nad
dodatnim sprz¢zeniem zwrotnym, dotyczagcym potencjatu elektrody, £, przewazy
powoli rozwijajace si¢ ujemne sprzgzenie zwrotne, zwigzane np. z relatywnie
powolng dyfuzjg elektroaktywnej substancji z glebi roztworu do miejsca reakcji przy
elektrodzie.

Jako konkretny przyklad takiego uktadu oscylacyjnego mozna rozwazyé
elektroredukcje In** na elektrodzie rteciowej do amalgamatu indu w obecnosci
duzego nadmiaru NaSCN [26]. Tiocyjanian sodu petni tu rolg nie tylko tzw.
elektrolitu podstawowego, ale jest takze zrédlem jonow SCN- adsorbujacych si¢ na
powierzchni elektrody Hg i w tym stanie elektrokatalitycznie oddziatujacych na
proces redukcji In**. W miare narastajacego ujemnego fadunku elektrody ma jednak
miejsce postepujgca desorpcja jondéw SCN-, co spowalnia proces elektrodowy In3* +
3e — In(Hg) i w ten sposob formuje si¢ charakterystyka /-E z ujemnym oporem
rézniczkowym, typu N-NDR.
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Rozpatrujac pojedynczy cykl oscylacyjny, nie tracac nic z ogo6lnosci
rozwazan, przyjmijmy dla ulatwienia wytgcznie dodatnie warto$ci pradu i potencjatu,
tworzace anodowa charakterystyke /-F. Rozpocznijmy analiz¢ od najnizszej warto$ci
pradu w obszarze ujemnego oporu rézniczkowego, ktérej — z powodu wzglednie
matych wtedy omowych spadkow napigcia — odpowiada wzglednie wysoki potencjat
elektrody. Jesli wczesniej, gdy ptynat wysoki prad, warstwa dyfuzyjna zostala w
istotnym stopniu zubozona w substancje elektroaktywna, teraz stosunkowo powolna
dyfuzja moze stopniowo przywracaé jej powierzchniowe stezenie i prad rosnie,
podwyzszajac omowe spadki napiecia, a wiec zmniejszajac przez to potencjat E.
Odpowiada to dalszemu wzrostowi pradu, czyli uktad traci stabilno$¢. Ten wzrost
pradu oznacza jednak szybkie zubozenie miejsca reakcji w substancje
elektroaktywna, czego relatywnie powolna dyfuzja nie jest w stanie uzupetnic, zatem
po osiagnigciu pewnej maksymalnej wartoSci prad zaczyna spadaé, czemu
towarzyszy "autokatalityczne" przesuwanie potencjalu do bardziej dodatnich
warto$ci, odpowiadajagcych spowolnieniu reakcji elektrodowej, czyli jeszcze
nizszemu pradowi. Jego minimum odpowiada opisanej wyzej sytuacji poczgtkowe;j i
pojedynczy cykl oscylacyjny ulega domknigciu.

Dla odpowiednio dobranych warto$ci oporu szeregowego, podczas
cyklicznie zmienianego napigcia U obserwuje si¢ w takim procesie takze przej$cia
migdzy zachowaniem bistabilnym i monostabilnym. Jest to zatem przypadek
elektrochemicznego uktadu dynamicznego, gdy oscylacje i bistabilno$¢ sg ze soba
powiazane. Konkretny przyktad diagramu, wskazujacy wspoétistnienie bifurkacji
Hopfa i bifurkacji siodto-wezet, zostanie pokazany w rozdziale 3.1, a w rozdz. 2.3.2
przedstawiony zostanie prowadzacy do niego sposob postgpowania, oparty na tzw.
liniowej analizy stabilno$ci. Analiza taka polega na diagnozie bifurkacji nie dla
oryginalnego nieliniowego ukladu dynamicznego, lecz dla uktadu zlinearyzowanego
przez rozwinigcie prawych stron rownan rézniczkowych w szereg Taylora wokot
rozwazanego stanu stacjonarnego i ograniczenie si¢ do liniowych czlonow tego
rozwini¢cia. Mimo utraty pewnych cech dynamiki oryginalnego uktadu, na drodze
odpowiednich twierdzen matematycznych mozna wykazaé, ze postgpowanie takie
moze by¢ bardzo pomocne w diagnozowaniu stabilno$ci stanéw takze w
oryginalnym uktadzie nieliniowym.
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2.3.2. Liniowa analiza stabilnosci elektrochemicznych ukladéw dynamicznych
typu N-NDR

Analiza warunkow ,,potencjostatycznych” (U = const, Rs > ()

W  celu diagnozy zachowania oscylacyjnego w realnym ukladzie
elektrochemicznym konieczne jest odwotanie si¢ do obwodu zastepczego w postaci
zaproponowanej przez Randlesa (rys. 7).

Rysunek 7. Typowy obwod zastepczy uktadu elektrochemicznego, w ktérym potencjat elektrody pracujacej £
rozni si¢ od zewnetrznie narzuconego napigcia U o omowe spadki napigcia: E=U— (Iy + I)R;,
gdzie I - skladowa faradajowska, /. - sktadowa pojemnosciowa catkowitego pradu I,
Cy — pojemnos$¢ rozniczkowa podwdjnej warstwy elektrycznej elektrody pracujacej, Zp —
impedancja faradajowska, ogélnie ztozona z oporu aktywacyjnego (R, i wynikajacej z ograniczen
transportowych impedancji Warburga, Zw. Pomiar w warunkach d.c. (direct current) odpowiada Z;
dla zerowej czgstosci zmian potencjatu (ang. zero frequency impedance).

Figure 7. A typical equivalent circuit of an electrochemical system in which the potential of the working
electrode E differs from the externally imposed voltage U by ohmic voltage drops:
E=U - (It + I)R,, where: I - the faradaic component, /. - the capacitive component of the total
current / , Cyq — differential capacitance of the double electrical layer at the working electrode,
Z; — faradaic impedance, generally composed of the activation resistance (R,.) and the Warburg
impedance resulting from transport limitations, Zy. Measurement under d.c. conditions corresponds
to the zero frequency impedance.

W ten sposdb wprowadzona zostaje dynamika tadowania powierzchni elektrody
pracujagcej do okreslonego potencjalu E: poprzez uwzglednienie pojemnosci
rozniczkowej warstwy podwojnej (Cq) 1 wynikajace z tego rozdzielenie catkowitego
pradu na sktadowa faradajowska Ir i sktadowa pojemnosciowa /.. Zgodnie z tym
schematem, zasada zachowania tadunku przyjmuje postac:

U-E

(5£5) = 1B) + 1e(B) = 1B + Co () (14)

gdzie A jest powierzchnig elektrody. Dalsza analiza [28, 20], po przeksztatceniu
powyzszego wyrazenia do postaci opisujacej dynamike dE/dz, prowadzi do okre-
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slania czasowej ewolucji zaburzen stacjonarnego potencjalu elektrody jako
proporcjonalnej do wyrazenia exp(Af), gdzie A moze by¢ liczba rzeczywista ujemnag
(wtedy zaburzenia monotonicznie zanikaja w czasie i stan jest stabilny), liczbg
rzeczywistg dodatnig (wtedy zaburzenia wyktadniczo rosng i stan stacjonarny jest
niestabilny)*. W rozwazanym tu przypadku otrzymuje si¢ wyrazenie o postaci
A~ —(1/Rs + dl/dE), co oznacza, zgodny z wczesniejszymi wyprowadzeniami,
uscislony warunek bifurkacji siodto-wezel, czyli wystgpienia bistabilnosci:

Ry > (j—ff)ss (15)

Wymagana w celu otrzymania warunku wzbudzenia oscylacji sprzgzona dynamika
zmian st¢zenia substancji elektroaktywnej, ¢s, na powierzchni elektrody, wymaga
powiazania tego stezenia z wyrazeniem na prad faradajowski procesu elektrodowego,
np. dla redukcji w postaci relacji:

It = —nFAke(E)cq (16)

gdzie k(E) oznacza heterogeniczng stala szybkosci n-elektronowego procesu:
Ox + ne — Red. Nastepnie, wykorzystujac koncepcje warstwy dyfuzyjnej Nernsta o
grubosci J, z liniowym w niej rozkladem stezenia cs, mozna wyprowadzi¢ rownanie
na dynamike ¢ i stworzy¢ w ten sposob uktad 2 autonomicznych réwnan
rozniczkowych zwyczajnych [28, 20]:

dE _ U-E nFks(E)cg

dt = C4ARs Cq a7
dcs _ 2Dg 2k¢(E)cs
== (@) == (18)

gdzie ¢ oznacza stgZenie substancji elektroaktywnej w nienaruszanej przez dyfuzje
glebi roztworu. Liniowa analiza stabilnosci takiego dwuwymiarowego uktadu
dynamicznego opiera si¢ na ewolucji zaburzen stacjonarnych warto$ci zmiennych £
i ¢, opisanej ponownie ogdlnymi zalezno$ciami o postaci e”. Tym razem jednak
parametr A moze by¢ takze liczbg zespolong A= o+ iw, czyli ewolucja zaburzen staje
sic wtedy proporcjonalna do e“e'®. Cze$é¢ rzeczywista o decyduje o thumieniu
(o < 0) Iub wzmacnianiu (o > 0) zaburzen stanu stacjonarnego, natomiast czes¢
urojona @, na mocy wzoru Eulera: ei* = cos(wr) + isin(wt), matematycznie generuje

periodyczne zachowanie oscylacyjne. Wartosci A wyznacza si¢ na podstawie obliczo-

4 szczegblnego przypadku, gdy A = 0, nie daje si¢ zinterpretowa¢ w ramach modelu
zlinearyzowanego, poniewaz potrzebne jest wtedy uwzglednienie co najmniej cztonu
2. rzgdu w rozwinigciu w szereg Taylora.
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nych dla rozwazanego stanu stacjonarnego (ss): wyznacznika (Det(J) = ad - bc) i
$ladu (Tr (J)= a + d) macierzy Jacobiego J:

d (dE
oE (E)ss 6C5 a b
ey e
AE \ dt /g

Z praktycznego punktu widzenia wazne jest to, ze do szybkiej diagnozy typow
bifurkacji wystarcza same znaki wyznacznika i $ladu macierzy (19). Jesli bowiem
pod wplywem zmiany parametréw kontrolnych, takich jak zewnetrzne napiecie U i
opor szeregowy Rs, osiagniety zostanie warunek Det(J) = 0, oznacza to wystgpienie
bifurkacji siodto-wezel, poczawszy od ktorej, w zakresie Det(J) < 0 bedzie istnie¢
para rozdzielonych stanéw: stabilnego wezta i niestabilnego siodta, komponujgcych
skladniki faldy ukfadu bistabilnego. Jesli natomiast pod wptywem zmian U i Rs
osiggnicty zostanie warunek Tr(J) = 0 przy Det(J) > 0, jest to rownowazne
wystgpieniu bifurkacji Hopfa, prowadzacej, dla Tr(J) > 0, w oryginalnym,
nieliniowym uktadzie dynamicznym do stabilnych oscylacji, kosztem utraty

(19)

stabilno$ci przez pojedynczy stan stacjonarny. Na podstawie takiej analizy sporzadza
si¢ diagram bifurkacji o ogolnej postaci pokazanej na rys. 8.

Warto tu nadmienié, ze diagnoza bifurkacji siodto-wezet i1 bifurkacji Hopfa
dla uktadu typu N-NDR moze zosta¢ dokonana rowniez na drodze analizy widm
impedancyjnych. Dla niskoamplitudowych sinusoidalnych zaburzen potencjatu,
odpowiedz uktadu dotyczy praktycznie zlinearyzowanego zakresu charakterystyki /-
Eiw tym sensie analiza impedancyjna jest rOwnowazna liniowej analizie stabilno$ci.
Odpowiednie kryteria wyprowadzone z idei rezonansu mi¢dzy wtasng dynamiczna
charakterystyka obwodu a charakterystyka jego zewnetrznych zaburzen, sg
nastepujace [18, 20]:

- dla bifurkacji Hopfa: Z(w)=0 dlaw=wou#0 (20)

- dla bifurkacji siodto-wezet:  Z(w)=0 dla w=0 (21)
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Rysunek 8. Schematyczny ksztatt typowego diagramu bifurkacji, zestawiajacy mozliwe zachowania
dynamiczne dla procesu elektrodowego o ujemnym oporze rozniczkowym typu N w obwodzie z
szeregowym oporem R, z narzucanym zewngtrznym napig¢ciem U: sn — punkty bifurkacji siodto-
wezel, h — punkty bifurkacji Hopfa. Na podstawie [19].

Figure 8. Schematic shape of a typical bifurcation diagram, collecting possible dynamic behaviors for an
electrode process with negative differential resistance of the N type in a circuit with series resistance
R, with an imposed external voltage U: sn — saddle-node bifurcation points, h — Hopf bifurcation
points. Based on [19].

W przypadku uktadu dynamicznego o trzech i wigkszej liczbie wymiarow
analiza taka jest odpowiednio bardziej skomplikowana.

Analiza warunkow galwanostatycznych (I = const)

Uzupehiajac  opisany w rozdziale 2.2 przebieg eksperymentu
galwanostatycznego (rys. 5), warto nadmienié, ze galwanostat mozna traktowac jako
potencjostat o wlaczonym w obwdd wysokim (teoretycznie nieskonczonym) oporze
szeregowym R; i wysokim (teoretycznie nieskonczonym) napigciu U, ktorych iloraz
U/Rs okreSla plyngcy prad, praktycznie wtedy niezalezny od zmian relatywnie
matego oporu ukladu elektrochemicznego. Tym samym realny obwdd
galwanostatyczny zawiera ustalony wysoki opor Rs, ktérego zatem nie mozna
regulowa¢ od zera. W §wietle diagramu na rys. 8, ten nieunikniony znaczny
szeregowy opoOr oznacza, iz uklad o charakterystyce N-NDR nie powinien
wykazywaé oscylacji, lecz co najwyzej wlasciwa rezimowi ,,wysokooporowemu”
bistabilnos¢, a takze monostabilno$¢. Mozna to uzasadni¢ takze na drodze liniowe;j
analizy stabilnosci uktadu réwnan analogicznych do (17, 18), z utrzymaniem zasady
zachowania tadunku /= It + [, ale z zastrzezeniem, ze obecnie kontrolowany jest
catkowity prad I:
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I=I+ 1= —nFAk(E)c, + CaAS (22)

Wynika z tego wyrazenie na dynamike potencjatu elektrody:

dE=;+anf(E)C5 (23)

dt CqA Ca

Analiza stabilnosci uktadu réwnan (23) i (18) dowodzi, iz warunek wystepowania
bifurkacji Hopfa (Tr(J) = 0 dla Det(J) > 0) tym razem nie moze by¢ osiagnicty,
mozliwe jest jedynie wystapienie bifurkacji siodto-wezet (Det (J) = 0). Przypadaja
one - jak wskazano wyzej bez wyprowadzenia, a jedynie z graficznym
uzasadnieniem - dla ekstremdw zaleznosci It - E (czyli dla (9I;/ 0E)¢s = 0).

Praktyka eksperymentalna dowodzi jednak, ze dla niektérych uktadéw typu
N-NDR oscylacje potencjatu elektrod w warunkach galwanostatycznych sa mozliwe,
ale wystepuja wokot tej czedci charakterystyki /-E, ktéra ma dodatnie nachylenie.
Dotyczy to jednak odpowiednio ztozonego mechanizmu, wymagajacego aby
w charakterystyce uktadu elektrochemicznego miatlo miejsce nakladanie sie
przynajmniej 2 procesOw:  szybkiego, cechujgcego si¢ ujemng impedancja
1 powolnego, o dodatnim nachyleniu zalezno$ci /-E. Przykladem jest utlenianie
aldehydu mréwkowego (i pokrewnych zwiazkéw niskoczasteczkowych) na
wirujgcych elektrodach z metali przejsciowych, np. rodu [29]. Stalopradowa (tzn.
dla = 0) charakterystyka utleniania formaldehydu wykazuje wyrazny rézniczkowy
opor ujemny typu N, rozpoczynajacy si¢ od potencjalu ok. -0,35 V, ktoéry po
podiaczeniu odpowiedniego oporu szeregowego Rs = 1000 — 1500 Q staje si¢ zrodlem
oscylacji pradu. Obserwuje si¢ jednak takze oscylacje potencjatu E w warunkach
galwanostatycznych, w otoczeniu stalopradowej charakterystyki /-E o dodatnim
nachyleniu, przypadajacym w zakresie potencjatéw ok. -0,45 V + -0,35V. Widma
EIS wskazuja jednak w tym zakresie potencjalow znaczaca ujemng czes$¢ rzeczywistg
impedancji, obserwowang dla relatywnie duzych czestosci katowych o,
a niewidoczng na charakterystyce statopradowej (dla @ — 0) [29]. Zatem ujemna
impedancja w zakresie -0,35 + -0,45 V pozostaje w tych warunkach ukryta i badany
uktad kwalifikuje si¢ do wspomnianego wyzej typu HN-NDR. Jeden z modeli
wyjasniajacych takie galwanostatyczne niestabilno$ci potencjatu odwotuje si¢ do
relatywnie powolnego procesu adsorpcji/desorpcji inhibitora, ktorego obecno$é¢ w
zakresie wzglednie ujemnych potencjatéw thumi prad, zanim w wyniku czgsciowe;j
desorpcji inhibitora, bedzie on mogl wzrosngé, ujawniajac dopiero wtedy takze
obszar N-NDR. Inny model zaklada -elektrokatalityczny charakter procesu
elektrodowego zachodzacego wyltacznie ze stanu zaadsorbowanego, przy czym skale
czasowe procesOw zmiany potencjatu i dynamiki zmian stopnia pokrycia elektrody,
takze zaleznego od potencjatu, roznig si¢ o rzad wielkoéci. Analiza stabilno$ci
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takiego uktadu (por. np. [18], [20]) potwierdza mozliwo$¢ wystapienia m. in.
bifurkacji Hopfa w warunkach galwanostatycznych, w obszarze dodatniego
nachylenia statopradowej charakterystyki /-E.

Podobnie jak dla uktadéw z kontrolg potencjostatyczng, diagnoza bifurkacji
w uktadach z kontrolg pradu / rowniez moze dokonaé si¢ na drodze pomiarow
impedancji, przeliczanej teraz na admitancj¢ Y. Odpowiednie kryteria maja
nastgpujaca postaé [18, 20]:

- dla bifurkacji Hopfa: Nw)=0 dla o=wn+#0 (24)

- dla bifurkacji siodlo-wezel:  Y(w)=0 dla w=0 (25)

2.4. Porownanie ukladéw dynamicznych z ujemnym oporem rézniczkowym
typu SiN

Dynamika bistabilna i oscylacyjna uktadow typu S-NDR (rys. 4-b) jest w pewnym
sensie komplementarna do uktadow typu N-NDR. Jak wspomniano w rozdziale
2.2.2, z samego ksztattu zaleznosci I-E dla uktadu S-NDR (rys. 9-a u goéry) wynika,
ze nawet w nieobecnosci oporu szeregowego mozliwa jest bistabilnosé, ale tym
razem w eksperymencie potencjostatycznym, gdyz wtedy galaz I-E o ujemnym
nachyleniu staje si¢ zbiorem stanow niestabilnych. Dla odmiany, eksperyment
galwanostatyczny odtwarza tym razem peten przebieg fatdy wszystkich stanow,
stabilnych w tych warunkach.

Réwniez na odwrot, dolaczenie do obwodu dostatecznie duzego
szeregowego oporu Rs (rys. 9-b u gory) rozcigga zaleznos$¢ I-E dla charakterystyki
S-NDR tak, ze z wielowartociowej staje si¢ ona monotonicznie zmienna,
jednowartosciowsq funkcja, ztozong ze stanéw stabilnych na diagramie /-U.

Zamianie ulega tez przypisanie oscylacji i bistabilno$ci na diagramie
bifurkacji (rys. 9-c u gory) - mata petla ograniczajaca warunki bifurkacji Hopfa na
rys. 8 (lub rys. 9-c u dotu) staje si¢ teraz obszarem ograniczonym bifurkacjami siodto-
wezel, a bifurkacje Hopfa przenosza si¢ na linie odpowiadajace wczesniej
bifurkacjom siodlo-wezel.
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Rysunek 9. Schematyczne poréwnanie a) charakterystyk /-E, b) wpltywu oporu szeregowego R, na przebiegi /-
U oraz c¢) diagramow bifurkacji dla uktadu elektrochemicznego o charakterystyce S-NDR (u gory)
i N-NDR (u dotu); E = U - IR; h — bifurkacje Hopfa, sn — bifurkacje siodto-we¢zet. Na podstawie
[30].

Figure 9. Schematic comparison of a) /-E characteristics, b) the influence of series resistance Rs on [-U
waveforms and c) bifurcation diagrams for an electrochemical system with S-NDR (top) and
N-NDR (bottom) characteristics; £ = U - IRs; h — Hopf bifurcations, sn — saddle-node bifurcations.
Based on [30].

Istotnej zmianie ulega takze dynamika potencjatu elektrody, ktory z szybkiej
zmiennej charakteryzujacej si¢ dodatnim sprz¢zeniem zwrotnym dla uktadu N-NDR
staje si¢ dla uktadu S-NDR szybka zmienng o sprz¢zeniu zwrotnym ujemnym. W
istocie, w obecnosci omowych spadkow napiecia, gdy ros$nie potencjal, narasta
rowniez prad, a wigc takze spadki omowe, co przeciwdziata wzrostowi potencjatu.
..2Autokatalityczng” zmienng okazuje si¢ teraz stopien pokrycia elektrody,
samoprzyspieszajacy swoj wzrost dzieki silnym wzajemnym oddzialywaniom
przyciagajacym czasteczek, docierajacych do elektrody na drodze dyfuzji i
wykazujacy histereze ze zmiang potencjatu. Warto przy tym podkresli¢, ze
charakterystyka typu S-NDR odgrywa istotng rol¢ w tworzeniu na powierzchni
elektrod struktur typu Turinga, ktérych wytworzenie w uktadach elektrochemicznych
jest pionierskim osiggnieciem zespotu G. Ertla [30-33, 21].

Réznorodne struktury dyssypatywne na elektrodach nie sg jednak zwigzane
wylacznie z charakterystyka typu S-NDR. Réwniez uktady typu N-NDR moga by¢
zrodtem licznych, cho¢ innego typu, struktur dyssypatywnych. Powstajg one m. in.
w procesach elektroosadzania metali i ich stopow, przyjmujac np. ksztatt dendrytow
lub powlok o strukturze spiralnych fal, w trakcie elektroroztwarzania powierzchni
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metali 1 potprzewodnikéw (np. krzemu), czy elektroutleniania nieorganicznych
1 organicznych zwigzkow chemicznych. Przeglad tego typu zjawisk zawarty jest m.
in. w [21]. Szczegblna grupe stanowig takze samoorganizujace si¢ struktury
towarzyszace konwekcji cieczy inicjowanej na rézne sposoby, w tym na drodze
procesow elektrodowych [21].

3. WYBRANE PRZEJAWY DYNAMICZNEJ SAMOORGANIZACJI
W UKLADACH ELEKTROCHEMICZNYCH

Ze wzgledu na gtowny cel tego opracowania, jakim jest uhonorowanie jubileuszu
Prof. dr. hab. Zbigniewa Galusa, w niniejszym rozdziale zostang zwi¢zle zestawione
najwazniejsze nasze prace poswiecone oscylacjom, multistabilno$ci i tworzeniu
dyssypatywnych struktur przestrzennych w uktadach elektrochemicznych, powstate
w czasach, gdy Jubilat byt Kierownikiem Pracowni Elektroanalizy Chemiczne;j.

3.1. Oscylacje i bistabilno$¢ w elektroredukcji tiocyjanianowych
kompleksow niklu(IT)

Elektroredukcja jondéw niklu(Il) na elektrodzie rteciowej, w obecnosci
aktywnych powierzchniowo jondw tiocyjanianowych:

[Ni(SCN),]®?"* + 2e — Ni(Hg) + pSCN- (26)

wykazuje charakterystyke typu N-NDR z tego samego powodu, jak dla
elektroredukcji jonow In(Ill) w obecnosci elektrokatalitycznych jonéw SCN. Tym
samym wigczenie w obwod elektrody pracujgcej oporu szeregowego Rs pozwala na
zarejestrowanie oscylacji. Na statycznej elektrodzie rtgciowej oscylacje te maja
charakter przejsciowy, ze wzgledu na dryf stanu uktadu wywotany rozrostem
warstwy dyfuzyjnej (rys. 10-a), co mozna bylo uja¢ takze w odpowiednim modelu
numerycznym (rys. 10-b,c) [34].
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Rysunek 10. Do$wiadczalny (a) i modelowy (b, ¢) przebieg chronoamperometrycznej elektroredukcji 2,1x107
mol dm™ Ni(ClO4), +2,0 mol dm™ NaSCN. Napiecie zewnetrzne U=-1,6 V, rezystancja szeregowa

Figure 10. Experimental (a) and modeled (b, c) courses of the chronoamperometric electroreduction of 2.1x107
mol dm™ Ni(ClO4), + 2.0 mol dm™ NaSCN. External voltage U = -1.6 V, serial resistance
R, =250k, A4=1.17x10 cm?. The numerical models took into account the spatial development of

[

”:(f‘ﬂﬂﬂ\“{f

L

R, = 250 kQ, A=1,17x10 cm?. Modele numeryczne uwzglednialy postepujacy wzrost grubosci
warstwy dyfuzyjnej i wykorzystywaly metode réznic skonczonych do catkowania réwnan
rozniczkowych czastkowych. Parametry modelu podano w [34]. Przedruk z [34], Copyright 2000,

za zgoda Elsevier.

the diffusion layer and used the finite difference method to integrate partial differential equations.
For parameters of the model, cf. Ref. [34]. Reprinted from [34], Copyright 2000, with permission

from Elsevier.
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Stosujgc natomiast strumieniowa elektrodg rteciows, zapewniajaca ustalong
grubos¢ warstwy dyfuzyjnej, uzyskano bistabilno§¢ (rys. 11- a, b) oraz
ustabilizowane (tzn. o ustalonej amplitudzie) oscylacje (rys 11- c¢) [35]. Te
dynamiczne zachowania zostaty takze ujete w odpowiedni eksperymentalny diagram
stabilnosci (bifurkacji) (Rys. 11 — d), mozliwy takze do teoretycznego wyznaczenia
na drodze liniowej analizy stabilno$ci [36].
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Rysunek 11. Przejawy dynamicznych niestabilno$ci w elektroredukcji tiocyjanianowych kompleksow niklu(II)
na strumieniowej elektrodzie rteciowej; (a) obserwowana eksperymentalnie bistabilnos¢ dla
R,=5,5kQ; (b) pelny diagram stabilnych i niestabilnych standéw stacjonarnych dla obrazu z rys. (a);
(c) oscylacje pradowe dla U = -1,47 V i R, = 0,82 kQ; (d) diagram bifurkacji dla uktadu
5,0 mmol dm™ Ni(ClO4), + 2,0 mol dm NaSCN. Pozostate parametry podano w [35]. Przedruk za
zgoda z [35]. Copyright 2002 American Chemical Society.

Figure 11. Manifestations of dynamic instabilities in the electroreduction of nickel(Il) thiocyanate complexes
on a streaming mercury electrode; (a) experimentally reported bistability for R, = 5.5 kQ;
(b) complete diagram of stable and unstable steady states for the image in Fig. (a); (c) current
oscillations for U = -1.47 V and R, = 0.82 kQ; (d) bifurcation diagram for the system 5.0 mmol
dm= Ni(Cl0,), + 2.0 mol dm™ NaSCN. The remaining parameters are given in [35]. Reprinted with
permission from [35]. Copyright 2002 American Chemical Society.



820 M. ORLIK

3.2. Tristabilno$¢ w elektroredukcji azydkowych kompleksow niklu(II)

Przed odkryciem uktadu tristabilnego w naszej grupie badawczej znane byly tylko
nieliczne przypadki takiego ztozonego zachowania w rzeczywistych uktadach
chemicznych. W uktadach homogenicznych (ale jedynie w warunkach statego
przeptywu reagentow przez reaktor) tristabilno$¢ opisano w: uktadzie C10; - I - 103
- H3AsO3[37], w ukfadzie MnO4 - H>O, - H3PO4 [38], a takze BrOs -SOs*- HCOs,
nalezacym do specyficznej grupy oscylatorow pH [39]. Zjawisko to bylo takze
przedmiotem rozwazan modelowych [40, 41]. W uktadach elektrochemicznych
pierwsze obserwacje tristabilnosci dotyczyly galwanostatycznego utleniania
pierwszorzedowych alkoholi (metanolu, etanolu, 1-butanolu) na wirujacej
elektrodzie platynowej [42 — 44].

W badanych przez nas reakcjach elektrodowych wykrycie tristabilnosci
wymagato znalezienia uktadu -elektrochemicznego o charakterystyce I-F
wykazujacej sekwencje dwoch obszardw ujemnego oporu rézniczkowego typu N.
Efekt ten otrzymano dzieki superpozycji elektroredukcji jonu centralnego
i niewielkiej, kontrolowanej stezeniem jonow H*, czesci ligandow azydkowych
w tym kompleksie niklu(II) [45]:

[Ni(N3),]@P* + 2¢ —> Ni(Hg) + pNy 27)
N3+ 2e + 4H > NH4Jr + N> (28)

Po wigczeniu w obwdd odpowiedniego oporu szeregowego Rs mozliwe okazato si¢
zarejestrowanie zachowania tristabilnego (rys. 12-a) i sporzadzenie pelnego
diagramu stanéw stabilnych i niestabilnych w postaci podwojnej faldy (rys. 12-b).

3.3 Konwekcyjna bistabilno$¢ w elektroredukeji jonow Hg(II) na elektrodzie
rteciowej

Elektroredukcja jonéw Hg(Il) na elektrodzie rtgciowej, w potaczeniu

z przebiegajaca na jej powierzchni rownowagowa reakcja synproporcjonowania

Hg?" + Hg — - Hg,?" prowadzi do istotnych lokalnych gradientow napiecia

migdzyfazowego. Generuje to powierzchniowe ruchy konwekcyjne (typu

Marangoniego), przenoszace si¢ na przyleglte warstwy roztworu, co intensyfikuje

transport jonow Hg?" do elektrody. W takich warunkach zalezno$¢ pradu redukcji
Hg?" od potencjatu elektrody Hg wykazuje charakterystyke typu N-NDR
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Rysunek 12. (a) Eksperymentalnie obserwowane stabilne stany stacjoname SS I, SS II i SS III, tworzace

charakterystyke tristabilng w elektroredukcji Ni(II)-N5 na strumieniowej elektrodzie rteciowe;j, dla

szeregowego oporu R; = 14 kQ; (b) pelny diagram stanéw stabilnych i niestabilnych (USS 1,

USS 1I) odpowiadajacy rysunkowi (a). Parametry uktadu podane
7 [46]. Copyright 2003 American Chemical Society.
Figure 12.

sa w [46]. Przedruk za zgoda

(a) Experimentally reported stable steady states: SS I, SS II and SS III, creating tristable

characteristics in the electroreduction of Ni(I[)-N5™ on a streaming mercury electrode, for series
resistance R, = 14 kQ; (b) complete diagram of stable and unstable (USS I, USS II) states
corresponding to figure (a). The system parameters are given in [46]. Reprinted with permission

from [46]. Copyright 2003 American Chemical Society.

1 w konsekwencji dolaczenie oporu szeregowego Rs umozliwia zaobserwowanie

konwekcyjnie generowane]j bistabilnosci (rys. 13), przy jednoczesnym braku

oscylacji pradowych.
Dla tego ukladu dynamicznego wyprowadzony
0 postaci [48]:

0

zostal uktad réwnan

dE _ U-E nFDHg2+CHgZ+

dt  C4ARs Ca8(E) (29)
dS(E) _ 2Dox _

OB = Do 2w(E) (30)

gdzie AE) i v(E) oznaczajg zalezne od potencjatu elektrody, odpowiednio: grubosé

warstwy dyfuzyjnej Nernsta i szybko$¢ transportu konwekcyjnego jonéow Hg?* do

powierzchni elektrody.
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Rysunek 13. Histereza (bistabilno$¢) obserwowana w wyniku cyklicznych zmian (100 mV s™') zewnetrznie
narzuconego napigcia U w procesie elektroredukcji Hg(Il) na ptaskiej elektrodzie Hg, dla r6znych
wartosci szeregowego oporu R, dodajacego si¢ do nieskompensowanego oporu wewngetrznego R,
=10Q: (1) Ra=0Q; 2) Ry, =40 Q; (3) R, = 90 Q. Relatywnie duze prady odpowiadaja
spontanicznie wzbudzonej przez ruch rtgci konwekcji, a niskie prady — nieruchomej powierzchni
Hg. Przedruk z [47], Copyright 2008, za zgoda Elsevier.

Figure 13. Hysteresis (bistability) observed as a result of cyclic changes (100 mV s!) of the externally imposed
voltage U in the process of electroreduction of Hg(Il) on a flat Hg electrode, for different values of
the series resistance R, adding to the uncompensated internal resistance R, = 10 Q: (1) Ry=0 Q;
(2) Ry=40 Q; (3) Ry=90 Q. The relatively large currents correspond to convection spontaneously
induced by the movement of mercury, and the low currents correspond to the quiescent surface of
Hg. Reprinted from [47], Copyright 2008, with permission from Elsevier.

Zgodnie z wynikami eksperymentalnymi, liniowa analiza stabilno$ci uktadu (29, 30)
wykazata mozliwo$¢ wystapienia jedynie bifurkacji siodlo-wezel, prowadzacej do
bistabilnos$ci i zarazem niemozno$¢ bifurkacji Hopfa, czyli uzyskania oscylacji
pradowych w tym uktadzie. Wniosek ten jest fizycznie uzasadniony niezmiennym,
niezaleznym od potencjatu elektrody warunkiem brzegowym w postaci statego
(zerowego) stezenia szybko redukowanych jonow Hg?* na powierzchni elektrody, co
uniemozliwia istnienie powolnego, ujemnego sprzgzenia zwrotnego na drodze
dyfuzji.

3.4. Luminescencyjne komérki konwekcyjne w cienkowarstwowej elektrolizie
rubrenu

Projekt ten zostat zrealizowany we wspotpracy z Instytutem Fritza Habera
Towarzystwa Maxa Plancka w Berlinie, w ramach stypendium Fundacji Alexandra
von Humboldta. Przestanka do rozpoczecia badan bylo odkryta i wstgpnie
analizowana przez Kostlina, Schapera i Schnedlera [49, 50] samoorganizacja struktur
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konwekcyjnych w cienkowarstwowej elektrolizie rubrenu, ujawniona przez
przestrzenny rozktad luminescencji wynikajacej z rekombinacji powstajacych na
elektrodach anionorodnikéw i kationorodnikéw rubrenu (Ru™ + Ru"— 2Ru* — 2Ru
+ hv). W naszych badaniach zjawiska te zostaly poddane poglebionym badaniom
eksperymentalnym i modelowaniom numerycznym [51-55]. Cienkowarstwowa (20
— 200 pum) elektroliza nasyconego (ok. 4 mM) roztworu rubrenu
w 1,2-dimetoksyetanie, z dodatkiem niewielkiej (ok. 103 M) iloci
heksafluorofosforanu tetrabutyloamoniowego (TBA*™ - HFP-) jako elektrolitu
zapewniajagcego ograniczone przewodnictwo elektryczne, ujawnita efektowne
struktury konwekcyjne o roznej morfologii. Nalezy podkresli¢, Zze analogiczne
struktury obserwowano takze wczesniej w konwekcji wywolywanej odmiennymi
sitami napedowymi (np. w wyniku termicznie wytworzonego gradientu gestosci
cieczy w polu grawitacyjnym mogg powsta¢ heksagonalne komorki konwekceyijne,
znane jako tzw. zjawisko Bénarda [56]). Podkre$la to uniwersalny przebieg
samoorganizacji konwekcji w réznego typu uktadach. Przykladowe obrazy
ujawnionych przez luminescencj¢ struktur konwekcyjnych pokazuje rys. 14.

Z kolei Rys. 15 ilustruje schemat proceséw transportu molekut i jonorodnikow
rubrenu (Ru®, Ru’) oraz jondéw elektrolitu podstawowego (TBA™, HFP-) w obrebie
pojedynczej, samoorganizujacej si¢ w trakcie elektrolizy rolki konwekcyjne;j.

Hipoteza o elektrohydrodynamicznym (EHD) pochodzeniu sity napedowej
pokazanej na rys. 14 konwekcji, jako wyniku oddzialtywania warstw cieczy
o niewielkim nieskompensowanym tadunku elektrycznym z zewnetrznym polem
elektrycznym, zostata potwierdzona modelowaniem numerycznym [53-55].
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Rysunek 14. Typowe konwekcyjne wzory luminescencyjne, obserwowane jako jasne (pomaranczowe) obszary przez
przezroczysta elektrode w cienkowarstwowym ogniwie elektrolitycznym, dla  odleglosci
miedzyelektrodowej d = 175 pm i poczatkowego stezenia [TBA*][HFP-] = 7x10-® mol dm?. Przezroczysta
anod¢ wykonano poprzez pokrycie plytki szklanej (Srednica 3 cm) warstwa ITO (In,O3:Sn) o grubosci
okoto 200 nm metoda napylania. Miedziana przeciwelektroda byta spolaryzowana ujemnie napigciem:
(a) 3,0 V; (b) 3,5V, (c) 4,0 V. Sze$ciokatne komorki konwekeyjne dominuja dla stosunkowo wysokich
napie¢ (do 6 V) i stosunkowo niskich stezen elektrolitu pomocniczego (< 7x10°° mol dm), natomiast
okazujg si¢ trudne do zaobserwowania dla [TBA*][HFP-] > 1,2x10-5 mol dm. Przedrukowano za zgoda
z [53]. Copyright 1999 American Chemical Society.

Figure 14. Typical convective luminescent patterns, visible as bright (orange) areas, observed through the transparent
electrode in the thin-layer electrolytic cell, for the interelectrode distance d = 175 um and initial
concentration of [TBA*][HFP-] = 7x10-° mol dm™. The transparent anode was made by coating the glass
plate (diameter 3 cm) with an ITO layer (In,O3:Sn) of about 200 nm thickness by sputtering. The copper
counter-electrode was polarized negatively with the voltage: (a) 3.0 V; (b) 3.5V, (c) 4.0 V. Hexagonal
convective cells predominate for relatively high voltages (up to 6 V) and relatively low concentrations of
the supporting electrolyte (< 7x10°® mol dm™), while they appear difficult to observe at [TBA*][HFP"] >
1.2x10” mol dm™. Reprinted with permission from [53]. Copyright 1999 American Chemical Society.
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—
Ru™, HFP~

Rysunek 15. Schematyczny obraz reakcji elektrochemicznych i procesow transportu zachodzacych w
pojedynczej rolce konwekcyjnej ogniwa cienkowarstwowego EHD (ElectroHydroDynamic
convection). Reakcjom elektrodowym rubrenu na granicy faz towarzyszy konwekcja (feonv) 1
migracja (fmier) jonéw rubrenu i elektrolitu pomocniczego. Dla uproszczenia nie wskazano
strumieni dyfuzyjnych. Rekombinacja Ru® i Ru  przy obu elektrodach prowadzi do
chemiluminescencji. Przedrukowano za zgoda z [51]. Copyright 1998 American Chemical Society.

Figure 15. Schematic picture of electrochemical reactions and transport processes occurring in a single
convective roll of the EHD (ElectroHydroDynamic convection) thin-layer cell. Electrode reactions
of rubrene at the interfaces are accompanied with convection (f:onv) and migration (fier) of ions of
rubrene and the supporting electrolyte. For simplification, diffusion fluxes were not indicated.
Recombination between Ru” and Ru in the front of both electrodes leads to chemiluminescence.
Reprinted with permission from [51]. Copyright 1998 American Chemical Society.

W modelu tym dokonane zostato sprzgzenie mi¢dzy procesami elektrodowymi
rubrenu, dyfuzja i migracjg wszystkich czasteczek i jondw oraz konwekcyjnym
ruchem zawierajgcej te indywidua cieczy, modelowanym przez catkowanie réwnania
Naviera-Stokesa w uktadzie dwuwymiarowym [57]:

TtV = %[—Vp + V2V + F| (31)

W réwnaniu (31) v oznacza wektor predkosci cieczy, p - gesto$¢ cieczy, 77 - jej
lepko$¢ dynamiczng, a F jest wektorem objetosciowej sity napedowej konwekeji (N
m~). Modelowe narodziny i rozw0j wspoldziatajacych rolek konwekcyjnych
pokazuje rys. 16.
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Rysunek 16. Postep samoorganizacji w ewolucji konwekeji EHD w funkcji czasu, przedstawiony w postaci (A)

sktadowej x i (B) sktadowej y wektora predkosci cieczy w dwuwymiarowym cienkowarstwowym
modelowym uktadzie elektrolitycznym. Gorny rzad: ¢ = 208 ms, dolny rzad: ¢ = 583 ms.
Wspotezynnik dyfuzji anionu elektrolitu pomocniczego Da, = 2,8%107 cm? s7!, wspotczynniki
dyfuzji wszystkich pozostatych indywiduéw wynosza 6,2x10° cm? s”'. Dalsze parametry i opis
modelu numerycznego podano w [55], Copyright 2000, za zgoda Elsevier (adaptowane do wersji
monochromatycznej).

Figure 16. The progress of self-organization in the evolution of EHD convection as a function of time, presented

in terms of (A) the x component and (B) the y component of the fluid velocity vector in two-
dimensional thin-layer model electrolytic cell. Top row: ¢ = 208 ms, bottom row: ¢ = 583 ms. The
diffusion coefficient of the auxiliary electrolyte anion Dy, = 2.8x10° cm? 5!, while the diffusion
coefficients of all other species are 6.2x10° ¢cm? s'. Further parameters and description of the
numerical model are given in [55], Copyright 2000, with permission from Elsevier (adapted to gray-
scale version).

UWAGI KONCOWE

Obecny obszerny stan wiedzy o chemicznych i elektrochemicznych uktadach

dynamicznych sugeruje postawienie pytania o przyszto$¢ badan w tej dziedzinie.
Niewatpliwie zasadnicze mechanizmy multistabilnosci i oscylacji w roznych

procesach zostaty do$¢ dobrze poznane, cho¢ oczywiscie szczegdty konkretnych
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mechanizméw reakcji moga by¢ nadal przedmiotem dyskusji. Dotychczasowe
osiggniecia pozwolily tez na dostrzezenie uniwersalnych regut, wedlug ktorych
dokonuja si¢ jakosciowe zmiany zachowan dynamicznych, ujmowane w schematy
odpowiednich bifurkacji. Prowadzone sg jednak badania dynamiki bardziej
ztozonych zespotow (sieci) wzajemnie powigzanych ukladéw dynamicznych, z
uwzglednieniem istotnego problemu ich synchronizacji, co ukrywa si¢ pod
wspotczesnym znaczeniem terminu ,,complex systems” [58]. Jednym z intensywnie
badanych obecnie zagadnien jest tworzenie tzw. struktur chimerycznych, w ktérych
zespoty identycznych sprz¢zonych oscylatoréw ulegaja spontanicznie rozdzieleniu
na wspolistniejace podgrupy wewnetrznie zsynchronizowane i zdesynchronizowane,
co moze mie¢ odniesienie do pewnych aspektéw pracy mozgu [58-60]. Badania
dotycza wigc zardwno ukladow nieozywionych, jak i ozywionych oraz ich modeli,
poniewaz np. zywy organizm mozna uwaza¢ za szczegOlnie zlozony system
wzajemnie sprzezonych poduktadow dynamicznych. Godne odnotowania sg tez
proby wykorzystania reakcji oscylacyjnych do konstruowania ,komputera
chemicznego”, takze z wykorzystaniem algorytméw ewolucyjnych i chemicznych
modeli pamigci [61-63]. W takich interdyscyplinarnych badaniach chemia jest jednak
(niestety) skromnie reprezentowana. Postarajmy si¢ zatem w swojej dzialalno$ci
naukowej i edukacyjnej wzbudzi¢ zainteresowanie mtlodej generacji chemikow
dynamikg nieliniowa, chocby przez pokazy najbardziej atrakcyjnych wizualnie
chemicznych reakcji oscylacyjnych, ale koniecznie opatrzone wyja$nieniem,
dlaczego sa one tak wazne dla zrozumienia §wiata, w ktéorym Zyjemy — bo przeciez
nasz $wiat jest ukladem dynamicznym i uktad ten jest zasadniczo nieliniowy...
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Szescdziesiat lat wspolpracy
z Profesorem Zbigniewem Galusem

Miatem szczgdcie 1 przyjemnos$¢ wspolpracowaé z Profesorem Galusem przez
prawie 60 lat. Dotgczylem do jego grupy badawczej jako doktorant w 1968 r.
Poznatem go jako magistrant, stuchajac jego wyktadu monograficznego
o Elektroanalizie Chemicznej. To byl zloty okres Elektroanalizy. Dziedzina ta
rozwijata si¢ dynamicznie dzigki wynalazkowi wzmacniaczy operacyjnych
1 potencjostatu. Pozwolito to rozwingé nowe metody badawcze, takie jak
woltametria cykliczna, chronoamperometria, chronokulometria, wirujgca elektroda,
elektrochemiczna spektroskopia impedancyjna. Rozwo6j nowych technik dal impuls
do opracowania ich podstaw teoretycznych. Poczatkowo rozwigzania analityczne
réwnan roézniczkowych z roznymi warunkami brzegowymi, a pozniej rozwigzan
cyfrowych. Ta rewolucja w elektroanalizie rozwijata si¢ glownie w Stanach
Zjednoczonych, gdzie wzmacniacze operacyjne powstaly i byly tatwo dostgpne. To
byt rowniez zloty wiek elektrochemii podstawowej. Marcus, Hush i Gerischer
rozwingli teorie przeniesienia elektronu. Szkota Frumkina wniosta wielki wktad do
zrozumienia wplywu warstwy podwojnej na kinetyke procesow elektrodowych,
adsorpcji zwigzkow organicznych na powierzchni elektrod na kinetyke proceséw
elektrodowych, adsorpcji zwigzkéw organicznych na powierzchni elektrod

1 opracowala termodynamike adsorpcji na elektrodach platyny.
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Rys 1. Zbigniew Galus w okresie moich studiow doktoranckich

Wyktad Profesora Galusa dat fascynujacy przeglad tych wydarzen naukowych. Byt
on niezwykle interesujgcy, tatwy do zrozumienia, a jednocze$nie podany
z matematycznym rygorem. Rysunek 2 ilustruje, z jakim entuzjazmem Prof. Galus

stawal na glowie, aby wyjasni¢ nam skomplikowane problem elektrochemii:
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Rys 2. Profesor stawal na glowie, aby nawet najbardziej zawile problemy

elektrochemii stawaly si¢ proste i przystepne

Moja praca doktorska poswigcona byta wplywowi mieszanin wody
1 organicznych rozpuszczalnikow na kinetyke proceséw elektrodowych. Dekade
wczesniej Dr.  Sybilska 1 Profesor Kemula wprowadzili metodg
chromatopolarografii, w ktorej mieszanina zwiazkow nitro pochodnych byta
rozdzielana na kolumnie chromatograficznej z kapigca elektroda rteciowa jako
detektorem. Rozdzielenie zwiazkéw organicznych dokonywato sie dzigki
zmienianiu  st¢zenia sktadnika organicznego roztworu fazy ruchomej
(chromatografia cieczowa z gradientem elucji). Zmiana skladu mieszanego

rozpuszczalnika wptywata na kinetyke proceséw elektrodowych i tym samym na
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proces polarograficznej detekcji wymywanych zwiazkow. Moim zadaniem bylo

zrozumie¢ wptyw rozpuszczalnika na t¢ kinetyke [1-3].

Wplyw mieszanego rozpuszczalnika byl procesem zlozonym. Skladnik
organiczny adsorbowat si¢ na powierzchni rteci i blokowal dostep analizowanego
zwiazku do miejsca reakcji przeniesienia elektronu, zmienial gesto$¢ tadunku na
powierzchni elektrody, zmieniajac potencjat elektrostatyczny granicy faz i zmieniata
si¢ stata dielektryczna roztworu, wplywajac na energie aktywacji procesu
przeniesienia tadunku. Odseparowanie tych efektow byto zadaniem trudnym. Dzigki
wspoOltpracy z Profesorem Sobkowskim i Andrzejem Czerwinskim (obecnie Profesor
Andrzej Czerwinski) zastosowaliSmy metode radioizotopowa do mierzenia
szybkoS$ci reakcji przeniesienia elektronu w glebi roztworu, aby oceni¢ wplyw
rozpuszczalnika na energie aktywacji reakcji przeniesienia elektronu. Teoria
przeniesienia elektronu Marcusa przewiduje ze zmiana energii reorganizacji
struktury solwatacyjnej jondw reagujacych na powierzchni elektrody Adne: powinna
by¢ rowna potowie tej wielkosci obserwowanej dla reakcji przeniesienia elektronu

w roztworze Adnom:
Adnet = (1/2) Adhom (1)

Jako model wybraliSmy reakcje przeniesienia elektronu V3' + e = V2*. Kinetyke
przeniesienia elektronu na elektrodzie rteciowej mierzyliSmy metoda
chronokulometryczng a kinetyke przeniesienia elektronu w roztworze $ledzilismy
jako wymiane izotopowa miedzy radioaktywnym “V(IIT) i nieaktywnym V(II),
stosujgc metode stop-flow. Izotop **V ma okres potowicznego rozpadu 16 dni. Zostat
on zakupiony za dewizy w Anglii i musieliémy pracowa¢ z Andrzejem Czerwinskim
dostownie dzien i noc aby wykona¢ te pomiary. Szanse kupienia nast¢pnej porcji
izotopu za dewizy byty bardzo mate w PRL. Wynikiem tego byta praca [1] w ktorej
moglis§my odseparowa¢ wplyw adsorpcji na elektrodzie od zmian energii
przeniesienia elektronu pokazana na Rys 3. Badania byty prowadzone w mieszaninie
wody 1 t-butanolu. Szybko$¢ reakcji elektrodowej przechodzita przez glebokie

minimum w funkcji stezenia sktadnika organicznego, przy ~20vol% t-butanolu, gdy
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utamek pokrycia powierzchni przez ten alkohol byt bliski jednosci. Poczatkowy
spadek szybkosci reakcji elektrodowej mozna bylo tatwo zrozumiec¢ jako
inhibitowanie spowodowane wypieraniem wody z powierzchni przez skladnik
organiczny. Natomiast przyczyna wzrostu szybkosci tej reakcji przy wyzszych

stezeniach byta zagadka ktora rozwiazaly badania homogennej wymiany elektronu.
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Rys 3. (a) Efekt rozpuszczalnika na szybkos¢ homogennej i heterogennej reakcji
przeniesienia elektronu, (b) zmiana przenikalnosci dielektrycznej (linia ciggta) oraz
izoterma adsorpcji t- butanolu przy potencjale standardowym elektrody V**/V?*
(linia przerywana) (c) zaleznos¢ miedzy zmiana energii aktywacji homogennej
i heterogennej reakcji przeniesienia elektronu. Szybkos¢ reakcji jest tu mierzona
Jjako stosunek statej szybkosci wymiany elektronu w mieszanym rozpuszczalniku do
Jjej wartosci w wodzie. Wziete z pracy [3]

Wykazaly one ze ze spadkiem przenikalnosci dielektrycznej roztworu maleje
energia aktywacji procesu wymiany elektronu. Pokazaliémy ze zalezno$¢ miedzy
zmiana energii aktywacji procesu homogennej i heterogennej wymiany elektronu
jest rzeczywiscie liniowa (Rys 3¢) i ze nachylenie tej zalezno$ci daje wspotczynnik
0.4 bliski wartos$ci 0.5 przewidywanej przez teori¢ Marcusa (Roéwnanie 1). To

byta bardzo elegancka praca ktora pokazata jak sktad mieszanego rozpuszczalnika
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wplywa na mechanizm wybranej reakcji elektrodowe;.

W czasie moich studiow doktoranckich mialem okazje spedzic 9
miesieczny staz w laboratorium Prof. Giersta w Wolnym Uniwersytecie w Brukseli.
Profesor Gierst byt $wiatowym autorytetem w dziedzinie wpltywu warstwy
podwojnej na szybko$¢ proceséw elektrodowych i jego prace bardzo starannie
studiowatem. Bylo to dzieto szczesliwego przypadku. Profesor Galus stat z kolegami
przed dziekanatem kiedy Dziekan zapytat si¢: “Czy macie kogo$ aby wystaé na
kilkumiesieczny staz do Brukseli bo wtasnie dostatem stypendium z Ministerstwa?”’
Profesor Galus natychmiast zglosit mojg kandydaturg znajac moje zainteresowanie
pracami Prof. Giersta. Moj pobyt w Belgii byt niezwykle owocny. Miatem
mozliwo$¢ pracowa¢ na najnowoczesniejszej aparaturze i poglebi¢ tematyke
wplywu adsorpcji zwigzkéw organicznych na kinetyke proceséw elektrodowych.
Po powrocie dzigki pomocy Profesora Galusa zbudowali$my dwa chronokulometry
(zmodyfikowane wersje aparatury z ktora pracowatem w Brukseli), ktore znacznie
rozszerzyly nasze mozliwo$ci badan naukowych. Pracowaty one w Laboratorium

Elektroanalizy UW jeszcze w latach dziewig¢dziesiatych.

Prace doktorska obronitem w 1974 r i1 po dyskusji z Profesorem Galusem
uzgodniliSmy Zze moja praca habilitacyjna bedzie poswigcona badaniu wptywu
adsorpcji organicznych substancji powierzchniowo aktywnych, znanych jako
inhibitory reakcji elektrodowych. Bylo to naturalne rozszerzenie moich badan and
mieszanymi rozpuszczalnikami na uklady w ktérych zwigzek organiczny byt
sktadnikiem mniejszo$ciowym. Wplyw zwiazkdw powierzchniowo aktywnych na
reakcje elektrodowe byt wtedy popularnym tematem. Ale w literaturze bylo duzo
zamieszania odno$nie mechanizmu tego procesu. Autorzy wielu prac probowali
opisa¢ zalezno$¢ migdzy szybko$cia reakcji elektrodowej i stopniem pokrycia
elektrody przez substancje organiczne stosujgc rézne izotermy adsorpcji. W
konsekwencji publikowano sprzeczne wnioski odno$nie mechanizmu tego procesu.
Naszym pierwszym zadaniem bylo uporzadkowanie tego tematu badan.

Przeanalizowali$my duza baze danych eksperymentalnych i wykazaliSmy, ze opis
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zalezno$ci miedzy szybkoS$cia reakcji a stopniem pokrycia nie jest jednoznaczny gdy
uzywane sg izotermy adsorpcji. Ta sama grupa danych eksperymentalnych dawata
statystycznie rownowazne wyniki, gdy zastosowali$my rézne izotermy adsorpcji do
ich opisu. Wykazaliémy ze badania wplywu inhibitorow na reakcje elektrodowe
powinny by¢ prowadzone przy wysokich pokryciach elektrody ( 6= 1) i ze
zalezno$¢ miedzy szybko$cia reakcji elektrodowej a stezeniem inhibitora w glebi

roztworu (Ca) powinna by¢ opisana rownaniem:
’<0=1>) = — (=) (o
In (ke:o = (rA) In (55'5) + const (2)
*

gdzie kg—, 1 kg—o odpowiadaja stalym szybkosci procesu elektrodowego, (:—)
A

stosunkowi powierzchni compleksu aktywnego do powierzchni zaadsorbowanej
czasteczki inhibitora. Rys 4 illustruje poprawnos$¢ tej zaleznosci na przykladzie

redukcji jonow miedzi w obecno$ci alkoholi alifatycznuch o rdéznej diugosci

fancucha. Nachylenie tych prostych jest rowne (:—")
A

. \\\ \\\

Rys. 4. Wykres zaleznosci miedzy szybkoscig redukcji Cu’* na elektrodzie rteciowej
a stezeniem normalnych alkoholi alifatycznych zawierajgcych od 4 do 8 atomow
wegla w tancuchu. Pomiary byly prowadzone w 0.5 M H>SO4 przy potencjale
elektrody -0.6V vs SCE. Wzigte z pracy [11]
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wielko$ci, ktora pozwala na wzgledng ocene przekroju powierzchniowego
kompleksu aktywnego jonu wchodzacego w warstwe organiczng na powierzchni
elektrody. Poniewaz kompleks aktywny jest ulokowany w warstwie
powierzchniowej, szybko§¢ reakcji powinna zaleze¢ rowniez od ci$nienia

powierzchniowego m = yg_o — Y - Wyprowadzilimy wiec nastepujace rownanie:

k9=1)) __ QzT
In (—ko:o = — 5 tconst 3)

Wielkos$¢ “const” w rownaniach 2 i 3 zalezy glownie od rdéznicy mi¢dzy energiami
oddziatywania kompleksu aktywnego z powierzchniowg wodg i zaadsorbowanymi
czgsteczkami inhibitora oraz efektem elektrostatycznym warstwy podwojnej. Rys 5
pokazuje jak ta zalezno$¢ jest spetniona na przyktadzie redukcji jonéw miedzi na

elektrodzie rteciowej pokrytej monowarstwa czasteczek n-butanolu.

'T'llf-'i.r" !

Rys 5. Zaleznos¢ statej szybkosci redukcji Cu?” od cisnienia powierzchniowego
monowarstwy n-butanolu zaadsorbowanej na powierzchni elektrody rteciowej, przy
wybranych potencjatach elektrody mierzonych wzgledem SCE, zaznaczonych przy
odpowiednich prostych. Wzigte z pracy [11]
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To byl znaczacy wynik pozwalajacy na pomiar absolutnej wartoSci przekroju
kompleksu aktywnego reakcji elektrodowej. W przypadku redukcji Cu?" byl on
rowny 0,5 nm?, wskazujgc, ze jony miedzi wchodzg w monowarstwe zachowujac
czgsciowo swoja strukture solwatacyjng. OpracowaliSmy metode mierzenia
wielkosci kompleksow aktywnych reakcji elektrodowych i posrednio stopnia ich
hydratacji. Nasze prace poswiecone wplywie czasteczek powierzchniowo
aktywnych na reakcje elektrodowe [4-10] znalazly uznanie migdzynarodowe i byly

bardzo dobrze cytowane.

W 1978 roku obronilem prace habilitacyjna i rozpoczatem rozwijanie
niezaleznego programu badan naukowych. W tym okresie badania na elektrodzie
rtgciowej tracily na zainteresowaniu a centralnym tematem zaczety by¢ badania na
elektrodach statych. Po dyskusji z Profesorem Galusem doszliSmy do wniosku ze
dalsze moje badania powinny by¢ prowadzone na elektrodach statych. Poniewaz nie
mieli$my do§wiadczenia w tej dziedzinie postanowitem ubiegac si¢ o stypendium w
Laboratorium Elektrochemii Powierzchniowej kierowanej przez Profesora Parsonsa
w Meudon pod Paryzem. Bylo to najwazniejsze centrum badan powierzchni elektrod
statych gdzie A.Hamelin rozwineta pomiary na pojedynczych krysztatach elektrod
zlota a J. Clavilier na krysztalach platyny. Miatem szczgécie uzyskac to stypendium
1 we wrzesniu 1981 roku wraz z rodzina wyladowali§my w Paryzu. W grudniu stan
wyjatkowy zostal wprowadzony w Polsce i nastgpily represje Solidarnos$ci. Patrzac
w telewizji na przemoc i w trosce o przyszto§¢ moich dwdch syndéw, postanowilismy
zostaé mna Zachodzie. Okazja trafila si¢ jesienia 1982r. Na zjezdzie
Miedzynarodowego Towarzystwa Elektrochemii (ISE) w Lyon spotkatlem Prof.
Rona Fawcetta z Guelph (Kanada) i nieformalnie spytatem go jakie sg szanse
zdobycia pozycji profesora na uniwersytecie w Kanadzie. Ron odpowiedziat ze jego
Uniwersytet jest zainteresowany zatrudnieniem kogos o moim dorobku naukowym.
Poradzit mi jak napisa¢ podanie o zatrudnienie i bardzo silnie zarekomendowatl mnie
Wydzialowi Chemii Uniwersytetu w Guelph. W wyniku tych staran zostatem
zaproszony na rozmowy do Guelph i dostatem oferte zatrudnienia jako “associate

professor”.
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W lipcu 1983 roku wraz z rodzina przylecielismy do Guelph. Otworzylem
nowy rozdzial w naszym zyciu i w mojej pracy naukowej. Emigracja nie zerwata
moich kontaktow z Profesorem Galusem. WymienialiSmy korespondencje
listownie, a w potowie lat 80tych Profesor Galus przyjechatl na roczny staz jako
“visiting Professor “do Uniwersytetu w Buffalo. Buffalo jest polozone po drugiej
stronie granicy z Kanadg okoto dwie godziny jazdy samochodem z Guelph. Moglem
wiec zaprosi¢ Profesora Galusa do Guelph i odnowi¢ nasza przyjazn i wymiane idei
naukowych. W 1989 r wyjechalem wraz z rodzina na roczny staz naukowy do
Instytutu Fritza Habera w Berlinie Zachodnim. W dniu naszego lagdowania w
Europie zostat utworzony nowy Rzad Tadeusza Mazowieckiego. Zelazna Granica
rungta i mogltem spokojnie przyjezdza¢ do Polski bez obaw ze nie zostane
wypuszczony z powrotem. Otworzyto to nowy rozdzial naszej wspotpracy z
Profesorem Galusem. W latach 90-tych Polskie Uniwersytety byty w stanie duzych
trudnosci finansowych i aparaturowych. W Guelph, ja miatem laboratorium
wyposazone w najlepsza aparatur¢ naukowa. Jak moglem zapraszalem moich
kolegéw i studentow z Polski aby mogli pracowaé w spokoju i na nowoczesnej
aparaturze. Wielkim wydarzeniem byly dwa kilkumiesigczne pobyty Profesora
Galusa w Guelph jako “visiting Professor”. MogliSmy zndéw razem pracowac i

dyskutowac.
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Period 4.5nm

Rys 6.(a) Obraz agregacji czgsteczek dodecylsiarczanu sodu (SDS) na powierzchni
Au(111) przy potencjatach biskich potencjatowi zerowego ladunku uzyskanego przy
pomocy mikroskopii sily atomowej. (b) powigkszony fragment powierzchni z dobrze
zorganizowanymi agregatamii  (SDS). (c) Przekrdj prostopadly do kierunku
agrgacji i shematyczny model agregacji. Wziete z pracy [12]
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Rys 7. Gorny panel -stgzenie powierzchniowe SDS na powierzchni Au(111) w funkcji
przytozonego potencjatu. Dolny panel — zmiany struktury zaadsorbowanej warstwy
odpowiadajgce zmianie stezenia powierzchniowego. Wzigte z pracy [12]



SZESCDZIESIAT LAT WSPOLPRACY Z PROFESOREM ZBIGNIEWEM GALUSEM 843

Mikroskopie efektu tunelowego i sily atomowej byly wtedy nowymi
technikami ktore dokonywaty rewolucji w elektrochemii. Miatem szczg$cie miec te
techniki w laboratorium i Profesor Galus miat okazje pracowac z moimi studentami
nad zastosowaniem tych technik do badan wptywu potencjalu na agregacje
zwiazkow powierzchniowo aktywnych na powierzchni elektrody zlota. Efektem tej
pracy byly bardzo ciekawe wyniki agregacji dodecylosiarczanu sodu (SDS) ktore
zostaty przedstawione na rysunku 6 [12]. Pokazujg one ze przy potencjatach bliskich
potencjatowi zerowego tadunku, dodecylosiarczan sodu tworzy liniowe agregaty na
powierzchni elektrody zlota. Sa one bardzo dobrze zorganizowane w domeny
ktérych czestotliwos¢ jest rowna 4.5 nm. Schematyczny model w Rys 6 ilustruje ze
ta struktura odpowiada agregacji zaadsorbowanych czasteczek SDS w liniowe
hemimicelle. Dodatkowe pomiary spektroskopii efektu tunelowego pozwolity nam
wyjasni¢ ze ta struktura jest indukowana przez oddzialywania migdzy grupami
siarczanowymi w pierwszej warstwie czasteczek SDS lezacych na powierzchni
elektrody zlota. WykazaliSmy réwniez, ze stezenie powierzchniowe SDS zalezy od
potencjatu przyktadanego do elektrody pokazane w Rys 7. Liniowe agregaty miceli
sa tworzone przy potencjatach bardziej ujemnych niz 300 mV wzgledem SCE. Przy
bardziej dodatnich potencjatach stezenie powierzchniowe wzrasta do 8 x10°1°
mol/cm? ktore odpowiada stezeniu powierzchniowemu w dwuwarstwie SDS. Dolny
panel w rys 7 pokazuje ze tworzenie dwuwarstwy jest zwigzane ze “stopieniem”
agregatow hemimiceli i tworzeniu homogennej i jednorodnej struktury. Ta praca

byta dyskutowana w literaturze i zdobyta bardzo duzg liczbe cytowan.

Nasza wspolpraca przerodzita si¢ w glgboka osobista przyjazn.
Wymieniali§my uwagi o literaturze, muzyce, malarstwie i oczywiscie o polityce w
ktora te lata obfitowaty. Obaj mieliSmy zamitowanie do wedrowek i odbylismy
sporo wspdlnych wypraw pieszych zar6wno w Ontario w czasie pobytu Profesora
Galusa w Guelph jak i w Polsce. Rys 8 pokazuje zdjecie ze wspdlnej wycieczki do
Bruce Peninsula and Georgian Bay. Przez ostatnie 30 lat odwiedzatlem Polske
corocznie i spedzalem tu wiele wakacji. Caly szereg z nich spedzaliSmy z

Profesorem Galusem w Gorcach chodzac po goérach i zbierajac grzyby. Rys. 9 po-
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kazuje zdjgcie Profesora Galusa z plonem zbioréw w czasie jednej z naszych

wypraw.

Rys 8. Zdjecie z naszej wedrowki na Bruce peninsula and brzegiem Georgian Bay.
Od lewej stojg, Marek Lipsztajn, Bozena Lipsztajn, Profesor Galus, Jacek
Lipkowski, moja zona Izabela, Malgorzata Galus zZona Profesora i Marek
Odziemkowski. Zdjecie zrobione w drugiej potowie lat 90tych
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Rys 9. Zdjecie Profesora Galusa ze zbiorem grzybow zebranych w lasach
Gorczanskich

Jak pokazuje zdjecie w Rys. 10, Profesor Galus mail monumentalny wptyw na moj
rozwo6j naukowy. Wpajajac we mnie entuzjazm do nauki i bedac wzorem postawy

naukowca 1 cztowieka. Zawdzieczam jemu niestychanie duzo.
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Rys 10. Profesor Galus miat monumentalny wplyw na moj rozwoj naukowy i byt dla
mnie wzorcem postawy zyciowej

Prof. Jacek Lipkowski
Department of Chemistry
University of Guelph
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ABSTRACT

Proteomic research plays a crucial role in unraveling the mysteries of cellular
function. This paper explores the historical background and contemporary
significance of proteomics, emphasizing its importance in understanding protein
interactions within biological systems. We discuss key advancements in technology,
particularly in mass spectrometry and ionization techniques, which have greatly
enhanced our ability to analyze the proteome comprehensively. Moreover, we
examine the potential applications of proteomic research in fields such as diagnostics,
drug development, and personalized medicine, highlighting its transformative impact
on biomedical sciences. By addressing current challenges and future prospects, this
review aims to provide a clear overview of the role and potential of proteomic
research in advancing our understanding of complex biological processes.

Keywords: proteomics; mass spectrometry; protein-protein interaction
Stowa kluczowe: proteomika; spektrometria mas; oddzialywania biatko-biatko
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WYKAZ STOSOWANYCH SKROTOW

— akronim bazy danych Biological General Repository for
Interaction Datasets

— kwas deoksyrybonukleinowy

— jonizacja przez elektrorozpylanie, ang. electrospray
ionization

— jednostka zdolnoSci rozdzielczej, ang. full width at half
maximum

— ontologia gendéw, ang. gene ontology

— akronim znacznika izobarycznego Isobaric Tags For Relative
And Absolute Quantitation

— akronim bazy $ciezek metabolicznych Kyoto Encyclopedia
of Genes and Genomes

— chromatografia cieczowa potaczong z tandemowa
spektrometrig mas, ang. Liquid Chromatografy MS/MS

— metoda proteomiki ilosciowej bez uzycia znacznikow
izotopowych, ang. label-free quantification

— laserowa jonizacja wspomagana matrycg, ang. matrix-
assisted laser desorption

— informacyjny kwas rybonukleinowy

— spektrometria mas, ang. Mass Spectrometry

— oddziatywania biatko-biatko, ang. protein-protein interaction
— akronim bazy danych Search Tool for the Retrieval of
Interacting Genes/Proteins

— akronim znacznika izobarycznego Tandem Mass Tag
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WPROWADZENIE

Dynamiczny rozwo6j biologii molekularnej jest mozliwy dzigki badaniom ztozonych
mechanizméw biologicznych, w ktérych wykorzystuje si¢ zaawansowane techniki
proteomiczne. Istotne przy tym sa mozliwosci prowadzenia kompleksowych badan
struktury, funkcji i wzajemnych oddziatywan biatek, ktore stanowig kluczowy element
regulacji proceséw zyciowych. Wraz z postepem technologii pomiarowych
pozwalajacych na zrozumienie struktury oraz funkcji bialek, proteomika stata sig¢
niezwykle waznym narzedziem w biologii molekularnej, biotechnologii, medycynie
i wielu innych dziedzinach naukowych.

Niniejszy artykul poswiecony jest omoéwieniu roli oraz mozliwosci badan
proteomicznych zlozonych uktadéw biologicznych. Omawiamy role proteomiki
w zrozumieniu réznorodnych procesow biologicznych, miedzy innymi ekspresji genoéw,
regulacji metabolicznych, oddziatywan biatko-biatko czy mechanizméw patogenezy
chordb. Ponadto, omawiamy najnowsze osiagni¢cia w technologii badan proteomicznych
oraz nowych narzedzi bioinformatycznych wykorzystywanych do analizy i interpretacji
danych proteomicznych. Biorac pod uwage role i potencjal takich badan, zwracamy
uwage na niekwestionowane znaczenie proteomiki dla postgpu naukowego oraz jej
wplywu na rozwoj terapii i diagnostyki chordb. Zrozumienie zlozonych sieci
oddziatywan Dbiatek oraz identyfikacja biomarkeréw i terapeutycznych celow
molekularnych s3 kluczowymi elementami prowadzenia skutecznych badan nad
chorobami oraz opracowywania nowych strategii terapeutycznych. Badania
proteomiczne sa rowniez pomocne w ocenie wptywu czasteczek aktywnych w lekach na
procesy zachodzace na poziomie komorkowym, po ich podawaniu pacjentom w trakcie
leczenia. Takie zastosowanie proteomiki wybraliSmy w celu ilustracji sposobu
postepowania i mozliwosci jej wykorzystania w praktyce medyczne;j.

1. METODY INSTRUMENTALNE W IDENTYFIKACJI BIALEK

Istota badan biologicznych dotyczy fundamentalnej roli biatek dla funkcji
zyciowych, co zostalo docenione juz we wczesnych etapach rozwoju nauki.
Okreslenie "biatko", wywodzace si¢ od greckiego terminu proteios oznaczajgcego
"pierwszorzedny", po raz pierwszy zostalo uzyte przez Berzeliusa w 1838 roku [1],
podkreslajac znaczenie tej grupy zwigzkow. Biatka stanowia istotny sktadnik
wszystkich tkanek, miedzy innymi skory, mie$ni, nerwow i tkanki laczne;j.
Sa sktadnikiem enzymoéw, hormondw czy przeciwcial. Bogactwo biatek obecnych
w komorkach powoduje, ze poznanie ich wzajemnych oddziatywan i modyfikacji jest
kluczowe dla zrozumienia mechanizmow dziatania systemow biologicznych.

Proteomika to dziedzina zajmujaca si¢ analizg proteomu, czyli cato$ciowa
1 kompleksowg analizg wszystkich bialek znajdujacych si¢ w obrebie danej komorki,



854 A. GAWOR, E. BULSKA

tkanki czy organu. Termin ten wprowadzit Marc Wilkins w 1994 roku [2,3], 1aczac
stowa "biatko" i "genom". Proteom jest dynamiczny i charakteryzuje si¢ znaczna
ztozonoscia, przewyzszajaca ztozono$¢ genomu, co przedstawiono pogladowo na
Rysunku 1.

Ztozonosé
proteomu
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Rysunek 1.  Graficzna prezentacja ztozonosci proteomu.
Figure 1. Graphical presentation of the complexity of the proteome.

Warto podkresli¢, Zze ludzki genom zawiera okoto 20 000 genéw zdolnych
do kodowania biatek, a przy tym kazdy gen moze kodowac rézne formy biatka, ktore
moga ulega¢ réznym modyfikacjom potranslacyjnym lub 1gczy¢ si¢ z innymi
zwigzkami. Badania transkryptomiczne, mozliwe dzigki rozwojowi technologii
mikromacierzy DNA, dostarczajg informacji o ekspresji genow na poziomie mRNA.
Wprawdzie wskazujg na cele genomu w syntezie bialek, to jednak nie dostarczaja
petnych informacji o ich funkcjach. Proteomika przenosi informacje genetyczne na
poziom funkcjonalny, co umozliwia lepsze zrozumienie fizjologicznych
i patologicznych procesow zachodzacych w organizmie. Bez watpienia wyniki badan
proteomicznych odgrywaja kluczowa rolg w procesie rozwoju lekow jako
biatkowych czasteczek docelowych. Dzigki analizie wynikow badan proteomicznych
uzupelionych wynikami badan genomicznych, transkryptomicznych czy
metabolomicznych, mozliwe jest poglgbienie wiedzy i lepsze zrozumienie proceséw
biologicznych na poziomie molekularnym.
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Koniecznosé¢ identyfikacji sekwencji aminokwasowych bialek jest niezwykle
istotna w naukowych badaniach. Dzieki pionierskiej metodzie opracowanej przez
Frederica Sangera, pierwszym zsekwencjonowanym materiatlem biologicznym bylo
biatko — insulina, za co naukowiec otrzymat nagrod¢ Nobla w dziedzinie chemii w
1958 roku [4], Sangera ponownie uhonorowano Noblem w 1980 roku [5] za
opracowanie metody sekwencjonowania DNA. Pomimo postepow i ulepszen, takich
jak metoda enzymatycznego sekwencjonowania DNA opracowana przez Pehra
Edmana z Uniwersytetu w Lund [6], oraz automatyzacja procesu przez Stanforda
Moore’a i Williama Steina [7], metody te nadal miaty liczne ograniczenia. Proces ten
byt stosunkowo powolny, wymagajac blisko godziny na cykl i nieskuteczny dla
peptydow powyzej 30 reszt aminokwasowych. Dodatkowo, mozliwe byto
zastosowanie tej metody jedynie dla pojedynczych, oczyszczonych probek
biatkowych, wymagajac stosunkowo duzej ilo$ci materiatu (okoto 100 pmol), nie
byta rowniez mozliwa identyfikacja biatek bez wolnej grupy aminowej na N-koncu
[8].

Warto réwniez wspomnie¢, ze w latach70-tych XX wieku, w badaniach
proteomicznych wykorzystywano dwuwymiarowg elektroforeze zelowa [9], jednak
ta technologia miata rowniez wiele ograniczen. Rozdzielczo$¢ nie byta zbyt wysoka,
co utrudnialo rozdzielenie wielu biatkowych sktadnikow obecnych w probee,
a koniecznos$¢ posiadania wzorca biatek uniemozliwiata analize tych biatek, ktorych
tozsamo$¢ nie byta znana. Jednakze, wraz z rozwojem biologii molekularnej, wzrosta
potrzeba identyfikacji bialek na szeroka skalg, aby pozna¢ réznice migdzy stanami
funkcjonalnymi organizmow.

Spektrometria mas (MS), ktorej poczatki siegaja przetomu XIX 1 XX wieku,
kiedy to Joseph John Thomson skonstruowal pierwszy spektrometr mas [10],
odegrala kluczowa rolg¢ w rozwoju chemii analitycznej w latach osiemdziesiatych XX
wieku. Pojawienie si¢ komercyjnie dostgpnych analizatorow mas umozliwito ich
wykorzystanie w analizie pierwiastkowej oraz w analizie zwigzkéw
matoczasteczkowych. Wczesniejsze ograniczenia zwigzane z badaniem ztozonych
uktadow biologicznych wynikaty glownie z trudnosci w efektywnej jonizacji biatek,
kwasow nukleinowych i ztozonych weglowodandéw. Poczatkowo, techniki jonizacji
powodowaly znaczng fragmentacje czasteczek juz w zrodle jondw, a przy tym
wymagana byta duza ilo$¢ badanej substancji. Przetom nastapit w 1988 roku, kiedy
opisano dwie nowe techniki jonizacji: MALDI (ang. matrix-assisted laser
desorption; laserowa jonizacja wspomagana matryca) oraz ESI (ang. electrospray
ionization; jonizacja przez elektrorozpylanie). Dzigki temu zakonczyly si¢ problemy
z jonizacja zwiazkéw wielkoczasteczkowych, a to zrewolucjonizowato
wykorzystanie spektrometrii mas w analityce. Nastapit dynamiczny rozw6j nowych
analizatorow mas, pojawity si¢ nowe uklady tandemowych spektrometrow mas, nie
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wspominajgc o znaczacym postepie w technikach rozdzielania ztozonych mieszanin.
W 2002 roku za te znaczace osiagnigcia John Fenn, Koichi Tanaka i Kurt Wiithrich
otrzymali Nagrode Nobla w dziedzinie chemii [11], a techniki MALDI i ESI do dzi$
pozostaja kluczowymi metodami jonizacji zwigzkéw wielkoczasteczkowych.
Kolejnym kamieniem milowym bylo opracowanie w 1999 roku przez Alexandra
Makarova nowego analizatora mas typu Orbitrap [12], co miato istotny wplyw
na poszarzenie obszaru zastosowan spektrometrii mas, zwlaszcza w proteomice.
Analizator typu Orbitrap charakteryzuje si¢ wysoka zdolnoscig rozdzielcza (do 500
000 FWMH) oraz zapewnia jedng z najwyzszych doktadno$ci pomiaru m/z si¢gajaca
1 ppm [13]. Obecnie spektrometria mas jest powszechnie stosowana do identyfikacji
biatek na duza skale. Niemniej jednak, nie jest uniwersalnym narzedziem do
osiggniecia wszystkich celow analizy proteomicznej, a wybor odpowiednich technik,
strategii pomiaré6w i narzedzi bioinformatycznych jest kluczowy dla uzyskania
pozadanych informacji w kazdym eksperymencie proteomicznym.

1.1. IDENTYFIKACJA BIALEK Z WYKORZYSTANIEM
WYSOKOROZDZIELCZEJ SPEKTROMETRII MAS

Analiza proteomiczna, wykorzystujaca wysokorozdzielczg spektrometri¢ mas,
obejmuje kilka etapow: (i) przygotowanie probki, (ii) rozdzielenie chromatograficzne
mieszaniny biatek Iub peptydow, a nastgpnie (iii) analize poszczegdlnych sktadnikow
probki za pomocg odpowiedniego analizatora MS, a takze interpretacje wynikow
z wykorzystaniem baz danych i narzedzi bioinformatycznych. Obecnie w analizie
proteomicznej stosuje si¢ dwa gtowne podejscia: top-down 1 bottom-up [14].

W podej$ciu top-down analizuje si¢ nienaruszone biatka (lub ich duze
fragmenty) o pelnej sekwencji aminokwasowej, bez ich uprzedniej proteolizy.
Ta strategia umozliwia identyfikacj¢ nieznanych wcze$niej bialek oraz pelng
charakterystyke proteoform, czyli wszystkich form, w ktorych moze wystepowac
kodowane przez dany gen biatko. Istotnym problemem analitycznym jest
ograniczony zakres wartosci m/z stosowanych analizator6w mas oraz ograniczona
efektywno$¢ stosowanych metod rozdzielania zlozonych mieszanin bialkowych,
przez co w praktyce mozliwa jest analiza pojedynczych biatek lub ich mato
ztozonych mieszanin.

W przeciwienstwie do tego, w strategii bottom-up analizowane sg peptydy
uzyskane w wyniku proteolizy biatek enzymem proteolitycznym. Do identyfikacji
danego biatka wystarczy zidentyfikowac charakterystyczny peptyd, ktory wystepuje
jedynie w tym biatku. W przeciwienstwie jednak do strategii fop-down, proces
przygotowania probki do analizy proteomicznej w strategii bottom-up jest bardziej
ztozony 1 obejmuje kilka etapéw (Rysunek 2): (i) izolacje i oczyszczenie materiatu
biatkowego; (i7) redukcje mostkow dwusiarczkowych i zabezpieczenie powstatych
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grup sulthydrylowych; (iii) proteolityczne trawienie bialek [14—18]. Aby uzyskaé
rozpuszczalno$¢ materiatu biatkowego, stosuje si¢ czynniki chaotropowe, ktore
zapobiegaja tworzeniu si¢ agregatOow poprzez zrywanie wigzan wodorowych
i oddziatywan hydrofilowych, a liza tkanek lub komérek prowadzona jest w buforach
zawierajacych silne srodki redukujace.

Przygotowanie probki
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Rysunek 2. Etapy przygotowania probki do analizy proteomicznej w strategii bottom-up.
Figure 2. Sample preparation steps for proteomic analysis in the bottom-up approach.

Podczas lizy komoérek dochodzi do uwolnienia endogennych proteaz, co moze
prowadzi¢ do naruszenia struktur komdrkowych i niespecyficznego trawienia bialek.
Aby temu zapobiec, stosuje si¢ inhibitory proteaz, takie jak fluorek



858 A. GAWOR, E. BULSKA

fenylometylosulfonowy lub jego mieszaning z kwasem
etylenodiaminotetraoctowym. Do redukcji wigzan dwusiarczkowych najczesciej
uzywa sie ditiotreitolu, p-merkaptoetanolu oraz tris(2-karboksyetylo)fosfiny.
Powstate grupy sulthydrylowe zabezpiecza si¢ zwykle za pomocg 2-jodoacetamidu.
Biorac pod uwagg potencjalne reakcje uboczne zwiazane z jego stosowaniem, coraz
cze$ciej stosowane sa akrylamid lub kwas jodooctowy. Proces trawienia
enzymatycznego bialek najczesciej przeprowadza si¢ przy uzyciu modyfikowanej
trypsyny, chronionej przed autoliza. Trawienie to moze odbywaé si¢ w zelu
poliakrylamidowym (ang. in-gel digestion) lub w roztworze (ang. in-solution
digestion; shotgun). Nastgpnie oczyszczone peptydy ekstrahuje si¢ do fazy stalej.
Analize peptydow prowadzi si¢ zazwyczaj za pomocg chromatografii cieczowej z
nano-przeptywem polaczonej z wysokorozdzielczym spektrometrem mas, np. nano-
UHPLC-ESI-(Orbitrap)MS/MS. Do identyfikacji bialek wykorzystuje sie¢
zarejestrowane widma fragmentacyjne MS/MS peptydow, ktore poréwnuje si¢
z teoretycznymi  widmami wygenerowanymi dla sekwencji peptydowych
zgromadzonych w bazach danych biatkowych [17-19]. Do tego celu stuza
oprogramowania typu open-source, takie jak MaxQuant, Open MS, czy Viper,
atakze rozwigzania komercyjne, np. Mascot czy PEAKS. Wiele wiodacych
producentdow spektrometrow mas oferuje rowniez wilasne oprogramowanie do
analizy danych proteomicznych, takie jak Progenesis QI for Proteomics firmy Waters
czy Proteome Discoverer nalezacy do Thermo Fisher Scientific. Wprawdzie
korzystanie z baz danych jest powszechng praktyka w analizie proteomicznej, ma
wiele ograniczen, zwlaszcza gdy w probce obecne sg nieznane biatka. W takich
przypadkach stosuje si¢ alternatywne podejs$cie zwane sekwencjonowaniem de novo,
ktore polega na analizie widm fragmentacyjnych w celu przypisania
zarejestrowanym sygnatom odpowiednich sekwencji aminokwasowych.

1.2. ANALIZA POROWNAWCZA I ILOSCIOWA W PROTEOMICE

W biologii molekularnej wiele kluczowych odkry¢é dokonano poprzez
identyfikacj¢ roznic migdzy réznymi stanami funkcjonalnymi systemu
biologicznego. Przyktadem moze by¢ odkrycie procesu ubikwitynacji, na podstawie
poréwnania statusu komoérek poddanych stresowi z komorkami w warunkach
normalnych [20,21]. W takich badaniach nie informacje iloSciowe (stg¢zenie biatek)
nie sg kluczowe, istotne jest oszacowanie jak zmienia si¢ zawarto$¢ danego biatka w
wyniku dziatania okreslonego czynnika.

Wykorzystanie spektrometrii mas do analizy ilo§ciowej w proteomice wymaga
zastosowania przemyslanej strategii, biorgcej pod uwage techniczne ograniczenia
uktadow pomiarowych oraz ekonomiczne aspekty pomiaru [22]. Na efektywnos¢
jonizacji w typowych zrodtach jonow wptywa otoczenie chemiczne, a w przypadku
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zrodta ESI czynniki takie jak zasolenie probki, lotnos¢ czy napigcie powierzchniowe
rozpuszczalnika. Mozna temu zapobiec stosujgc wstepne frakcjonowanie [23] i/lub
oczyszczanie probki [24], ktore zmniejsza obecnos¢ potencjalnie przeszkadzajacych
sktadnikow. Metody ilo§ciowej proteomiki réznicowej mozna podzieli¢ na dwie
kategorie: te wykorzystujgce znakowanie biatka stabilnymi izotopami (ang. stable
isotope labeling) oraz te bez stosowania znacznikow izotopowych (ang. label-free
quantification, LFQ) [25]. Stosowanie trwalych izotopéw w analizie proteomiczne;j
polega na wprowadzeniu specjalnego znacznika, ktory zmienia sktad izotopowy
probki, co umozliwia odréznienie sygnatéw pochodzacych od poszczegoélnych
sktadnikow probki, w analizatorze mas. Najwicksza zaleta techniki znakowania
izotopowego jest to, ze sygnaly pochodzace od analitbw bez znacznika oraz
znakowane izotopowo mierzone sg jednoczesnie, co pozwala na eliminacje¢ efektow
zwigzanych z efektywnoscia jonizacji, zmiang sktadu roztworow, czy stabilno$ciag
uktadu pomiarowego. Metody proteomiki iloSciowej z wykorzystaniem znacznikow
izotopowych, mimo swojej popularno$ci i rozwinietych protokotéw analitycznych,
maja jednak kilka istotnych ograniczen. To przede wszystkim: (i) konieczno$¢
dodatkowych etapoéw przetwarzania probek w trakcie eksperymentu, (if) wysokie
koszty stosowanych odczynnikéw do znakowania, (#i7) zmienno$¢ wydajnosci
znakowania zalezna od powtarzalno$ci przygotowania probek do analizy oraz
(iv) ograniczenia w liczbie probek, ktére mozna jednocze$nie analizowa¢ w jednym
eksperymencie [26-28]. Ze wzgledu na te ograniczenia, ale réwniez dzigki
rozwojowi uktadow pomiarowych i algorytmdéw obliczeniowych, wprowadzane
sg alternatywne metody analizy iloSciowej bialek/peptydow bez koniecznos$ci
stosowania znacznikow izotopowych. W trakcie elucji sktadnikow probki z kolumny
chromatograficznej, uktad pomiarowy rejestruje widma mas dla kolejnych peptydow,
co umozliwia petng charakterystyke kazdego z nich, w tym informacje o czasie
retencji, intensywno$ci sygnalu 1 wartoSci m/z. Nastepnie wybrane jony
pseudomolekularne mogg by¢ poddane dalszej fragmentacji, co moze by¢ zrodlem
szczegotowych informacji o intensywnos$ciach sygnaldw 1 wartosciach m/z dla
wszystkich jonow fragmentacyjnych. Analiza tych danych za pomoca narzgdzi
bioinformatycznych pozwala uzyska¢ pelng charakterystyke ilosciowa peptydu
w danej probce, uwzgledniajac pole powierzchni i intensywno$¢ sygnatu oraz
wartosci m/z peptydu, w tym jego fragmentow widocznych na widmie
fragmentacyjnym. Obecnie, w wigkszosci dostepnych narzgdzi bioinformatycznych
wykorzystywanych w proteomicznej analizie iloSciowe] stosuje sie metodologi¢
przedstawiong Rysunku 3.
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Rysunek 3.  Metodyka analizy bioinformatycznej w proteomice ilosciowej na przyktadzie oprogramowania
MaxQuant oraz Perseus obejmujaca: A) przygotowanie danych MS oraz B) analizg statystyczng
i interpretacje biologiczng otrzymanych wynikow.

Figure 3. Methodology of bioinformatic analysis in quantitative proteomics using MaxQuant and Perseus
software, comprising: A) preparation of MS data, and B) statistical analysis and
biological interpretation of the obtained results.

W eksperymentach prowadzonych zgodnie ze strategia label-free, duza liczba
probek jest analizowana niezaleznie od siebie, za pomoca uktadu LC-MS/MS, co
generuje surowe dane. Nastepnie, dane te sg przetwarzane za pomoca specjalnych
protokotow 1 algorytméw, ktore korzystajac z baz bialkowych wyodrebniajg
informacje dotyczace liczby i tozsamosci bialek. Wyniki otrzymane dla réznych
probek sa porownywane, co pozwala uzyska¢ matryce danych ilo$ciowych dla wielu
biatek. Te, ktorych ekspresja ulegla zmianie, moga zosta¢ zidentyfikowane
zapomocg analizy statystycznej i walidacyjnej. Obecnie, dzigki postgpowi
technologicznemu, naukowcy maja dostgp do ogromnych zbiorow danych
proteomicznych, ktore wymagaja zaawansowanych algorytmow pozwalajacych na
wydobyciu istotnych informacji. Jednym z ciekawych rozwigzan jest algorytm
MaxLFQ, zaproponowany przez Matthiasa Manna w 2014 roku, bedacy czescia
oprogramowania MaxQuant [29]. Algorytm ten przetwarza dane LC-MS/MS,
identyfikujgc cechy reprezentujace poszczegdlne peptydy, a nastgpnie porownuje je,
tworzac macierz intensywnosci sygnatow, ktore mozna przypisa¢ do konkretnych
peptydow. WartoSci te sa sumowane, co pozwala na pozyskanie informacji
o zawartos$ci poszczegdlnych biatek w probkach. Algorytm MaxLFQ wykorzystuje
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rozne narzedzia statystyczne, migdzy innymi opdzniong normalizacj¢ i maksymalny
wspotczynnik ekstrakcji peptydow, co pozwala na doktadniejsze okreslenie
wzglednej zawartosci biatek w badanych probkach. Jako$¢ analizy proteomicznej
zalezy w duzej mierze od wykorzystywanego oprogramowania. W dostgpnej
literaturze [30-32] znajduje si¢ wiele przegladowych prac dotyczacych narzegdzi
bioinformatycznych w proteomice iloSciowej, jednakze brakuje obiektywnych
poréwnan dzialania tych narzedzi. Obecnie popularnymi narzgdziami sg MaxQuant
(z algorytmem MaxLFQ), Perseus oraz Proteome Discoverer, ktore sg ciagle
rozwijane i aktualizowane przez migdzynarodowe zespoly ekspertow.

2. ZNACZENIE BIOLOGICZNE DANYCH PROTEOMICZNYCH:
NARZEDZIA BIOINFORMATYCZNE

Proteomika stanowi kluczowe narze¢dzie w badaniach nad systemami biologicznymi,
szczegblnie w obszarze genomiki funkcjonalnej, gdzie pozwala na zglebianie ekspresji,
modyfikacji 1 oddzialywan biatek. Jak wspomniano wcze$niej, w badaniach
proteomicznych kluczowa role odgrywaja narzedzia bioinformatyczne, umozliwiajace
interpretacje duzych, bardzo licznych zbiorow danych. Przetwarzanie, analiza
statystyczna i walidacja tych danych, réznorodnych ze wzgledu na stosowane rézne
strategie eksperymentalne, takie jak przygotowanie probek czy parametry pracy
spektrometréw mas, sg kluczowe dla zrozumienia molekularnych mechanizméw
procesoéw biologicznych. Bioinformatyka odgrywa fundamentalng role w projektowaniu
eksperymentdéw, przechowywaniu i przetwarzaniu danych, kontroli jako$ci, a takze
analizie statystycznej i walidacji wynikow eksperymentalnych [33,34].

Warto tez podkresli¢, ze wigkszo$¢ biatek nie dziata samodzielnie, lecz wspotdziata
z innymi, co sprawia, ze zrozumienie ich funkcji wymaga ich wspoélnej charakterystyki.
Poznanie oddzialywan biatko-biatko (ang. protein-protein interaction, PPI) jest
niezwykle wazne dla zglebiania procesow komorkowych, umozliwiajac lepsze
zrozumienie relacji migdzy biatkami oraz ich aktywnos$cia w réznych kompleksach [35].
Sieci oddziatywan bialek obejmujg wszystkie geny kodujace biatka w danym genomie,
definiujac ich funkcjonalne powiazania. Analiza tych powiazan moze by¢ prowadzona
na réznych poziomach ztozonos$ci, poczawszy od pojedynczych biatek po cate proteomy.
Aby przeprowadzi¢ skuteczng analiz¢ oddziatywan biatek, kluczowe jest odpowiednie
przygotowanie danych wejsciowych oraz odniesienie do eksperymentalnych danych
bazowych. Istnieje kilka baz danych oddzialywan biatko-biatko, udostgpnianych
na zasadach open-source, ktore moga postuzy¢ do okreslenia funkcji biatka na podstawie
jego bezposrednich lub posrednich oddziatywan. Do najpopularniejszych naleza:
STRING (Search Tool for the Retrieval of Interacting Genes/Proteins, string-db.org) [36]
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oraz BioGRID (Biological General Repository for Interaction Datasets, thebiogrid.org)
[37]. Baza danych STRING integruje informacje pochodzace z réznych zrodet, takich
jak bazy danych i literatura naukowa, a nastgpnie umozliwia grupowanie biatek
o podobnych sekwencjach. Algorytm STRING posiada funkcj¢ oceny oddziatywan, ktore
mogg by¢ prezentowane w postaci grafow, co ulatwia zrozumienie ztozonych relacji
migdzy nimi. Dodatkowo, STRING umozliwia przewidywanie nowych oddziatywan
migdzy bialkami na podstawie analizy sekwencji biatkowych oraz danych
z sekwencjonowania genomu. Nalezy jednak pamigtac, ze funkcjonalno$¢ bazy STRING
jest mozliwa dzigki pozyskiwaniu informacji pochodzacych z réznych zrédel, co moze
wplyna¢ na analiz¢ danych lub prowadzi¢ do fatszywie pozytywnych wynikow, dlatego
wazne jest uwzglednienie tego podczas interpretacji danych.

Inng znana baza oddziatywan biatkowych jest BioGRID [37]. Jest to baza danych
podobna do STRING pod wzgledem narzgdzi wizualizacyjnych i modeli oddziatywan
biatkowych. Gtowna r6znicg miedzy BioGRID a STRING jest to, ze BioGRID obejmuje
przede wszytkim, poza nielicznymi danymi dla innych organizméw, informacje
0 oddzialywaniach miedzy biatkami ludzkimi, podczas gdy w bazie STRING
zgromadzone s3 dane odno$nie szerokiej gamy organizmow: ludzi, zwierzat, roslin,
grzybow 1 bakterii. Warto rdwniez zauwazy¢, ze BioGRID i STRING uzywaja innych
protokotow do interpretacji wynikow, co moze prowadzi¢ do pewnych roznic
w uzyskiwanych odpowiedziach. Dlatego wazne jest, aby badacze porownywali wyniki
uzyskane z obu baz danych, uwzgledniajac we wnioskowaniu, te ewentualne rdznice.
Baza STRING, ze wzgledu na duzy zbior danych, uproszczony dostgp oraz bardzo
przyjazny interfejs, jest najczgsciej stosowang baza do opisu oddziatywan biatko-biatko.
Ponadto, otrzymane dane wyjSciowe sguporzadkowane wedlug odpowiednich
oddziatywan i prezentowane w bardzo spojny sposob, poparte dowodami z innych baz
danych i publikacji naukowych. Warto podkresli¢, ze baza STRING integruje réwniez
informacje z innych istotnych zrédel, takich jak ontologia gendéw (ang. gene ontology,
GO) [38] oraz baza $ciezek metabolicznych KEGG (Kyoto Encyclopedia of Genes and

Genomes) [39], co czyni jg uniwersalnym narz¢dziem w analizie funkcjonalnej biatek.

3. BADANIA PROTEOMICZNE TKANEK PO PODANIU LEKOW
ZAWIERAJACYCH FLUOR

Wprawdzie leki, w ktorych czasteczka aktywna jest stabilizowana podstawnikami
zawierajagcymi fluor odgrywaja istotng rolg w wspodtczesnych terapiach, to coraz czgsciej
pojawiaja sie doniesienia o niepokojacych, dtugoterminowych skutkach ubocznych [40],
ktérych mechanizmy dzialania sg jeszcze stabo poznane. W szczego6lnosci, niejasne sa
konsekwencje obecnosci atomow fluoru w strukturze chemicznej czasteczek aktywnych
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biologicznie dla organizmu ludzkiego, zwtaszcza w kontekscie ich oddziatywan na biatka
1 inne bioczasteczki.

Badania proteomiczne, pozwalajace na kompleksowg analiz¢ zmian zachodzacych
na poziomie biatkowym w organizmie, stanowig obiecujace narzedzie w zrozumieniu
skutkow przyjmowania lekéw fluorowanych. Analiza proteomiczna pozwala
identyfikowa¢ zmiany w ekspresji biatek, ich modyfikacje oraz interakcje z innymi
czasteczkami, co moze rzuci¢ $wiatlo na mechanizmy dziatania tych lekow oraz
ewentualne skutki uboczne. W niniejszym rozdziale omowiony jest przyktad badan
proteomicznych, dotyczacych wplywu podawania leku zawierajacego fluor ze
szczegblnym uwzglednieniem mozliwych zmian proteomicznych oraz ich implikacji

klinicznych.
3.1. MATERIAL BIOLOGICZNY DO BADAN

W badaniach wykorzystano probki tkanek szczurow z gatunku Wistar (Rattus
Norvegicus), ktore zostaly uzyskane w efekcie wspotpracy naukowej z Zakladem
Immunologii, Transplantologii i Choréb Wewngtrznych Warszawskiego Uniwersytetu
Medycznego oraz z Katedra Choréb Duzych Zwierzat z Klinika Szkoly Glownej
Gospodarstwa Wiejskiego. W badaniu uczestniczyto osiemnascie dorostych osobnikow
w wieku od 10 do 16 tygodni o zblizonej masie ciata. Zwierz¢ta mialy staty dostep
do pokarmu iwody ad [libitum, byly utrzymywane w cyklu dnia i nocy oraz
w kontrolowanych warunkach temperatury (21 °C = 1 °C) i wilgotnosci (55% * 5%).
Zwierzeta zostaly losowo podzielone na trzy grupy: grupe kontrolna (n = 6) oraz dwie
grupy (n = 6), ktérym podawano lek zawierajacy fluor w postaci (1R)-N-(1-(naftalen-1-
ylo)etylo)-3-(3-(trifluorometylo)fenylo)propano-1-aminy (Cynakalcet, fac.
Cinacalcetum) przez 7121 dni. Substancja aktywna jest zwigzkiem aminowym, w ktéorym
jeden z atomoéw wodoru przylaczonych do atomu azotu jest podstawiony grupa
3-[3-(trifluorometylo)fenylo]-propylows. Pozyskanie tkanek watroby i mézgu zostato
przeprowadzone zgodnie z odpowiednimi wytycznymi i przepisami Unii Europejskiej
dotyczacymi opieki i1wykorzystania zwierzat laboratoryjnych, a  protokot
eksperymentalny zostal zatwierdzony przez wlasciwa komisj¢ etyczna (numer
zezwolenia: WAW2/055/2018, Warszawa, Polska).

3.2. MATERIALY I METODY

Badane tkanki (okoto 50 mg masy mokrej tkanki) zostaly zhomogenizowane
z uzyciem 1 mL buforu (1% SDS i inhibitora proteaz cOmplete™ EDTA-free; Merck,
Niemcy) w 100 mmol/L weglanu amonu (Merck, Niemcy) w temperaturze pokojowej

przez 15 minut przy uzyciu mechanicznie napgdzanego homogenizatora. Supernatant
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oddzielono poprzez wirowanie przez 30 minut przy obrotach 20 000 xg. Stezenie biatka
zostatlo wyznaczone za pomocg zestawu do oznaczania biatka Pierce™ BCA (Thermo
Scientific, USA) zgodnie z instrukcja producenta. Objetosci ekstraktow biatkowych
odpowiadajace 100 pg biatka zostaty wytracone z uzyciem acetonu (-20°C, 800 uL, 24 h;
Merck, Niemcy). Nastgpnie probki zostaly odwirowane (20 000xg) przy 4°C,
a supernatant zostal usunigty. Suchy osad biatkowy zostal nastgpnie rozpuszczony
w 50 pL 0,1% RapiGest (Waters, USA) w 50 mmol/L weglanu amonu (Merck, Niemcy).
Nastepnie biatka zostaty zredukowane z 75 pL 5 mmol/L 1,4-ditiotiotretolem (Merck,
Niemcy) przez 45 minut w 56°C i alkilowane z 75 pL 30 mmol/L akryloamidem (Merck,
Niemcy) przez 30 minut w temperaturze pokojowej w ciemnosci. Reakcj¢ alkilowania
zatrzymano przez dodanie réwnomolowej ilosci 1,4-ditiotiotretolemu i inkubacje
w temperaturze pokojowej przez 15 minut. Probki zostaly poddane trawieniu
enzymatycznemu przez 18 godzin w 37°C z 75 pL 20 ng/L trypsyny Promega (USA)
1100 pL 50 mmol/L weglanu amonu (stosunek masy biatka: enzym - 100:1). Reakcje
zatrzymano przez dodanie 150 pL. 5% wodnego roztworu kwasu mrowkowego (Merck,
Niemcy). Do oczyszczania probek uzyto kolumn do oczyszczania peptydow Pierce™
Peptide Desalting (Thermo Scientific, USA).

Wydzielona frakcja peptydow zostata rozpuszczona w 100 pL 5% acetonitrylu
(Merck, Niemcy), 0,1% kwasu mrowkowego i poddana analizie LC-MS/MS. Mieszaniny
peptydow (1 pg) byly rozdzielane w odwroéconym uktadzie faz z uzyciem kolumny
krzemionkowej o dtugosci 50 cm, wypetnionej ztozem C18 (srednica wewnetrzna 75 um,
ReproSil Gold 120 C18, 1,9 um ziarno, Dr. Maisch, Niemcy) za pomocg ultrasprawnej
chromatografii cieczowej UHPLC (Ultimate 3000 nano-UHPLC, Thermo Fisher
Scientific, USA) potaczonej z spektrometrem mas Orbitrap Fusion™ Tribrid™ (Thermo
Fisher Scientific, USA). Elucje peptydow przeprowadzono przez 90 minut przy predkosci
przeptywu fazy ruchomej 300 nL/min z uzyciem gradientowej elucji sktadajacej si¢
z0,1% kwasu mrowkowego w wodzie (roztwor A) oraz 0,1% kwasu mrowkowego

w 80% acetonitrylu/20% wody (roztwor B).

3.3. INTERPRETACJA OTRZYMANYCH WYNIKOW

Badanie zmian ekspresji biatek w tkance watroby 1 mozgu szczurdéw
przeprowadzono za pomocg analizy bioinformatycznej danych LC-MS/MS przy uzyciu
oprogramowania MaxQuant w wersji 1.6.1.0. (Instytut Biochemii Max Plancka,
Niemcy). Baza sekwencji (Rattus norvegicus), wykorzystywana w analizie, zostata
pobrana z bazy danych UniProt (n=29 928 izoform biatkowych). Podczas analizy
wynikow, stata modyfikacja peptydow polegata na propionamidacji cysteiny (C), ktora
jest wynikiem uzycia akryloamidu jako $rodka alkilujacego podczas przygotowywania
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probek. Modyfikacje zmienne obejmowaty: fluorowanie alaniny (A), fenyloalaniny (F),
tryptofanu (W) i tyrozyny (Y); utlenianie metioniny (M); oraz acetylacj¢ konca N bialka.
Ustawienia  programu MaxQuant zostaly ustalone zgodnie =z protokolem
zaproponowanym przez Tyanova i wspolpracownikow [41] w trybie label-free.
Do przeprowadzenia analizy statystycznej i wizualizacji danych wykorzystano
oprogramowanie Perseus (wersja 1.6.14.0, Instytut Biochemii Max Plancka, Niemcy),
korzystajac z pliku wyjsciowego z programu MaxQuant. Analiza danych umozliwita
identyfikacj¢ okoto 2200 biatlek w probkach tkanki moézgu oraz okoto 2500 biatek
w probkach tkanki watroby. Wykorzystujac te dane, przeprowadzono analiz¢ glownych
sktadowych w celu poznania ogdlnego obrazu zmienno$ci proteomu pomigdzy badanymi
grupami. Analiza PCA wykazala istotne réznice miedzy grupa kontrolng a badanymi
grupami eksperymentalnymi. W analizie statystycznej oprogramowania Perseus
zdecydowano si¢ na rygorystyczne kryteria, eliminujac falszywie pozytywne wyniki
i skupiajac si¢ tylko na zmianach, ktére sg najbardziej istotne statystycznie.

Po 21 dniach podawania (1R)-N-(1-(naftalen-1-ylo)etylo)-3-(3-
(trifluorometylo)fenylo)propano-1-aminy zauwazono zmienione poziomy ekspres;ji
13 biatek w probkach tkanek watroby oraz jednego biatka w probkach tkanki moézgu.
Wszystkie zidentyfikowane biatka o zmienionej ekspresji zostaty przypisane do symbolu
genu przy uzyciu bazy danych UniProt i przeprowadzono ich klasyfikacje¢ na podstawie
adnotacji funkcjonalnych przy uzyciu ontologii genéw dla funkcji molekularnych
za pomocg bazy STRING. Zidentyfikowane biatka przede wszystkim byty zaangazowane
w regulacj¢ aktywnosci enzymatycznej (36%), wiazanie czasteczek biologicznie
aktywnych (31%) oraz aktywno$¢ katalityczng (19%) (Rysunek 4).

Aktywnosé enzymatyczna

Wiazanie
Aktywnosc katalityczna

Aktywnosé czynnika inicjujacego
translacje

Aktywnosc zelaza transportujgcego

Aktywnosc adaptera bialko-
makroczasteczka
Aktywnos¢ peroksydazy
glutationowej

Funkcje molekularne

Strukturalne skladniki rybosomu

0 2 4 6 8 0 12 14 16
Liczba bialek

Rysunek 4. Klasyfikacja ontologia genow (GO) dla funkcji molekularnych dla biatek, ktorych ekspresja
ulegta zmianie pod wptywem leku zawierajacego fluor.

Figure 4. Gene ontology (GO) classification indicated molecular function of differentially expressed
proteins exposed to fluorinated drug.
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Do badania oddziatywan biatko-biatko dla wszystkich zidentyfikowanych biatek,
ktorych ekspresja ulegla zmianie, wykorzystano to samo narzg¢dzie bioinformatyczne.
Analiza oddziatywan miata na celu poznanie reakcji biologicznej organizmu na obecnos$¢
(1R)-N-(1-(naftalen-1-ylo)etylo)-3-(3-(trifluorometylo)fenylo)propano-1-aminy, w tym
przede wszystkim oddzialywania migdzy bialkami oraz na potencjalne konsekwencje
biologiczne tego procesu. Wyniki analizy pozwolity na identyfikacje istotnych potaczen
mig¢dzy biatkami oraz na zrozumienie ztozonych sieci interakcji, ktore odgrywaja rolg w
biologicznych odpowiedziach w danych warunkach. Wykorzystany algorytm [36],
umozliwil wizualizacje zalezno$ci oraz przypisanie konkretnych interakcji miedzy
biatkami o zmienionych stgzeniach (Rysunek 5). Dodatkowo, w celu wspomagania
interpretacji wynikow, zastosowano analiz¢ skupien przy uzyciu algorytmu Markova
[42], co pozwolito wyodrgbni¢ dwa istotne klastry biatek.

Interpretacja Graficzna analiza oddzialywan biatko-biatko

Wartos¢ zmiany ekspresiji biatka: [A] Analiza sieci oddziatywan biatko-biatko biatek, ktorych

O - - ekspresja ulegta zmianie po podaniu Cinacalcetu
8

Znane oddziatywania:

O—O Bazy danych
Okreslone
doédwiadczalnie

Przewidywane oddziatywania:

Sasiedziwo
genow

gendw

Wspohwystepowanie
gendw

Inne oddziatywania:
Algorytmy typu
text-mining”

O—O Wspdlekspresia - @Muslz
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Rysunek 5.  Graficzna interpretacja oddziatywan biatko-biatko dla biatek, ktorych ekspresja ulegta zmieniane
pod wptywem leku zawierajacego fluor. Dane zostaly wygenerowane z wykorzystaniem bazy
STRING, wersja 11.5.

Figure 5.  Graphic interpretation of protein-protein interactions for proteins whose expression changed after
exposed to fluorinated drug. The data were generated using the STRING database, version 11.5.
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Analiza zostata przeprowadzona przy wykorzystaniu bazy danych STRING oraz
oprogramowania Perseus. W wyniku tej analizy uzyskuje si¢ interaktywny graf sieci
oddziatywan biatkowych (Rysunek 5), gdzie kazde bialko reprezentowane jest przez
»wezel”, a oddzialywania miedzy nimi przez ,.krawedzie”. Rozne kolory oznaczaja rézne
rodzaje oddziatywan, co ulatwia interpretacj¢ wynikow analizy funkcjonalnej danych
wejsciowych. Badanie wykazato istotng zmiang ekspresji biatek w badanych tkankach, w
tym warto zwroci¢ uwage na biatko N-koncowo przetworzone histonu H1.0 w mézgu,
ktore moze mie¢ negatywny wplyw na regulacje chromatyny, rekombinacje DNA i
transkrypcje RNA. Wyniki sugeruja, ze zwigkszone stgzenie tego biatka moze
przyspiesza¢ lub nasila¢ objawy otepienia u pacjentow z przewlekla chorobg nerek.
Ponadto, istotne zmiany ekspresji biatek w watrobie wskazuja na ich kluczowe funkcje
w transporcie jondw metalu, metabolizmie lipidow oraz reakcjach zapalnych, co moze
by¢ istotne dla pacjentow. Uzyskane wyniki sugeruja, ze stymulacja receptora CaSR
w komorkach watroby moze mie¢ istotny wplyw na procesy metaboliczne i stan zapalny
w tej tkance. Dodatkowo, zmiany stezenia glutationowej S-transferazy w tkance watroby
moga mie¢ wptyw na metabolizm innych lekow stosowanych jednoczesnie, co moze mie¢
znaczenie kliniczne dla pacjentow. W zwiazku z tym, istnieje potrzeba dalszych badan,
aby lepiej zrozumie¢ mechanizmy dziatania leku zawierajacego fluor oraz jego
dlugoterminowe konsekwencje kliniczne, zwlaszcza w kontekscie terapii taczonej oraz
wystgpowania dziatan niepozadanych. Warto réwniez podkreslic, ze interpretacja
wynikdw  uzyskanych po zastosowaniu analizy bioinformatycznej zostata
przeprowadzona we wspotpracy z lekarzami i biochemikami, co jest niezmiernie istotne
dla petnego zZrozumienia wplywu (1R)-N-(1-(naftalen-1-ylo)etylo)-3-(3-
(trifluorometylo)fenylo)propano-1-aminy.

UWAGI KONCOWE

Podsumowujac, biatka odgrywaja kluczowa role we wszystkich procesach
biologicznych, stanowigc koncowy etap informacji biologicznej pochodzacej z genomu.
Proteom, czyli zbior wszystkich bialek w organizmie, jest niezwykle dynamiczny
i ztozony, ze wzgledu na ciagla odpowiedz na bodzce zewngtrzne, zmiany w diecie oraz
przyjmowane leki. Systematyczna analiza proteomiczna na duza skale staje si¢ wigc
niezastgpionym narzedziem do kompleksowej charakterystyki aktywnosci biologiczne;.
Opisany przypadek przyjmowania lekow zawierajagcych w aktywnej czasteczce atomy
fluoru pokazuje w jaki sposob wyniki badan nad zmianami ekspresji biatek otwieraja
mozliwo$ci badania oddziatywan molekularnych, $ciezek sygnalizacyjnych i
identyfikacji nowych biomarkerow. Aby zinterpretowa¢ dane proteomiczne uzyskane
przy uzyciu wysokorozdzielczej spektrometrii mas, konieczne jest potaczenie podejscia

eksperymentalnego z bioinformatycznym. Analiza ztozonych interakcji na r6znych
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poziomach informacji biologicznej moze przyczynic si¢ do lepszego zrozumienia Sciezek
biochemicznych, sieci regulacyjnych oraz leczenia i monitorowania chorob. Narzg¢dzia
bioinformatyczne umozliwiajg skuteczne przetwarzanie, analize i interpretacj¢ danych
proteomicznych, co pozwala badaczom uzyskaé bardziej szczegotowe i kompleksowe
informacje na temat biatek i ich funkcji biologicznych. Bioinformatyka pozwala
na integracj¢ danych z réznych zrodet, takich jak dane genomowe, transkryptomiczne
i proteomiczne, co przyczynia si¢ do bardziej holistycznej analizy systeméw
biologicznych.

PODZIEKOWANIE

Autorzy pragng podzigkowaé prof. dr. hab. Leszkowi Paczkowi z Zaktadu
Immunologii, Transplantologii i Choréb Wewngtrznych Warszawskiego Uniwersytetu
Medycznego oraz prof. dr. hab. Zbigniewowi Gajewskiemu z Katedry Chorob Duzych
Zwierzat z Klinika Szkoly Glownej Gospodarstwa Wiejskiego za mozliwose
wykorzystania tkanek do przeprowadzenia badan proteomicznych.

PISMIENNICTWO CYTOWANE

[1] LM. Cristea, S.J. Gaskell, A.D. Whetton, Proteomics Techniques and Their Application to
Hematology, Blood 2004, 103, s. 3624.

[2] V.C. Wasinger, S.J. Cordwell, A. Cerpa-Poljak, J.X. Yan, A.A. Gooley, M.R. Wilkins, M.W.
Duncan, R. Harris, K.L. Williams, I. Humphery-Smith, Progress with Gene-Product Mapping of the
Mollicutes: Mycoplasma Genitalium, Electrophoresis 1995, 16, s. 1090.

[3] I Humphery-Smith, The 20th Anniversary of Proteomics and Some of Its Origins, Proteomics 2015,
15,s. 1773.

[4] NobelPrize.org, The Nobel Prize in Chemistry 1958,
https://www.nobelprize.org/prizes/chemistry/1958/summary/, dostep: 16 sierpnia 2022.

[5] NobelPrize.org, The Nobel Prize in Chemistry 1980,
https://www.nobelprize.org/prizes/chemistry/1980/summary/, dostgp: 16 sierpnia 2022

[6] P.Edman, E. Hogfeldt, L.G. Sillén, P.-O. Kinell, Method for Determination of the Amino Acid
Sequence in Peptides, Acta Chemica Scandinavica 1950, 4, s. 283.

[71 S. Moore, W.H. Stein, Chromatographic Determination of Amino Acids by the Use of Automatic
Recording Equipment, Analytical Chemistry 1963, s. 819.

[8] R. Bachor, A. Kluczyk, P. Stefanowicz, Z. Szewczuk, New Method of Peptide Cleavage Based on
Edman Degradation, Molecular Diversity 2013, 17, s. 605.

[9] UK. Laemmli, Cleavage of Structural Proteins during the Assembly of the Head of Bacteriophage
T4, Nature 1970, 227, s. 680.

[10] G. Miinzenberg, Development of Mass Spectrometers from Thomson and Aston to Present,
International Journal of Mass Spectrometry 2013, 349350, s. 9.

[11] Nobel Prize Outreach, The Nobel Prize in Chemistry 2002, NobelPrize.Org, dostep: 16 sierpnia
2022. Available online: https://www.nobelprize.org/prizes/chemistry/2002/summary/

[12] A. Makarov, Electrostatic Axially Harmonic Orbital Trapping: A High-Performance Technique of
Mass Analysis, Analytical Chemistry 2000, 72, s. 1156.

[13] V. Cunsolo, V. Muccilli, R. Saletti, S. Foti, Mass Spectrometry in Food Proteomics: A Tutorial,
Journal of Mass Spectrometry 2014, 49, s. 768.

[14] E. Bulska, M. Bicka, A. Gawor, A. Karpinski, A. Konopka, Mass Spectrometry-Based Proteomic
Analysis in Neurodegenerative Disorders’ Research, w: Handbook of Bioanalytics, Springer
International Publishing, Cham, 2022, s. 1.



https://www.nobelprize.org/prizes/chemistry/2002/summary/

ROLA I MOZLIWOSCI BADAN PROTEOMICZNYCH 869

[15]

[16]

[17

—

(23]

[24

[y

[25

=

[26]

[27]
(28]

[29]

[30]

[31]

[32]

[34

finar)

[35]

[36]

[37]

A. Gawor, A. Ruszczynska, A. Konopka, G. Wryk, M. Czaudema, E. Bulska, Label-Free Mass
Spectrometry-Based Proteomic Analysis in Lamb Tissues after Fish Oil, Carnosic Acid, and
Inorganic Selenium Supplementation, Animals 2022, 12, s. 1428.

A. Gawor, A. Konopka, J.C. Torres Elguera, A. Ruszczynska, M. Czauderna, E. Bulska, Label-Free
Proteomic Approach to Identification and Quantification of Proteins in Animal Tissue Samples, w:
Proceedings of the 14th ISC “Modern Analytical Chemistry”, K. Nesmérak (red.), Charles
University, Faculty of Science, Prague, 2018, s. 25.

E. Bulska, A. Gawor, A. Konopka, G. Wryk, B. Czarkowska-Paczek, Z. Gajewski, L. Paczek, Label-
Free Mass Spectrometry-Based Quantitative Proteomics to Evaluate the Effects of the Calcium-
Sensing Receptor Agonist Cinacalcet on Protein Expression in Rat Brains and Livers, Medical
Science Monitor 2022, 28, s. 937338.

A. Gawor, Z. Gajewski, L. Paczek, B. Czarkowska-Paczek, A. Konopka, G. Wryk, E. Bulska,
Fluorine-Containing Drug Administration in Rats Results in Fluorination of Selected Proteins in
Liver and Brain Tissue, International Journal of Molecular Sciences 2022, 23, s. 4202.

Gawor, A. Ruszczynska, A. Konopka, G. Wryk, M. Czauderna, E. Bulska, Label-Free Mass
Spectrometry-Based Proteomic Analysis in Lamb Tissues after Fish Oil, Carnosic Acid, and
Inorganic Selenium Supplementation, Animals 2022, 12, s. 1428.

J. Cox, M. Mann, Is Proteomics the New Genomics? Cell 2007, 130, s. 395.

G. Goldstein, M. Scheid, U. Hammerling, D.H. Schlesinger, H.D. Niall, E.A. Boyse, Isolation of a
Polypeptide That Has Lymphocyte-Differentiating Properties and Is Probably Represented
Universally in Living Cells, Proceedings of the National Academy of Sciences 1975, 72,s. 11.

A. Gawor, E. Bulska, A Standardized Protocol for Assuring the Validity of Proteomics Results from
Liquid Chromatography—High-Resolution Mass Spectrometry, International Journal of Molecular
Sciences 2023, 24, s. 6129.

A. Manadas, V.M. Mendes, J. English, M.J. Dunn, Peptide Fractionation in Proteomics Approaches,
Expert Rev Proteomics 2010, 7, s. 655.

N. Jehmlich, C. Golatowski, A. Murr, G. Salazar, V.M. Dhople, E. Hammer, U. Vélker, Comparative
Evaluation of Peptide Desalting Methods for Salivary Proteome Analysis, Clinica Chimica Acta
2014, 434, s. 16.

M. Bantscheff, S. Lemeer, M.M. Savitski, B. Kuster, Quantitative Mass Spectrometry in Proteomics:
Critical Review Update from 2007 to the Present, Analytical and Bioanalytical Chemistry 2012, 404,
s. 939.

Z.Li, RM. Adams, K. Chourey, G.B. Hurst, R.L. Hettich, C. Pan, Systematic Comparison of Label-
Free, Metabolic Labeling, and Isobaric Chemical Labeling for Quantitative Proteomics on LTQ
Orbitrap Velos, Journal of Proteome Research 2012, 11, s. 1582.

O. Chahrour, D. Cobice, J. Malone, Stable Isotope Labelling Methods in Mass Spectrometry-Based
Quantitative Proteomics, Journal of Pharmaceutical and Biomedical Analysis 2015, 113, s. 2.

X. Tian, H.P. Permentier, R. Bischoff, Chemical Isotope Labeling for Quantitative Proteomics, Mass
Spectrometry Reviews 2021, s. 21709.

J. Cox, M.Y. Hein, C.A. Luber, 1. Paron, N. Nagaraj, M. Mann, Accurate Proteome-Wide Label-
Free Quantification by Delayed Normalization and Maximal Peptide Ratio Extraction, Termed
MaxLFQ, Molecular and Cellular Proteomics 2014, 13, s. 2513.

P. Navarro, J. Kuharev, L.C. Gillet, O.M. Bernhardt, B. MacLean, H.L. Rost, S.A. Tate, C.-C. Tsou,
L. Reiter, U. Distler, et al., A Multicenter Study Benchmarks Software Tools for Label-Free
Proteome Quantification, Nature Biotechnology 2016, 34, s. 1130.

A. Chawade, M. Sandin, J. Teleman, J. Malmstrom, F. Levander, Data Processing Has Major Impact
on the Outcome of Quantitative Label-Free LC-MS Analysis, Journal of Proteome Research 2015,
14, s. 676.

M. Sandin, J. Teleman, J. Malmstrom, F. Levander, Data Processing Methods and Quality Control
Strategies for Label-Free LC-MS Protein Quantification, Biochimica et Biophysica Acta (BBA) -
Proteins and Proteomics 2014, 1844, s. 29.

R.R .Lereim, E. Oveland, F.S. Berven, M. Vaudel, H. Barsnes, Visualization, Inspection and
Interpretation of Shotgun Proteomics Identification Results. w Modern Proteomics — Sample
Preparation, Analysis and Practical Applications, Springer 2016, s. 227.

C. Christin, R. Bischoff, P. Horvatovich, Data Processing Pipelines for Comprehensive Profiling of
Proteomics Samples by Label-Free LC-MS for Biomarker Discovery, Talanta 2011, 83, s. 1209.

D. Guala, C. Ogris, N. Miiller, E.L.L. Sonnhammer, Genome-Wide Functional Association
Networks: Background, Data &amp; State-of-the-Art Resources. Briefings in Bioinformatics 2020,
21,s. 1224.

D. Szklarczyk, A.L. Gable, K.C. Nastou, D. Lyon R., Kirsch, S. Pyysalo, N.T. Doncheva, M. Legeay,
T. Fang, P. Bork, et al. The STRING Database in 2021: Customizable Protein—Protein Networks,



870

A. GAWOR, E. BULSKA

[38

[}

[39]

[40]

[41

—

[42]

[43]

nd Functional Characterization of User-Uploaded Gene/Measurement Sets. Nucleic Acids Research
2021, 49, s. D60S.

R. Oughtred, J. Rust, C. Chang, B. Breitkreutz, C. Stark, A. Willems, L. Boucher, G. Leung, N.
Kolas, F. Zhang, et al. The BioGRID Database: A Comprehensive Biomedical Resource of Curated
Protein, Genetic, and Chemical Interactions. Protein Science 2021, 30, s. 187.

M. Ashburner, C.A. Ball, J.A. Blake, D. Botstein, H. Butler, J.M. Cherry, A.P. Davis, K. Dolinski,
S.S. Dwight, J.T. Eppig, et al. Gene Ontology: Tool for the Unification of Biology. Nature Genetics
2000, 25, s. 25.

M. Kanehisa, KEGG: Kyoto Encyclopedia of Genes and Genomes. Nucleic Acids Research 2000,
28,s.27.

FDA Drug Safety Communication FDA Warns about Increased Risk of Ruptures or Tears in the
Aorta  Blood Vessel with  Fluoroquinolone  Antibiotics in  Certain  Patients.
https://www.fda.gov/drugs/drug-safety-and-availability/fda-warns-about-increased-risk-ruptures-
or-tears-aorta-blood-vessel-fluoroquinolone-antibiotics

S. Tyanova, T. Temu, J. Cox, The MaxQuant Computational Platform for Mass Spectrometry-Based
Shotgun Proteomics. Nature Protocols 2016, 11, s. 2301.

S. Brohée, J. van Helden, Evaluation of Clustering Algorithms for Protein-Protein Interaction
Networks. BMC Bioinformatics 2006, 7, s. 488.

Praca wptyneta do Redakcji 3 maja 2024 r.



DOI: 10.53584/wiadchem.2024.07.6 WIADOMOSCI 2024, 78, 7-8
chemiczne ISSN 0043-5104
Chemical News  eISSN 2300-0295

POLIPERINON - OD MONOMERU DO POLIMERU
O ZEROWEJ PRZERWIE ENERGETYCZNEJ

POLYPERINONE — FROM MONOMER TO POLYMER
WITH ZERO ENERGY GAP

1,23

Mieczystaw Lapkowski

! Katedra Fizykochemii i Technologii Polimeréw, Wydziat Chemiczny
Politechnika S‘lqska, ul. Strzody 9, 44-100 Gliwice, PL

2 Centrum Elektroniki Organicznej i Nanohybrydowej, Politechnika Slgska, ul.
Konarskiego 22B, 44-100 Gliwice, PL

3 Centrum Materiatéw Polimerowych i Weglowych, Polska Akademia Nauk, ul.
M. Curie-Sktodowskiej 34, 41-819 Zabrze, PL

*e-mail: mieczyslaw.lapkowski@polsl.p!

Abstract
Wykaz stosowanych symboli i oznaczen
Wprowadzenie
1. Otrzymywanie
2. Wiasciwosci pochodnych perinonu
2.1. Rozpuszczalnosé
2.2. Wiasciwosci optyczne
2.3. Przewodnictwo
2.4. Wtasciwosci elektrochemiczne
3. Zastosowania perinondéw w elektronice organicznej
4. Zastosowania w fotowoltaice
Uwagi koncowe
Podzigkowania
Dedykacja
Pismiennictwo cytowane




872 M. LAPKOWSKI

Prof. dr hab. Inz. Mieczystaw ELapkowski. Professor of Chemistry at Faculty of Chemistry,
Silesian University of Technology in Gliwice and Institute of Polymer and Carbon Materials in
Zabrze (Poland). He currently is Director of Centre of Organic and Nanohybride Electronics. 1982:
Ph.D. in Chemistry at Silesian University of Technology, and second one in 1987 at Université
Joseph Fourier, Grenoble (France). 1989: Research Fellow: Oxford University, (GB), 1992: 1993;
Invited Professor: I'Université de Nantes, (France) 1994-96, CTE — Departement de Recherche
Fondamentale sur la Matiere Condese, Centre d’Etudes Nucleaires de Grenoble, (France) 1998,
Invited Professor: I’Ecole Normale Superieur de Cachan, (France) 2000. Visiting Professor:
Tohoku University, Japan, 2002, Member of Polish Chemical Society 1976 - to date, Director of
Institute of Coal Chemistry of Polish Academy of Sciences, 2000 — 2005, Visiting Professor:
Faculty of Chemistry, Wollongong University Australia 20016, Corresponding Member of Polish
Academy of Science - 2021, Member of International Society of Electrochemistry 2005 — to date,
member of International Association of Advanced Materials 2019 — to date. More than 260 research
papers which received over 12000 citations (H-index of 52).

EI E g@https://orcid.org/OOOO—OOO1-7099-3982

O[FET b



POLIPERINON — OD MONOMERU DO POLIMERU O ZEROWEJ PRZERWIE ENERGETYCZNEI] 873

ABSTRACT

A review of publications on the synthesis and properties of the family of compounds
called perinones was performed. The basic molecule has been known for several
decades mainly as a photostable pigment, but in recent years it has been increasingly
used in organic electronics. The article describes methods for the synthesis of low-
molecular-weight compounds and polymers based on them, and also discusses the
basic spectroscopic, photochemical, electrochemical and electronic properties
important in the construction of organic electronics and optoelectronics devices. New
results were presented showing a ladder polymer composed of perinone units with an
electrochemical band gap close to zero.

Keywords: perinone, polyperinon, optical properties, electrochemical properties,
organic electronics
Stowa kluczowe: perinon, poliperinon, wilasciwosci optyczne, wlasciwosci

elektrochemiczne, elektronika organiczna
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WYKAZ STOSOWANYCH SKROTOW

BBL - poli[(7-0okso-7.10H-benzo[de]-imidazo[4',5":5.6]benzoimidazo[2,1-a]izochinolino-3,4:10.
11-tetrayl)-10-karbonyl],

BBB - poli(6,9-dihydro-6,9-dioksobisbenozimidazo[2,1b:1',2"-j]benzo[ 1mn][3,8]fenantrolino-2,
13-diyl),

CuPc - Ftalocyjanina Miedzi,

CV - woltametria cykliczna (Cyclic voltammetry),

DCVST - 2,2":5',2":5",2":5" 2""-quinquetio-fen-5,5""-diyl)bis(metanylyliden))dimalono-nitryl,
DPV - ImpulsowawWoltametria r6znicowa,

FA - kwas mréwkowy, (Formic acid),

FF - Wspolczynnik wypetnienia (Fill Factor),

MSA - kwas Metanosulfonowy,

NM - Nitrometan,

PCBM - Ester metylowy kwasu fenylo-C61-mastowego,

POT - poli(10-heksylfenoksazyn-3,7-diyl-alt-3-hexyl-2,5-tiofen)® Nitrometan,

P30T - Poli(3-oktylotiofen),

PTQ - poli[(tiofen-2,5-diyl)-alt-(2,3-diheptylochinoksalin-5,8-diyl)],

PTB7 -  (Poli[[4,8-bis[(2-ctylohksyl)oxy]benzo[1,2-b:4,5-b']ditiofen-2,6-diyl][3-fluoro-2-(2-
etylohexylo)-karbonylo]tieno[3,4-b]tio-fenediyl]),

ZnPc - Ftalocyjanina Cynku.
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WPROWADZENIE

Ze wzgledu na swoje obiecujace zalety elektronika organiczna rozwija si¢
intensywnie od co najmniej 30 lat. Glownym powodem zainteresowania sg niskie koszty
materiatow i1 produkcji urzadzen. Opiera si¢ ona na zwigzkach sprzezonych i polimerach
wystepujacych w postaci niedomieszkowanej, czyli polprzewodnikowej, ktore czesto
mozna przetwarza¢ w roztworze w warunkach otoczenia. W poréwnaniu z klasycznymi
materiatami nieorganicznymi polprzewodniki organiczne charakteryzuja si¢ na og6t
lekkoscia, tatwoscia projektowania molekularnego i elastycznoscia. Wiasciwosci te
pozwalaja na szeroki rozwdj technologii druku i produkcji na wigksza skalg organicznych
urzadzen elektronicznych i fotonicznych w ramach koncepcji technologii elektroniki
drukowanej i czynig je konkurencyjnymi w produkcji przy niskich kosztach i dla
urzadzen wielkopowierzc hniowych w réznorodnych zastosowaniach elektronicznych,
takich jak superkondensatory, ogniwa stoneczne, ambipolarne tranzystory polowe,
urzadzenia emitujace $wiatlo i elektrochromowel2I314],

Sposrod wielu znanych zwiazkéw aromatycznych dominuja pochodne tiofenu,
benzenu, triaryloaminy i karbazolu. Materiaty te sg juz stosowane w zakrzywionych
wyswietlaczach, takich jak ekrany telewizoréw i smartfondow, w postaci organicznych
diod elektroluminescencyjnych (OLED). W dazeniu do wyzszej stabilnoSci
fotochemicznej intensywnie bada si¢ nowe niskoczasteczkowe zwiazki, polimery i
kopolimery. Badania te doprowadzity do odkrycia syntetycznych pigmentéw, takich jak
ftalocyjaniny 1, izoindygo!® i diimidy aromatyczne®'%, z ktorych najwazniejsze sg
barwnikami perylenowymil'l'2], Ostatnie z tych zwigzkéw zrobity znaczng kariere w
syntezie barwnikéw stosowanych do barwienia tkanin oraz w produkcji farb
samochodowych. W obu przyktadach duze znaczenie ma wysoka odporno$¢ na dziatanie
promieni stonecznych. Zwigkszanie ptlaskiej skoniugowanej struktury rdzenia m-
arylenowego poprawia wiele wlasciwosci fizykochemicznych istotnych w
zastosowaniach elektroniki organicznej, takich jak ruchliwo$¢ no$nika tadunku,
stabilno$¢ lub wlasciwosci optyczne. Rdzen czasteczki zapewnia absorpcje fal o wigkszej
dtugodci fali, co jednak zmniejsza rozpuszczalno$é produktu.l3114 Zwigzek otrzymany
w wyniku kondensacji o-fenylenodiaminy z naftalenem tetrakarboksylowym daje
czasteczkg perinonu.

Zwiazek ten byt otrzymany w laboratorium Hoechsta we Frankfurcie nad Menem w
Niemczech ponad dziewigédziesiat pie¢ lat temulSIHOINTIN8 § byt uzywany jako pigment
w przemyS$le farbiarskim!'?1201211 Badania podsumowujace te zastosowania byty
systematycznie publikowane na przestrzeni ostatnich 30 1at.[1312223124] Jego nazwa
wedlug TUPAC to Bisbenzimidazo[2,1-b:2',1'-i]benzo[lmn][3,8]fenantrolino-8,17-dion,
a strukture przedstawiono na Rys. 1.
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Rysunek 1. Struktura chemiczna Perinonu 1) (Bisbenzimidazo[2,1-b:2',1'-1]benzo[Imn][3,8]
phenanthrolino-8,17-dion

Figure 1. Chemical  structure of Perinone (1) (Bisbenzimidazo[2,1-b:2',1'-i]benzo[lmn][3,8]
phenanthroline-8,17-dione)

Nalezy jednak zaznaczy¢, ze podobne zwiazki otrzymano nieco wczesniej, ale
stosujgc aromatyczne kwasy dikarboksylowe w procesie kondensacji z aromatycznymi
diaminami 31261, Przykiadowe struktury czgsteczek pokazano na Rys. 2.
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Rysunek 2. Przyktadowe struktury chemiczne wybranych pochodnych perinonow
Figure 2. Examples of chemical structures of selected perinone derivatives

Znane s3 rowniez struktury zawierajace siarke, pokazane na Rys. 31271,

48 g

38 4S

Rysunek 3. Przyktadowe struktury chemiczne tioksopochodnych perinonu
Figure 3. Examples of chemical structures of selected thioxoderivatives of perinone
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Grupa funkcyjna pochodnych perinonu sklada si¢ z dwodch sprzezonych
pierscieni heterocyklicznych zawierajacych atomy azotu, zaznaczonych kolorem
fioletowym i zielonym. Rozmiary tych pierscieni sa r6zne, poniewaz moga by¢ pigcio-
lub szeéciocztonowe, stad mamy cztery kombinacje: w czasteczce 3 (pirolo-2-on i
pirymidyna), pier§cienie szescio- i pigcioczlonowe w czasteczkach 4, 5 i 7 (pirydyn-2-on
i imidazol) oraz dwa sze$cioczlonowe pierScienie w czasteczce 6 (pirydyn-2-on i
pirymidyna). Wszystkie struktury sa ptaskie, stad pochodne perinonu maja tendencje do
tworzenia n-stosOw, co zmniejsza rozpuszczalnosc.

1. OTRZYMYWANIE.

Uktad chemiczny perinonu (1, 1a) jest zwykle otrzymywany przez kondensacje
monobezwodnika lub dibezwodnika kwasu naftalenotetrakarboksylowego (8) z o-
diaminobenzenem (9) w lodowatym kwasie octowym w temperaturze 397 K.[281(2%]
Schemat reakcji pokazano na Rys. 4.

N N
O§ o 40 N\ 40 N /O
H,N NH,
= N
0 0" X 07Ny NZ N7 X0
1 1a

Rysunek 4.  Typowy schemat reakcji syntezy izomerow trans i cis perinonu
Figure 4. Typical reaction diagram for the synthesis of trans and cis isomers of perinone

Reakcja (1) prowadzi do mieszaniny izomerdw cis- i trans-perinonu (1 i 1a) w
stosunku okoto 1:1 z niewielka preferencjg izomeru trans. Izomery te sg nierozpuszczalne
w mieszaninie reakcyjnej i dlatego wytracaja si¢ w postaci mieszaniny krystalicznej. Ich
rozdzielenie nastepuje poprzez rdéznice w rozpuszczalnos$ci ich odpowiednich soli. Izomer
trans mozna wytraci¢ jako trudno rozpuszczalny bezbarwny zwigzek addycyjny potasu,
ogrzewajac mieszaning w roztworze etanol/wodorotlenek potasu. Dobre wyniki uzyskuje
si¢ takze poprzez frakcjonowanie 90% kwasem siarkowym. Po jednej z tych technik
nastepuje tradycyjna metoda przeksztatcania produktow w pigmenty przydatne w handlu.
Opcja obejmuje miclenie, obrobke kwasem 1 obrobke rozpuszczalnikiem w
podwyzszonej temperaturze. Szczegdétowy opis rozdziatu izomerdéw wraz z opisem
mozliwych polproduktow i ich struktur krystalicznych mozna znalez¢ w nowej pracy
Tapmeyera i in.?%. Pigmenty perinonowe dostepne s jako produkty handlowe o
nazwach: Indanthrene Scarlet GG (mieszanina obu izomeréw), Indanthrene Brilliant
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Orange GR (izomer trans) i Indanthrene Bordeaux RR (izomer cis) lub Vat Red 14
(mieszanina obu izomerow), Pigment Orange 43 (izomer trans), Pigment Red 194
(izomer cis). Synteze tiokso-pochodnych perinonu 38 i 4S mozna przeprowadzi¢ poprzez
kondensacje tritiobezwodnikow 1 odpowiednich diamin ze stosunkowo duza
wydajnosciag. Bezposrednie siarkowanie odpowiednich czasteczek (3, 4) nie
doprowadzitlo do uzyskania zamierzonych produktow z syntetycznie uzyteczna
wydajnoscig 1321,

Kondensacja kwasu dibezwodnika naftaleno-1,8:4,5-tetrakarboksylowego (8) z
etylenodiaming (9), pokazana na Rys. 5, doprowadzita do izomerycznych bisamidyn 11 i
11a, charakteryzujacych si¢ utworzeniem dwoch ugrupowan imidazolowych.
Mechanizm aromatyzacji pierscieni imidazolowych nie zostat jednoznacznie wyjasniony.

N/\\\N 0 N/\\\N 0
H,N “ “
co QD QY e
NH,
NS
oo T gy
1 11a
Rysunek 5. Schemat syntezy benzo[lmn]bisimidazo[2,1-b:2',1'-i]fenantrolino-6,12-dionu (11)
i benzo[Imn]bisimidazo[2,1-b:2', 1'-j]fenantrolino-3,6-dionu (11a).*!

Figure 5. Scheme of the synthesis of benzo[lmn]bisimidazo[2,1-b:2',1'-i]phenanthroline-6,12-dione (11)
and benzo[lmn]bisimidazo[2,1-b:2 ',1'-j]phenanthroline -3,6-dione (11a).3*

Ze wzgledu na nierozpuszczalno$é 1 1 1a w typowych rozpuszczalnikach, mozliwe
jest rowniez otrzymanie asymetrycznej pochodnej perinonu, w ktorym duze podstawniki
alkilowe w czeg$ci imidowej czasteczki zapewniaja rozpuszczalno$é. Czasteczki takie
mozna otrzymaé¢ w reakcji monoimidéw aromatycznych z o-fenylenodiaming lub jej
pochodnymi, jak pokazano na Rys. 6.53413%]

O\O (0]
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Rysunek 6. Schemat syntezy niesymetrycznej czasteczki perinonu 13
Figure 6. Scheme of the synthesis of an asymmetric perinone molecule 13
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Asymetryczne pochodne perinonu 13 otrzymano w reakcji pokazanej na Rys. 6,
glownie poprzez zmian¢ aromatycznych diamin. Najczgéciej stosowane diaminy
przedstawiono na Rys. 7.033136]

HoN H,N N HoN
s eEy
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Rysunek 7. Wybrane diaminy aromatyczne stosowane w syntezie pochodnych perinonu 333
Figure 7. Selected aromatic diamines used in the synthesis of perinone derivatives. 136!

Kobrakov i innil?”

pokazali odmienny sposob syntezy niesymetrycznych
pochodnych perinonu poprzez bezposrednia reakcje kwasdéw orto- lub peri-
tetrakarboksylowych lub odpowiednich dibezwodnikéw z aromatycznymi orto- lub
peridiaminami. W pierwszym etapie powstaje tylko jeden pierscien imidazolowy,
natomiast druga grupa bezwodnikowa zostaje zachowana w strukturze barwnika w celu
dalszej chemicznej modyfikacji czasteczki w celu uzyskania szeregu barwnikdéw o
nowym zestawie wilasciwosci. Metodg tg zsyntetyzowano 28 rdéznych termostabilnych
barwnikow o szerokiej gamie barw, od jasnozottej, przez fiolet, po ciemnoniebieski.

Natomiast Zhang i innnil3¥!  zsyntetyzowali C3-symetryczng czgsteczke w ksztatcie
dysku zawierajaca rdzen trifenylenowy polaczony z trzema ,ramionami”
naftalenoimidowo-imidazolowymi (20). Czasteczke otrzymano jako, nie dajaca sie
rozdzieli¢, statystyczng mieszaning izomerdw cis (symetrycznych) i trans
(asymetrycznych) w stosunku 1:3 (oba zwigzki wykazuja dobrg rozpuszczalnos¢ w
rozpuszczalnikach takich jak CH,Cl, i CHCl3) w wyniku reakcji kondensacji pomigdzy
heksaaminotrifenylenem (19) i odpowiednim monobezwodnikiem naftalenu (12) taficuch
n-alkilowy.”] Schemat syntezy pokazano na Rys. 8.
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Rysunek 8.  Schemat syntezy pochodnych perinonu (20) o strukturze dyskowe;j
Figure 8. Scheme of the synthesis of perinone derivatives (20) with a disk structure

Rozszerzona koniugacja tego typu czasteczek pozwolita uzyskac lepsze wlasciwosci
optyczne wraz z dobrze wyro6wnanymi energiami orbitali granicznych. Co wigcej,
ruchliwo$¢ nosnikow tadunku wykazuje drastycznie odmienng anizotropi¢ kierunkowg i
silng korelacj¢ miedzy morfologia warstwy a transportem tadunku. Czasteczki sa utozone
w uporzadkowane upakowanie o heksagonalnej strukturze z orientacja krawg¢dziowa w
cienkich warstwach.%1 Na transport fadunku w uktadach dyskotycznych duzy wptyw ma
lokalne rozmieszczenie utozonych w stos rdzeni m-skoniugowanych oraz dhugose, typ i
struktura chemiczna tancuchéw bocznych (liniowy/rozgaleziony). #4243 Wyniki
eksperymentéw wskazujg, ze w przypadku czasteczki 20 zastosowanie liniowych
tancuchow bocznych zamiast rozgatezionych moze skutecznie poprawi¢ porzadek w
cienkich warstwach i, odpowiednio, wlasciwosci transportu elektronéw. W warstwie
statej uzyskano skrecony uktad kolumnowy o kacie obrotu okoto 13°. Odchylenie od
oddziatywania kofacjalnego jest bardzo szkodliwe dla ruchliwosci tadunkow ze wzgledu
na mniejsze naktadanie si¢ elektronowych funkcji falowych dwodch czasteczek w
dimerze, co tak wptywa na mobilno$¢ transportu elektrondow, ze dominujace nosniki staja
si¢ dziurami zamiast elektronami.

Aby zwigkszy¢ entropi¢ ukladu i unikngé duzych energii uktadania ptaskich
pochodnych perinonu, Xiong and Xiaol*¥ zsyntetyzowali tetra-alkilowg pochodng
bisbezwodnika (21), a nastgpnie skondensowali jg z o-fenylenodiaming (9), jak pokazano
na Rys. 9.
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Rysunek 9. Schemat reakcji o-fenylenodiaminy (9) z bisbezwodnikiem 2,3,6,7-tetraoktylo-1,4,5,8-
naftalenotetrakarboksylowym (21)

Figure 9. Reaction  scheme of  o-phenylenediamine (9) with  2,3,6,7-tetraoctyl-1,4,5,8-
naphthalenetetracarboxylic acid bianhydride (21)

W przeciwienstwie do izomeréw perinonu (1, 1a), czasteczki 22, jak i 22a sg dobrze
rozpuszczalne w typowych rozpuszczalnikach, takich jak chloroform i dichlorometan.
Widmo absorpcji ma charakter wibroniczny, a maksimum znajduje si¢ przy okoto 460
nm. Obydwa zwiazki wykazaly szerokie pasmo emisji z maksimum przy 549 nm i
posiadajg wysokg wydajno$¢ kwantowg fluorescencji wynoszacg 0,47.1431

Wydhluzeniu rdzenia aromatycznego w bisbezwodnikach tetrakarboksylowych
towarzyszy systematyczne batochromowe przesuni¢cie pasm absorpcji i emisji
fluorescencji wraz ze wzrostem wydtuzenia sprz¢zonego uktadu © wzdtuz osi liniowe;j
czasteczki. Kolejnym czlonkiem tej rodziny jest bezwodnik 3,4,9,10-peryleno-
tetrakarboksylowy (23). Kondensacja 35 z o-fenylenodiaming (9) byta zalezna od
temperatury i w podwyzszonej temperaturze data niesymetryczne pochodne cis- i
symetryczne trans-perinonu (odpowiednio 26 i 26a)*4. Schemat reakcji pokazano na
Rys. 10.
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Rysunek 10. Schemat reakcji bisbezwodnika-3,6,7-tetraoktylo-1,4,5,8-naftaleno tetrakarboksylowego (23) z
o-fenylenodiaming (9)

Figure 10.  Reaction scheme of bisanhydride-3,6,7-tetraoctyl-1,4,5,8-naphthalene tetracarboxylic acid (23)
with o-phenylenediamine (9)

W nizszej temperaturze kondensacji (160°C) glownym produktem (67,1%) byt
N,N'-di(o-amino)fenylo-perylenotetra-karboksydiimid posiadajacy dwie wolne grupy
aminowe (24), ktdry jest rozpuszczalny w alkalicznym podsiarczynie i nierozpuszczalny
w 90% kwasie siarkowym. Kolor roztworu byt matowo-czerwono-fioletowy i mogt by¢
stosowany jako barwnik kadziowy. W umiarkowanej temperaturze kondensacji (190°C)
otrzymano 3,4-benzimidazolo-9,10-(o-amino)fenylo-perylenotetrakarboksydiimid (25) z
jedna wolna grupa aminowa z wydajnoscia (60,6%). Ta niesymetryczna pochodna
perinonu byta fatwo rozpuszczalna w alkalicznym podsiarczynie, a takze w 90% kwasie
siarkowym, dajac roztwor o ciemnofioletowym odcieniu i silnym dziataniu barwigcym.
W  temperaturach wyzszych niz 200°C glownym produktem byt 3,4,9,10-
perylenotetrakarboksylo-bis-benzimidazol = (26a), symetryczny perinon, bedacy
fioletowo-niebieska substancjg nierozpuszczalng w alkalicznym podsiarczynie 1 w
zwyktych rozpuszczalnikach. Zwigzek diaminowy (24) mozna przeksztalci¢ gtdéwnie w
(25) gotujac z nitrobenzenem przez 1 - 1,5 godziny, natomiast po gotowaniu z
nitrobenzenem przez 5 godzin prawie catkowicie przeksztalcaja si¢ w perinony (26,
26a)*. Nierozpuszczalno$¢ tych czasteczek okazala sie przeszkodg w ich szerszym
zastosowaniu, takze w przemysle farbiarskim.

Aby uzyska¢ zwiazki lepiej rozpuszczalne Wicklein i inni*! opisali synteze
asymetrycznego perylenoimidowego benzimidazolu przy uzyciu 24 i 1,2-diamino-5,6-
dialkilobenzenu. W pierwszym etapie N-podstawiony bisimid perylenu 24
hydrolizowano wodorotlenkiem potasu w alkoholu tert-butylowym, umozliwiajac dostep
do bezwodnika imidu. Nastepnie wprowadzono reszt¢ benzimidazolu przez kondensacje
1,2-diamibenzenu z otrzymanym bezwodnikiem monoimidazolu w stopionym roztworze
imidazolu. Przylaczenie rozgatezionego alkilowego podstawnika do imidowego atomu
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azotu i dwa dlugie tancuchy alkilowe w jednostce benzimidazolowej zapewnialy
wystarczajaca rozpuszczalnos¢ czasteczki. Ta niesymetryczna pochodna perinonu ma
tendencj¢ do samoorganizacji w struktury kolumnowe i wydaje si¢ wykazywac
rozszerzony zakres absorpcji w porownaniu z konwencjonalnymi bisimidami perylenu.
Maksimum absorpcji zlokalizowano przy 556 nm przy bardzo wysokim wspolczynniku
ekstynkcji molowej; & = 4,8x10* L'mollcm’!. Ta pochodna czgsteczki perinonu
samoorganizuje si¢ w heksagonalng kolumnowa faz¢ cieklokrystaliczng w wysokich
temperaturach 1 przeksztalca si¢ w kolumnowa faz¢ plastyczng w nizszych
temperaturach.

Drugim sposobem uzyskania rozpuszczalno$ci perinonow bylo przytaczenie duzych
podstawnikéw w obszarze rdzenia perylenowego. Takie podejscie zastosowali Miillen i

H

wsp. (91 uzyskujac serie perinondéw pokazanych na Rys. 11.
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Rysunek 11. Schematy syntezy monoaryloamidynoperinenéw 27 i bisaryloamidynoperylenéw 29 -31,
podstawionych w obszarze rdzenia perylenowego. Roztwor chinoliny w temperaturze 220°C. 14!

Figure 11.  Schemes of the synthesis of monoarylamidinoperinenes 27 and bisarylamidinoperylenes 29-31,
substituted in the perylene core. Quinoline solution at 220°C. 6!
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Wszystkie te czasteczki charakteryzowaly si¢ dlugofalowymi widmami absorpcji i
emisji, dos¢ wysokim wspodlczynnikiem ekstynkcji, dobra rozpuszczalnoscia w
rozpuszczalnikach organicznych, a takze duza stabilno$cig termiczng. Przy krotkim
czasie reakcji (45 min) monoimidazoloperylen (27) otrzymano jako produkt uboczny z
niska wydajnoscig (16%), w wyniku kondensacji dibezwodnika 28 z réwnomolowa
ilosciag o-fenylenodiaminy (9), natomiast cis- i mieszaniny trans-perylendw, 29,
otrzymano z wydajno$cia 62%. Wydajno$¢ syntezy 29 wzrosta do 87%, gdy zastosowano
3,3-krotny nadmiar 9 i przedtuzono czas reakcji do 4 godzin. Podobne warunki reakcji
zastosowano do syntez 30 i 31, uzyskujac wysoka wydajnos¢ (72-88% pochodnych cis-
i trans-perylenu). Rozszerzenie uktadu wigzan n powoduje dramatyczne przesunigcie
batochromowe w poréwnaniu z ich analogami bisimidowymi. Zwiazki uzyskane w
wyniku kondensacji z uzyciem diamin 18 i 32 wykazuja maksima absorpcji przy
dtuzszych falach, odpowiednio 652 i 659 nm. ! Optyczna przerwa wzbroniona rowniez
zmienia si¢ znaczaco w porownaniu z diimidami, zmniejszajac si¢ w przypadku
czasteczki 30 0 0,2 eV, a w przypadku czasteczki 31 o 0,33 eV. Znaczace zmniejszenie
pasma wzbronionego w przypadku czasteczki 31 mozna wytlumaczy¢ obecnoscia
szesciocztonowych pier§cieni amidynowych, natomiast w przypadku 30 podjednostki
amidynowe sg wbudowane w pierScienie pi¢ciocztonowe. Perinony 27, 29 i 30 maja
dobre wiasciwosci fluorescencyjne, podczas gdy fluorescencja czasteczki 31 jest staba,
prawdopodobnie z powodu mozliwego nakladania si¢ ich bardzo szerokich pasm
absorpcji 1 emisji, co powoduje reabsorpcj¢ emitowanego $wiatta przez sam
chromofor.*®) Nalezy zauwazy¢, ze podstawienie grupami tetrafenoksylowymi w
obszarze rdzenia perylenowego indukowalo spadek wiasciwosci przyjmowania
elektronéw ze wzgledu na ich dominujacy efekt elektrodonorowy!*l,

Tworzenie si¢ réznych izomeréw strukturalnych podczas kondensacji jest czgsto
ignorowane, ale ich wilasciwosci fizykochemiczne mogg wptywaé na interakcje
niekowalencyjne, takie jak wigzania wodorowe 8, interakcje dipol-dipol™®”, uktadanie
sig stosow m-, a takze rozpoznawanie wigzania wodorowe 8, interakcje dipol-dipol™”,
uktadanie si¢ stosow m-m, a takze rozpoznawanie chiralnosci™®!, Dlatego tez przy
projektowaniu nowych perinondéw nalezy wzigé pod uwage mozliwos$¢ otrzymania
réznych izomeréw, ktére pomimo bardzo podobnej budowy moga mie¢ odmienne
wiasciwos$ci, istotne w zastosowaniach elektroniki organicznej. Bezwodnik 4,4’-R-
diftalowy jest typowym monomerem stosowanym do syntezy termostabilnych
poliimidow oraz byt uzywany do syntezy pochodnych perinonu. Ze wzgledu na swoja
budowg, podczas kondensacji o-diaminobenzenu lub 1,8-diaminonaftalenu mozna bylo
otrzyma¢ trzy izomery, w reakcji pokazanej na Rys. 12.05%
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Rysunek 12. Droga syntezy dajaca mieszaning trzech izomeréw pochodnych perinonu
Figure 12.  Synthetic route giving a mixture of three isomers of perinone derivatives

Otrzymany proszek o barwie ciemnoczerwonej byt mieszaning trzech izomerow
(34a-c) rozpuszczalnych w powszechnie stosowanych rozpuszczalnikach organicznych.
Chromatograficzne rozdzielenie mieszaniny pozwolilo na rozdzielenie izomerow i
umozliwilo okreslenie ich zawarto§ci w wyjsciowej mieszaninie, ktora wynosita okoto
40% dla izomeru 34a (izomer 9,9’), 50% dla 34b (izomer 9,10°) i 10 % dla 34¢ (izomer
10,10’). Zmostkowana jednostka R moze zmienia¢ m.in. na -O-, -CH,-, -O-CsHs-O-, itp.,
réwniez dajac 3 rozpuszczalne izomery, chociaz wyodrebniono tylko ten, pokazany na
Rys. 12.05%

Koncowe jednostki perymidyny poddano reakcji addycji poprzez utlenianie
elektrochemiczne, a nastgpnie redukcjg, w wyniku czego powstat wielokierunkowo
usieciowany produkt polimerowy. Przebieg elektropolimeryzacji zalezal w istotny
sposob od uzytego izomeru, co bylo zwiazane z produktami posrednimi powstajacymi
podczas elektroutleniania: n-dimery powstajace w roztworze prekursora z silniejszymi
oddzialywaniami n-n pomigdzy kationami rodnikowymi i/lub produktami zawierajagcymi
sprzezone z  segmenty: bis-izoindolinon, bis-perymidyna i protonowana bis-perymidyna
z wigzaniami o, gdzie wigzania wodorowe stabilizuja te ostatnie addukty i zapobiegaja

ich deprotonowaniu.5!
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Kondensacja aromatycznych dibezwodnikéw z aromatycznymi tetraminami
prowadzi do polimeréw zawierajacych grupy imidazolowe i/lub imidowe,
charakteryzujacych si¢ bardzo wysoka odpornosciag termiczng. Najpopularniejszym
polimerem z tej grupy jest poli(benzimidazobenzofenantrolina) (BBL), ktora jest
produktem kondensacji 1,2,4,5-tetraaminobenzenu z kwasem naftaleno-1,4,5,8-
tetrakarboksylowym lub dibezwodnikiem. Jest to polimer drabinkowy o nazwie
chemicznej poli[(7-okso-7.10H-benz[de]-imidazo[4',5":5.6]benzimidazo[2,1-a]izochino-
lino-3,4:10.11-tetrayl)-10-karbonyl]. Polimery drabinkowe sktadajg si¢ z nieprzerwanej
sekwencji pierscieni z sgsiednimi pier§cieniami aromatycznymi posiadajacymi dwa lub
wigcej wspolnych atoméw (zgodnie z definicja [IUPAC w 1993 1.)B2l. Ze wzgledu na
dwuwymiarowa geometrig, ten typ polimerdw jest zatem czyms$ posrednim pomiedzy
uktadami liniowymi 1 tréjwymiarowymi. Ograniczona swoboda konformacyjna
sprzgzonych polimeréw drabinkowych jest szczegélnie istotna, poniewaz steryczne
hamowanie delokalizacji elektrondw jest drastycznie zmniejszone. Synteza polimeru
BBL jest stosunkowo prosta i byta wykonana prawie 50 lat temu przez Van Deusenal>.
Schemat Schemat reakcji jego otrzymywania przedstawiono na Rys. 13.

HO OH
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Rysunek 13. Synteza polimeru BBL w kwasie polifosforowym w temp 220 °C
Figure 13.  Synthesis of the BBL polymer in polyphosphoric acid at 220 °C

Polimer BBL jest ciemnym, bardzo twardym materiatem, trudno rozpuszczalnym w
stezonym kwasie siarkowym, kwasie polifosforowym, kwasach metano- i
benzenosulfonowym oraz st¢zonym wodorotlenku sodu. Nie ustalono stopnia, w jakim
nastapita catkowita cyklizacja, chociaz wyniki analityczne wskazuja na bardzo wysoka
konwersje. Polimery BBL zazwyczaj wykazuja minimalng utrat¢ masy ponizej 500°C w
powietrzu, podczas gdy w atmosferze azotu osiggajg okoto 2-4% az do 600°C.[4

Innym polimerem o podobnej strukturze i wtasciwosciach jest poli(6,9-dihydro-6,9-
dioksobisbenzimidazo [2,1b:1',2'-j]benzo[ Imn][3,8]fenantrolino-2,13-diyl) (BBB), ktory
powstaje w tej samej reakcji kondensacji 35 z tetraaming, ktora jest 3,3'-
diaminobenzydyna (37). BBB nie jest polimerem drabinkowym, gdyz sktada si¢ z
jednostek perinonu potaczonych wigzaniami pojedynczymi a przyktadowa jego budowe
pokazano na rys. 14.
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Rysunek 14. Struktura polimeru BBB
Figure 14.  Structure of the BBB polymer

Wiazania pojedyncze moga tworzy¢ si¢ w czterech réznych miejscach, dlatego
otrzymanie dwodch izomerdéw cis i trans w procesie kondensacji powoduje, ze powstaly
polimer nie jest stereoregularny, lecz posiada do$¢ skomplikowana strukture. Mimo to
jego cickawe wlasciwosci sprawiaja, ze czesto znajduje zastosowanie w elektronice
organicznej.B3 138571 Polimery BBL i BBB sg odporne na promieniowanie jonizujgce,
poza tym ich wiasciwo$ci mechaniczne mieszcza si¢ w nastepujacych granicach:
wytrzymalo$¢ (przy rozciagganiu) 1,05 do 1,54x10% kg/cm?; wydhuzenie, 3 do 7%; modut
sprezystosei, 2,4 do 7x10* kg/cm.[5®!

Na podstawie badan modelowych reakcji zwigzkow wykazano, ze kondensacja
pomigdzy dibezwodnikami aromatycznymi 8 a tetraaming 37 przebiega w trzech
kolejnych etapach: utworzenie amidu-aminokwasu, cyklizacja tego ostatniego do amino-
imidu i finalnie konwersja tego produktu w polimer aroylenobenzimidazolu
BBB.BoN60I6162] proponowany mechanizm polikondensacji pokazano na rys. 15.

Zasade polikondensacji monomerdéw czterofunkcyjnych stosowanych do syntezy
BBL rozszerzono na inng aromatyczng tetraaming (1,2,4,5-tetraaminobenzen) z
piromelitowymi dibezwodnikami naftalenowymi lub perylenowymi. Wczesne prace nad
wytwarzaniem i wlasciwosciami takich polimeréw podsumowali rosyjscy badacze w
latach 70 XX wieku .[00N631641 W zaleznos$ci od struktury zastosowanych aromatycznych
tetraamin, uzyskano catkowicie lub czgsciowo drabinkowe poli(arylenobenzimidazole).
Aby unikng¢ niepozadanego tworzenia si¢ rozgatezionych i usieciowanych struktur,
reakcj¢ kondensacji nalezy przeprowadzi¢ w dwoch etapach: wstgpna kondensacja z
wytworzeniem jednotancuchowych zwigzkow posrednich 39 i 40 otrzymywanych w
temperaturze 180°C, a potem nast¢pujaca po niej reakcja kondensacji w podwyzszonej
temperaturze (350°C), co zwigksza ruchliwos¢ fragmentu tancucha i sprzyja tworzeniu
pierScienia heterocyklicznego.®?! Poli(aminoamid kwas) 38 jest rozpuszczalny w N,N-
dimetyloformamidzie (DMF) lub N,N-dimetyloacetamidzie (DMA), z ktérego mozna
otrzymac foli¢ dobrej jakos$ci. Obrobka temperaturowa statej folii w temperaturze 250 °C
przeksztalca catkowicie polimerowy materiat w polimer BBB. Zasad¢ polikondensacji
monomerow czterofunkcyjnych stosowanych do syntezy BBL rozszerzono na inne
aromatyczne tetraaminy oraz powszechnie stosowany bezwodnik piromelitowy oraz
dibezwodniki zawierajace grupy naftalenu lub perylenu.
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(15)

(7)

Rysunek 15. Mechanizm otrzymywania BBB w reakcji polikondensacji.*
Figure 15.  Mechanism of synthesis BBB polymer in the polycondensation reaction.!

62]

Przyktadowe skladniki mieszanin reakcyjnych stosowanych do wytwarzania
poli(arylenobenzimidazoli) wymieniono w tabeli 1.
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Tabela 1. Wybrane przyklady skfadnikow reakcji kondensacji, w wyniku ktorej powstaja
poli(arylenobenzimidazole).*
Table 1. Selected examples of components of the condensation reaction resulting in the formation of
poly(arylenebenzimidazoles).**
Dibezwod- Tetraaminy Wyd., % | Tdec, Ref.
niki °C
o o ol| 37 86 - 88 450 [65] [66]
_ 60 -90 450 [65)
HoN NH,
HoN
o= o e}
41
H2NNH2 90 440 1671
HoN NH,
43
H 62-95 | 450 (667 T68]
Hy
O - 450 (691
POSSSSE
Z X
O N NH,
45
8 R - 300 [70]
H,N NH,
H,N NH
HoN i l NH, 42,5 - [71]
36 82 400 1631
37 80 540 [33]
43 95 365 [72]
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[73]

HoN NH,
46
37 ~100 470 [74]
H,N SN NH, _ _ [75]
_—
H,N N NH,
47
45 - 500 691
- - [76] [77]
12 20 - (781 [77]
28 37 85 >400 (79
43 91 >400 (721
44 85,5 >400 (721
49 20 - (77
44 90 404 80]
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o 0 X0 H,N NH,
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H,N 53 NH,
37 ~80 >400 [82] [83]
OO~ © 44 ~80 >400 [82] [83]
37 ~80 >400 (83]
CL
o
= NS
0~ 0”7 o
54
O\\ o 37 ~80 >400 (831
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Reakcje polikondensacji mozna przeprowadzi¢ w stopiel®*! lub w rozpuszczalnikach.
Zastosowano wiele roznych rozpuszczalnikow, takich jak DMF, DMA, sulfotlenek
dimetylu (DMSO), pirydyna, fenol, kwas polifosforowy (PPA), eter dimetylowi glikolu
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dietylenowego (Diglyme).331 Wydajnoéé polikondensacji zalezy od metody syntezy i
zwykle byla znacznie wyzsza w przypadku metody rozpuszczalnikowej, wsrod nich
najczeéciej stosowano PPA.% Polimery otrzymane z dibezwodnika peryleno-
tetrakarboksylowego sa bardziej odporne na degradacje¢ termooksydacyjna niz
polinaftoylenobisbenzimidazole, co  wynika z  silniejszych  oddziatywan
mig¢dzyczasteczkowych polimeréw zawierajacych pierScienie perylenowe.

Mostkowane dibezwodniki lub sktadniki tetraaminowe o strukturze difenylowe;j,
stosowane w syntezie polimeréw, zakltdcaja ciagla strukture drabinkows, w ten sposob
mozna otrzymac tzw. pirony drabinkowe. Ten rodzaj polimeréw ma mniejsza sztywno$¢
szkieletu, a w konsekwencji lepszg przetwarzalno$¢.®% 871 Nalezy zauwazy¢, ze polimery
pochodne BBL sa trudniej rozpuszczalne w kwasie siarkowym niz typu BBB 1 moga
wymagaé ogrzewania w celu catkowitego rozpuszczenia.®®! Polimery BBL i BBB s3
izolatorami, ale w pelni sprzezona struktura pozwala na przeksztalcenie ich w stan
przewodzacy po domieszkowaniu. Jednakze w przypadku syntezy polimerdw z
wykorzystaniem tetraamin typu 43, 44, 52 1 53 nie otrzymuje si¢ polimeréw sprze¢zonych.
(821, ale moga to by¢ tylko polimery typu redoks.
Oproécz polimeréw drabinkowych otrzymano takze polimery sprz¢zone, w ktorych

Maja one dobre wtasciwosci termiczne

gtowny szkielet zbudowano z meréw begdacych donorami elektronow, natomiast jako
grupy boczne wprowadzono pochodne perinonu bedgce akceptorami elektronow!®8l,
Typowa syntezg pokazano na Rys. 16.

o o

O%” + CO/BB\OOJ + N\”N/o

s GRS
o

Br

56 Reakcja Suzuki
Pd(PPh3),

Ny N0
N =

0
N OO Y p~( )

Rysunek 16. Schemat syntezy tancucha bocznego podstawionego sprzezonym kopolimerem pochodnej
perinonu.

Figure 16.  Scheme of the synthesis of a side chain substituted with a conjugated copolymer of a perinone
derivative.

Br Br (18)
58
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11-Bromo-14H-benzo [4,5] izochinolino [2,1-a] perymidyn-14-on (56) otrzymano
w reakcji 3, w ktorej bezwodnik 4-bromo-1,8-naftenowy skondensowano z 18, ktory
nastgpnie sprzegano z difenyloaming i dalej bromowano, otrzymujac 11-Bis(4-bromo-
fenylo)amino-14H-benzo[4,5]izochino[2,1-a]perymidyn-14-on (58). Powstaly polimer
59 byt czarny i dobrze rozpuszczat si¢ w typowych rozpuszczalnikach organicznych, co
umozliwito pelng charakterystyke za pomoca spektroskopii FT-IR i NMR. Dokonano
roéwniez pomiardw masy czasteczkowej, uzyskujac wartos¢ M, = 9300 g/mol i My, =
18200 g/mol, co dato wspoélczynnik polidyspersyjnosci 1,95. W reakcji 18 ci sami
Autorzy otrzymali podobny polimer zastepujgc difenyloamine karbazolem!®],

Fotowzbudzenie w tego typu polimerze prowadzi do rozdzialu tadunku migdzy
czes¢ elektrodonorowa i elektronoakceptorowsg czasteczki, ktére nastgpuje poprzez
przeniesienie elektronow z glownych tancuchéw do bocznej grupy perinonowej, co
pozwala na zwickszenie zdolnosci przenoszenia tadunku. Powstaly polimer rowniez
skuteczniej pochtania §wiatto.

2. WELASCIWOSCI POCHODNYCH PERINONU
2.1. ROZPUSZCZALNOSC

Polimer BBL mozna przetwarzac¢ z roztworu otrzymujac wysokiej jakosci folie i
warstwy, na przyktad poprzez odlewanie lub rozwirowanie. Jednak w ten sposob
konieczne jest stosowanie rozpuszczalnikow protonowych, ktore sg do§é agresywne i
trudne w uzyciu, na przyktad st¢zony kwas siarkowy (PPA) Iub kwas metanosulfonowy,
lub alternatywnie mieszaniny nitrometanu z kwasami Lewisa, takimi jak trdjchlorek
glinu, trojchlorek zelaza lub chlorek magnezu.” P!l Skuteczno$¢ kwaséw Lewisa w
promowaniu solubilizacji BBL w nitrometanie byta w kolejnosci malejacej: GaCls >
AICI3 > FeCl; > SbCls > SbCls. Glownym czynnikiem determinujacym rozpuszczalnosé
polimeréw o sztywnym tancuchu byly wlasciwosci solwatacyjne uktadu rozpuszczalnik
organiczny/kwas Lewisa 1 stechiometryczny stosuneck kwas Lewisa MeX,/BBL
(jednostka powtarzalna) rowny 4:1. Strukture rozpuszczalnych komplekséw kwasu
Lewisa (MeX,) z BBL przedstawiono na Rys. 17.

MeX;
/
O+
\\ 4
N
\ + \
N n
/ - -
MeXp, 60 MeXp,
Rysunek 17. Struktury rozpuszczalnych kompleksow kwasu Lewisa (MeX,) polimeru BBL o sztywnym

tancuchu
Figure 17.  Structures of soluble Lewis acid complexes (MeX,) of the rigid chain BBL polymer
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Reakcja kwasu Lewisa z BBL zachodzi w miejscach specyficznie donorowych
heteroatomow makroczasteczki. Powstalym produktem reakcji jest kompleks donor-
akceptor elektronow (DAE), w ktorym powstaje zlokalizowane skoordynowane wigzanie
kowalencyjne pomigdzy atomem metalu MeX, a heteroatomami donora, tlenem i azotem.
Kompleks DAE jest obojetnym molekularnym adduktem, ale posiada wysoce
spolaryzowane wiasciwosci w porownaniu z obojetnymi materiatami. Kompleks ten
wymaga polarnego rozpuszczalnika organicznego (wysoka stata dielektryczna).P192
Gltowna wada stosowania takich roztwordéw jest trudno$é w usunigciu kwasu Lewisa z
folii polimerowej BBL.

2.2. WELASCIWOSCI OPTYCZNE

Barwe izomerow perinonu 1, jak i roztworu stalego pokazano na Rys. 18. Tworza
one nierozpuszczalne drobne proszki w odcieniach od pomaranczowego do glgbokiej
czerwieni i wykazuja bardzo wysoka stabilno$¢ cieplng (temperatura topnienia znacznie
powyzej 673 K) i sa bardzo odporne na dziatanie promieniowania stonecznego oraz na
warunki atmosferyczne. Z tego powodu i dos¢ wysokiej ceny wykorzystuje si¢ je gtdéwnie
do barwienia wiokien polimerowych do zastosowan zewngtrznych, np. we witoknach
poliakrylonitrylowych do markiz, namiotéw i pldcien. Inne zastosowania obejmuja
produkty z tworzyw sztucznych, farby i specjalne farby drukarskie.

Vat Red 14, Perinone | Pigment Orange 43, | Pigment Red 194, cis-
mieszanina trans-Perinone Perinone
krysztatow

Rysunek 18. Barwy izomerow 1: (a) staly roztwor izomerdw cis i trans; b) trans-perinon; (c) cis-perinon
Figure 18.  Colors of isomers 1: (a) solid solution of cis and trans isomers; b) trans-perinone; (c) cis-perinone

Waznym powodem zainteresowania pigmentami typu perinonowego jest ich
wyrazna krystalochromia, czyli ich barwa silnie zalezy od struktury krystaliczne;j.
Obydwa izomery perinonu sg wzgledem siebie izomorficzne, ale uktad molekularny i
kierunek dipoli przejsciowych sa nieco inne. W obu zwigzkach dodatkowe pasmo
absorpcji pojawia si¢ przy diluzszych falach po krystalizacji w wyniku oddziatywan
ekscytonowych miedzy dipolami przejSciowymi. Pasma te odgrywaja wazng role w
okreslaniu odcienia trans-perinonu i cis-perinonu w stanie statym. 310431 Roztwor staty
sktadajacy si¢ z obu izomeréw perinonu wykazuje polaczone potozenie i orientacyjny
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nieporzadek. Minimalizacje energii sieci krystalicznej metodami DFT-D ujawniaja, ze
roztwor staly zawiera obie orientacje izomeru cis, ale tylko jedng orientacj¢ dla
czasteczek trans. Wszystkie modele zawierajace jakiekolwiek czasteczki trans-perinonu
w drugiej hipotetycznej orientacji sg energetycznie niekorzystne, niezaleznie od utozenia
pozostatych czgsteczek.*®
Powszechnie wiadomo, ze zwigkszenie rozmiaru koniugacji m powoduje

przesunigcie pasma absorpcji w strone dtuzszej fali (przesuniecie batochromowe).P71981
Dobér odpowiednich bezwodnikow lub dibezwodnikow i dikwasow oraz tetrakwasow
aromatycznych oraz diamin pozwala na tatwa kontrole dlugo$¢ koniugacji otrzymanych
pochodnych perinonu. Nalezy jednak doda¢, ze w przypadku materialow statych barwa
w duzej mierze zalezy od perinonu, gdyz budowa molekularna kontroluje oddziatywania
mig¢dzyczasteczkowe w stanie stalym i determinuje upakowanie krysztatdéw. Na rys. 19
zestawiono przyktady pochodnych perinonu o réznej dlugosci koniugacji oraz ich
maksima absorpcji w roztworze (oznaczone czarng strzatkg) i maksima pikow
luminescencji (oznaczone czerwong strzatkg).>¥

Widma perinondéw podstawionych grupami odciagajacymi elektrony zostaty
przesunigte w strone bigkitu, a w przypadku grupy elektrodonorowej — przesunigte w
kierunku ku czerwieni. Znaczace batochromowe przesunigcie absorpcji czasteczki
perinonu uzyskano stosujac w syntezie 1,8-naftylodiaming (18), ktéra tworzy
sze$ciocztonowe ugrupowania amidynowe 3, 6, 61, 62 i 65. Zwiazki z grupami
odciggajacymi elektrony wykazuja wysoka ekstynkcje molowa natomiast, zwiazki z
grupami dostarczajacymi elektrony wykazujg niskie wspolczynniki ekstynkcji. Na
przyktad wspoélczynnik ekstynkcji dla niepodstawionego 4 wyniost 13000 M-'cm™,
podczas gdy dla zwigzku podstawionego -NO, wykazano 26000 M-'em™', a dla grupy —
CN tylko 8000 M'cm™.P1 Wickszo$¢ zwigzkéw perinonu posiada wlasciwosci
fluorescencyjne. Maksima emisji wykazuja przesuni¢cia widmowe odpowiadajace ich
maksimom absorpcji UV/Vis. Przesunigcia Stokesa pozostaly znaczne w calej serii,
czgsto przekraczajac 100 nm. Czgsteczki podstawione grupami dostarczajacymi
elektrony wykazywatly stosunkowo nizsza wydajnos¢ kwantowa luminescencji. Z drugiej
strony perinony z grupami odciagajacymi elektrony, takimi jak grupa cyjanowa,
generalnie dawaty wyzsza wydajnos¢ kwantowa (70—80%) 1 moga mie¢ potencjal jako
emitery $wiatta niebieskiego w elektronice organiczne;j.[*”
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340 nm
519 nm

Rysunek 19. Wybrane przyktady pochodnych perinonu i ich maksima absorpcji w roztworze (zaznaczone na
czarno) i w fazie stalej (zaznaczone na czerwono). Dane pochodza z pracy 1*”)

Figure 19.  Selected examples of perinone derivatives and their absorption maxima in solution (marked in
black) and in the solid phase (marked in red). Data come from )

W poréwnaniu do swoich oksoanalogdéw, tiokso-perynony 3S i 4S majg unikalne
wlasciwosci fotochemiczne i fotofizyczne, w tym batochromowe przesunigcie absorpcji,
zwigkszone molowe wspoOtczynniki absorpcji, radykalnie zwigkszonag skutecznosé
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przenikania migdzy uktadami, co mozna wykorzysta¢ przy projektowaniu nowych sond
fluorescencyjnych opartych na reakcja tiokarbonylu, bardzo silnych fotorozszczepiaczy
DNA i obiecujgcych fotosensybilizatoréw w terapii nowotworow. 3!

Widmo UV-vis obojetnego BBL w roztworze, zarejestrowane w kwasie
metanosulfonowym (MSA), wykazuje maksimum absorpcji dla przejscia n—n* przy 540
nm i poczatek absorpcji przy 574 nm. BBL utworzyl ciemnoniebieska dyspersje w
wodzie z dwoma maksimami absorpcji zlokalizowanymi przy 580 nm (n-n*) i 354 nm
(n-n*)'%, Kolor folii zalezy w duzej mierze od sposobu jej przygotowania, gdyz bardzo
czesto bardzo trudno jest usunaé substancje zapewniajace rozpuszczalnos¢ BBL.
Niezdomieszkowana stata folia BBL wykazuje znaczacy wzrost absorpcji powyzej 690
nm z pikiem absorbancji zlokalizowanym przy 565 nm. Ten pik absorpcji jest powigzany
z przejSciem pasma n—n* w silnie sprz¢zonym polimerze drabinkowym. Optyczna
przerwa wzbroniona dla tego polimeru w stanie statym wynosi okoto 1,8 eV. Maksimum
absorpcji zostalo przesunig¢te hipsochromowo do 550 nm w folii zbudowanej z
komplekséw BBL/kwas poli(styrenosulfonowy) (PSSA), ale krawedz absorpcji
pozostata niezmieniona 8¢,

Widma absorpcyjne BBB byly podobne do BBL w roztworze i w stalej warstwie,
jednakze maksimum absorpcji kompleksow BBB z kwasami Lewisa bylo przesunigte
hipsochromowo o 25-29 nm w stosunku do komplekséw BBL. Optyczne pasmo
wzbronione dla BBB w stanie staltym byto nieco wicksze i wynosito okoto 1,81 eV.
Wynika to z faktu, ze BBL jest wysoce krystaliczny!'°!l, podczas gdy czgsteczki BBB o
losowej strukturze tworza amorficzne powltoki polimerowel!021 1031,

2.3. PRZEWODNICTWO

Polimery niezdomieszkowane BBL i BBB sg izolatorami (c = 10> Q-'cm™), ale po
wygrzaniu w temperaturze ok. 500°C przez 24 h w prézni, okazaty si¢ potprzewodnikami
(o = 10° Q'cm™) bez zauwazalnych zmian w wymiarach i wygladzie, natomiast dla
temperatury wygrzewania wickszej od 900K przewodno$¢ wzrasta do ¢ = 3 Q'em!.P%
Ta radykalna zmiana przewodno$ci az o 8 rzedéw wielkosci, byla prawdopodobnie
zwigzana z ,,przejsciem fazowym” do sztywnej sieci usieciowanej. Ta nowa, wysoce
przewodzaca faza moze powsta¢c w wyniku kondensacji ,,defektow” lub ,,wolnych
rodnikéw” pomiedzy sasiadujacymi sztywnymi polimerami pretowymi. Racjonalne
wyjasnienia tego zjawiska opieraty si¢ na zwigkszonej doskonatosci strukturalnej
struktury drabinkowej lub aktywacji termicznej w celu wygenerowania wolnych
rodnikow.

Halogeny, takie jak jod i brom, miaty znikomy wpltyw domieszkujacy polimery BBL
lub BBB, co wskazuje, ze sa one niewystarczajgco silnymi utleniaczami.l'®* Folie
neutralne mozna domieszkowaé kwasem Lewisa lub kwasami protonowymi. Po
zdomieszkowaniu pierwotny ztoty kolor folii zmienit si¢ na zielony, ciemnozielony lub
zielono-czarny, w zaleznosci od stopnia zdomieszkowania. Istotny efekt zaobserwowano
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przy domieszkowaniu AsFs w temperaturze pokojowej przez 2 dni (¢ = 10 Q'em™),
natomiast po domieszkowaniu kwasem siarkowym lub SOs3 przewodnictwo wzrosto
jeszcze bardziej (odpowiednio o = 1x102 1 ¢ = 2 Q'em™). Po obrobce domieszkowane
folie pozostaty elastyczne, ale grubos¢ folii wzrosta o 20 - 25%, a wzrost masy wyniost
prawie 200%, co odpowiada stosunkowi molowemu domieszki H,SO4 w odniesieniu do
jednostki powtarzalnej w BBL w zakresie od 6:1 do 8:1. Polimer BBB zachowuje si¢
podobnie, uzyskujgc przewodno$¢ odpowiednio ¢ = 1 i 1 x 107 Qlecm? dla
domieszkowania SO lub kwasem siarkowym!'%], Domieszkowanie naftalidem potasu
bylo najskuteczniejsze 1 przewodnos¢ obu polimerdw przekroczylta wartos§¢
c=1Q"'em’, co odpowiada wzrostowi przewodnictwa o 12 rzedéw wielkosci.

Jenekhe i inni.® protonowali polimery BBL i BBB za pomocg poli(kwasu
styrenosulfonowego) (PSA). Zaobserwowali, Ze przej$cie od izolatora do przewodnika
elektronicznego (2 S/cm) nastepuje, gdy obojetny BBL Iub BBB byt pojedynczo
protonowany w stosuku molowym mer/domieszka okoto 70-100%. Przej$ciu temu
towarzyszyto duze przesunigcie formalnego potencjatu redukcyjnego z -0,85 i -0,69 V
dla neutralnych BBL i BBB do odpowiednio 0,35 i 0,33 V w poréwnaniu z SCE dla
protonowanych form przewodzacych. Chociaz pasmo optyczne HOMO-LUMO
pozostaje niezmienione i wynosi 1,8 eV. Wyniki te pokazaly, ze struktury elektronowe
sprzgzonego polimeru drabinkowego BBL i jego po6t-drabinkowego analogu BBB ulegaja
duzym zmianom pod wptywem domieszkowania kwasem protonowym. Szczegdtowe
teoretyczne badanie struktury elektronowej BBL bedacej pod wpltywem domieszki
przeprowadzila grupa amerykanskal'%l, Odkryli oni, ze struktura elektronowa polimerow
domieszkowanych nie rozni si¢ jakosciowo od tej przewidywanej w tradycyjnych
polimerach skoniugowanych. W przypadku stanu polaronowego struktura elektronowa
BBL byla jakosciowo podobna do struktury elektronowej politiofenow i
poliparafenylenow n-domieszkowanych, obliczonej metodga DFT. Stan podstawowy
dwoch elektrondow w tancuchu odpowiadat trypletowej parze polarondéw, co stanowi
wyrazny kontrast w stosunku do powszechnie przyjetego obrazu, w ktorym dwa elektrony
tworza bipolarony. W miarg dalszego zwickszania stopnia redukcji catkowita zawartos§¢
rodnikéw malata az do zera dla poziomu redukcji réwnego 200%. Obliczenia
skorelowano z wynikami eksperymentow, ktore wykazaty zmiany liczby spindow podczas
domieszkowania elektrochemicznego.!'?7]

Antoniadis 1 inni.[1%8]

wykazali, ze przewodnictwo i stata dielektryczna
nienas§wietlanych cienkich warstw polimeru BBL wykazuja duza wrazliwo$¢ na
wilgotno$¢ wzgledna. Autorzy nie udowodnili akceptowalnego mechanizmu tego
procesu, jednakze przeprowadzone pomiary sugerowaly, ze zmiany przewodnictwa sg
zwigzane z tworzeniem si¢ wigzan wodorowych pomigdzy tlenem karbonylowym a

woda, tworzac polimer typu BBL-W, co pokazano na Rys. 20.
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Rysunek 20. Struktura chemiczna BBL pokazujaca mozliwe przylaczenie wody do tancucha poprzez wigzania
wodorowe z tlenem karbonylowym (BBL-W).[1%8]

Figure 20.  Chemical structure of BBL showing the possible attachment of water to the chain through
hydrogen bonds with carbonyl oxygen (BBL-W).!!%!

Pomiary termograwimetryczne pokazuja, ze tylko 2% wag. wilgoci zostato
zaabsorbowane przez folic BBL, a zatem tylko okoto 20% miejsc karbonylowo-
tlenowych w folii polimerowej zaabsorbowato czasteczki wody, co moze sugerowac, ze
tylko czasteczki znajdujace si¢ blisko powierzchni cienkiej warstwy zostaty
potraktowane wilgocig.['%!

Domieszkowanie donorem elektronéw, ktorym byt metaliczny potas, folii
polimerowej BBL bylo odwracalne, a przewodno$¢ wzrosta do wartosci ¢ = 2x10°!
Q'em!. Konwencjonalne domieszkowanie donora naftalidem potasu w roztworze THF
w temperaturze pokojowej pozwolito uzyskaé jeszcze wicksza warto$¢ przewodnosci
(c=1 Q'ecm") W przypadku BBB to samo domieszkowanie pozwala uzyskaé nieco
nizszg przewodno$¢ ¢ = 1x10"! Q'em!. Folie domieszkowane donorami byly raczej
wrazliwe na dziatanie powietrza w porownaniu z foliami domieszkowanymi kwasem, ale
tempo niszczenia bylo znacznie wolniejsze w poréwnaniu z innymi polimerami
sprzgzonymi. Zaobserwowano ogromny wzrost grubosci i masy domieszkowanych folii,
co thumaczono ptaska, warstwowg strukturg polimeru drabinkowego.[1%!

Innym sposobem na zwigkszenie przewodno$ci materialow potprzewodnikowych,
W tym organicznych polimeréw sprzgzonych, jest implantacja jondw, ktéra pozwala na
wprowadzenie do materialow kontrolowanej iloSci zanieczyszczen w celu modyfikacji
ich wlasciwosci elektronowych. Metodg te zastosowano réwniez w przypadku BBL.[1!]
191 Przewodno$¢ polimeru wzrasta wraz ze wzrostem dawki promieniowania
osiggajacego stan nasycenia, ktory zalezy od gestosci pradu wszczepionego jonu i
natezenia wigzki. W tabeli 2 przedstawiono uzyskang przewodnos$¢ folii BBL w funkc;ji
gestosci pradu wiazki 1 wybranych jonow ( Jy).
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Tabela2.  Wplyw gestosci pradu wigzki (J,) na przewodno$é nasycenia wszczepionych folii BBL.!%!

Table 2. Effect of beam current density (Jb) on the saturation conductivity of implanted BBL films.['!!
Implant Nasycone przewodnictwo [Qlcm™]
Jp=1.0 mA/cm? Jb=2.0 mA/cm?
200 keV '"B* 26 56
200 keV “Ar* 74 224
200 keV #Kr* 50 136

Ztoto-z6tte, niezdomieszkowane folie BBL stopniowo stawaly si¢ czarne, a
nastgpnie srebrnoszare z metalicznym polyskiem pojawiajacym si¢ w miar¢ wzrostu
stezenia wszczepionych domieszek. Rownoczesnie, wspotczynnik odbicia optycznego
wzrastal wraz z dawka. Doskonate wtasciwosci mechaniczne folii, w tym elastycznos¢,
zostaly zachowane po wszczepieniu w dawkach 4.0x10'%/cm? lub wyzszych. Sugeruje to,
ze znaczna cze$¢ pierwotnej struktury filmu BBL zostaje zachowana po implantacji.
Autorzy zaproponowali mozliwg struktur¢ posrednia wynikajacg z cze$ciowej
karbonizacji poprzez implantacj¢, w ktorej monomery BBL pozbawione byly atomow
tlenu. Dane optyczne UV-Vis i IR, ESR i elektryczne sugeruja, ze polimer BBL ze
strukturg o charakterze sztywnej drabinki zachowuje cz¢$¢ swojej integralno$ci nawet po
umiarkowanie silnym narazeniu na jony o wysokiej energii. Napromieniowane folie
wykazuja przewodnos$¢ elektryczng stabilng w temperaturze 250 °C w powietrzu przez
setki godzin.['"! W najnowszym wydaniu Nature ukazat si¢ interesujgcy artykut Jin i
wsp.,['1% ktérzy pokazali mozliwoéé fotokatalitycznego domieszkowania BBL. Po takim
domieszkowaniu n przewodno$¢ elektryczna polimeru wzrasta o ponad pi¢¢ rzedow
wielko$ci, z mniej niz 107 S/cm dla niedomieszkowanego BBL, do wigcej niz 1 S/cm juz
po 2 min napromieniowania $wiatlem w obecnosci soli pochodnych 10-metyloakrydyny.

Polimer BBL badano rowniez jako materialy typu n do wurzadzen
termoelektrycznych. Do tego zastosowania dodano go albo za pomoca silnego $rodka
redukujacego, tetrakis(dimetyloamino)etylenu (TDAE), albo poprzez domieszkowanie
pochodnymi benzimidazolu, takimi jak 4-(2,3-dihydro-1,3-dimetylo-1H-benzimidazol-2-
ilo)-N,N-dimetylobenzenoamina (N-DMBI). Na przyktad redukcja BBL za pomoca
TDAE powoduje wzrost przewodnosci elektrycznej do wartosci okoto 1 S/cm i
wspotczynnika Seebecka do -60uV K (0?6 ~ 0.4uW m'K2) [1T1112]

2.4. WEASCIWOSCI ELEKTROCHEMICZNE

Wiasciwosci elektrochemiczne zwigzkow skoniugowanych czesto wykorzystywano
do okreslenia pozioméw HOMO-LUMO materialdbw na podstawie ich potencjatow
utleniajacych i redukcyjnych. Do tych oznaczef najczesciej wykorzystuje si¢
woltamperometri¢ cykliczng (CV) i woltamperometri¢ impulsowg réznicowa (DPV).
Doktadna znajomo$¢ pozioméw HOMO-LUMO ma kluczowe znaczenie, gdy sprzgzone
materialy organiczne sa stosowane w urzadzeniach optoelektronicznych, takich jak diody
elektroluminescencyjne (LED) lub ogniwa fotowoltaiczne. W rzeczywisto$ci pomiar CV
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lub DPV pozwala okresli¢ potencjal jonizacji podczas utleniania i potencjat
powinowactwa elektronowego podczas redukecji i tylko pod pewnymi warunkami wyniki
elektrochemiczne mozna wykorzysta¢ do otrzymania przyblizonych wartosci energii
HOMO-LUMOUBIN4 - Wszystkie matoczasteczkowe —pochodne  perinonu  sg
elektroaktywne w obszarze katodowym, co pozwala uzyska¢ potencjal powinowactwa
elektronowego 1 okresli¢ poziom energii LUMO. Niektore zwigzki z wigkszym
sprzgzonym rdzeniem réwniez wykazywaly proces elektroutleniania, co umozliwia
wyznaczy¢ poziom energii HOMO. Gdy mozna zarejestrowac jedynie proces redukcji
lub utleniania, do okreslenia brakujacego potencjatu mozna zastosowac optyczne pasmo
wzbronione. W tabeli 3 przedstawiono przykladowe potencjaty utleniania (Eox) 1 redukcji
(Ereq) oraz poziomy energetyczne HOMO i LUMO wybranych pochodnych perinonu.

Tabela 3. Wriasciwoscei elektrochemiczne i szacunkowe energie HOMO-LUMO wybranych pochodnych
perinonu.?4

Table 3. Electrochemical properties and estimated HOMO-LUMO energies of selected perinone
derivatives.!?!

Zwiazek Ewd [V] | Eox[V] HOMO | LUMO | Ref.
[eV] [eV]

1 -1.03 1.40 6200 | -3.78¢ |
5790 | -2.71¢
-6.40¢

2 -1.80 1.44 624 | 298¢ |9
5840 | -2.73¢
-6.47¢

4 172 1.32 6.020 | -3.060 | O
5860 | -2.73¢
-6.14¢

6 -1.61 1.62 606 | -316 |0

13 - 0.9 6.3 3.9 [1s]

20 1.1 - 5,7 3,7 8]

22 _1.40 - - _ [#3]

59 1.1 0.9 521 332 | B8

61 113 0.66 5320 | -3.81¢ |
5170 | -3.63¢
-5.89¢

63 118 1.59 6390 | 3.62¢ | O
5810 | -2.55¢
6.51¢
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# wyznaczone za pomocg DPV,

b obliczone z uzyciem wyznaczonej energii przerwy energetycznej,
¢ przyblizone za pomocg obliczen,

4 wyznaczone za pomocg CV,

Aktywnos¢ elektrochemiczna polimerow przewodzacych prad elektryczny jest
waznym wskaznikiem ich utleniajacej lub redukcyjnej przemiany w stan przewodzacy
(tj. domieszkowania). Ze wzglgdu na obecnos¢ réoznych heterocykli w strukturze BBL,
elektroaktywno$¢ warstw polimerowych na elektrodach zalezy silnie od pH roztworu, a
takze od poszczegblnych jonow elektrolitu obecnych w elektrolicie.[!'®! Niezaleznie od
wartosci pH film BBL jest elektroaktywny, wykazujac dwuetapowy proces redukcji, przy
czym potozenie i wysokosc¢ pikow zalezy od kwasowosci roztworu. Mozna wyrdznié trzy
obszary pH:

Region 1. Powyzej pH 7 (do 12) wyglad woltamperogramu zmienia si¢ bardzo
niewiele przy zmianie pH, a woltamogram pokazuje dobrze okreslone dwie fale.
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Region 2. Pomigdzy pH 7 a 4 woltamogram pokazuje stabo rozdzielong fale dla
potencjalow bardziej ujemnych, a fala glowna przesuwa si¢ w strong potencjatow bardziej
dodatnich.

Region 3. Przy pH 4 widoczna jest tylko pojedyncza fala, ale ze znacznym
rozszczepieniem piku. Przy nizszym pH rozszczepienie pikdw maleje, a fala przesuwa
si¢ w kierunku potencjatow bardziej dodatnich i dzieli si¢ na dwie rozdzielone fale.

Bardziej szczegoétowe badania Wilbourna Murraya ') pokazuja, ze materiat BBL
moze wykazywaé zachowanie polimeru redoks i klasycznego polimeru przewodzacego,
a takze, ze transformacja jednej cechy w druga zalezy od $rodowiska, w ktorym
analizowano polimer. Zastosowanie in situ spektroelektrochemii UV-Vis, Ramana i FTIR
przez Sariciftci i in.'?% pozwolito odkry¢ cztery rézne i dobrze rozdzielone
spektroskopowo procesy redoks podczas redukcji elektrochemicznej (domieszkowanie n)
warstwy BBL, obejmujace pig¢ standw redoks o réznej przewodnosci. W korelacji z
danymi dotyczacymi przewodnos$ci elektrycznej in situ (') zaproponowano cztery
reakcje procesu domieszkowania:

A:  BBL (], izolator) + 0.25¢ > BBL"% (II, przewodnik) (19)
B:  BBL%* (II, przewodnik) + 0.25¢° « BBL%*" (Ill izolator) (20)
C:  BBL% (Ill, izolator) + 0.35¢ < BBL"¥" (IV, przewodnik) 21
D:  BBL®¥-(1V, przewodnik) + 0.15¢° < BBL"(V, izolator) (22)

Calkowity tadunek bezwzgledny podczas procesu redukcji okreslono za pomoca
pomiaru kulometrycznego jako réwnowazny zuzyciu jednego elektronu na jednostke
monomeru BBL, chociaz doktadne okreslenie tadunkéw biorgcych udziat w
poszczegolnych etapach redukeji jest utrudnione przez naktadajace sie piki w CV, dlatego
warto$ci tadunku podane w réwnaniach A-D nalezy traktowaé jako przyblizone.['2]
Spektroelektrochemia elektronowego rezonansu spinowego (ESR) i eksperymenty z
przewodnoscia in situ na probkach BBL pozwalaja skorelowaé niesparowane elektrony
z liczbg elektrondw na jednostke powtarzalng (electrons per repeat unit - ERU) jako
funkcja elektrochemicznego potencjatu domieszkowanial'’l. W stanie neutralnym nie
zaobserwowano zadnych ruchliwych elektronéw. Przy poziomach domieszkowania
nizszych niz 0,5 ERU przewodnos¢ i stezenie spinow elektronow wzrastaja zgodnie, co
sugeruje, ze czasteczki przewodzace majg spin 1/2. Kiedy stezenie elektronow osiaga
poziom 0,5 ERU, przewodno$¢ osiaga maksimum, mimo ze st¢zenie spindw
elektronowych nie zostato jeszcze zmaksymalizowane. Maksymalna przewodno$¢ na
tym poziomie domieszkowania jest zgodna z prostym przeskokiem redoks elektronow z
miejsc pojedynczo zajetych do pustych, co sugerowano w pracy ! dla suchych
warunkow domieszkowania BBL. Polimer BBL posiada wtasciwosci elektrochromowe.
Widma wykonane przy potencjatach obejmujacych fale woltamperometryczne wykazaty
wzrost i spadek absorbancji odpowiednio przy 524 i 583 nm oraz dwa niezbyt dobrze
okreslone punkty izosbestyczne przy 375 i 550 nm. W przypadku najbardziej
zredukowanej formy maksymalny pik znajduje sie przy 503 nm.[!2!]
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Inny sposob poprawy wiasciwosci elektrochemicznych BBL pokazali Irvin i
wsp.[122] Przygotowali trojsktadnikowy roztwor BBL,
bis(trifluorometylosulfonylo)imidu 1-etylo-3-metyloimidazoliowego (EMIBTI) i kwasu
trifluorooctowego (TFA), ktory byt jednorodny w temperaturze 90 °C. Uzywajac ten
roztwor odlano foli¢ polimerowa na odpowiednie podtoze. Otrzymane prady byly o jeden
rzad wielkosci wyzsze w poréwnaniu z folia BBL odlang bez EMIBTI. Skaningowe
mikroskopy elektronowe wykazaly znacznie zwickszong chropowato$¢ powierzchni i
porowatos¢ folii odlanej z roztworu trojsktadnikowego w poréwnaniu do przypadku
prostego roztworu BBL/TFA.

Pochodne oligotiofenu kowalencyjnie  polaczone =z ugrupowaniami
diimidowymi kwasu perylenotetrakarboksylowego wykazaty obiecujace wyniki jako
warstwa aktywna w organicznych urzadzeniach fotowoltaicznych. Bauerle i wsp.["®!
zsyntetyzowali  czasteczke  zawierajaca  ugrupowania  perylenemonoimidowe
bezposrednio skondensowane i sprz¢zone z monomerem tertiofenowym przy uzyciu
cyklu imidazowego 79. Czasteczke t¢ mozna polimeryzowaé elektrochemicznie,
otrzymujac polimer ambipolarny (reakcja 23). Reakcje¢ polimeryzacji pokazano na Rys.
21.

Oe -2ne” , - 2 nH+ Oe (23)

79

Rysunek 21. Schemat elektrochemicznej polimeryzacji pochodne;j tertofenu, peryleno-amidyno-imidu 79.7*!
Figure 21.  Scheme of electrochemical polymerization of the tertophene derivative, perylene-amidino-imide
79 [78]

Otrzymane polimery wykazywaty jednorodna morfologi¢ i silnie przylegaty do
powierzchni elektrody. Cykliczna woltamperometria warstwy polimerowej wyraznie
pokazuje charakterystyczng szerokg falg redoks szkieletu politiofenowego z pradem piku
zlokalizowanym na poziomie 0,52 V wzglgdem Fc/Fc*. W zakresie potencjalow
ujemnych zaobserwowano jedng stabilng, niesymetryczng par¢ redoks odpowiedzialng za
przeniesienie dwoch elektronow. Elektrochemiczny ksztatt cyklicznej woltamperometrii
ugrupowan perylenemonoimidowych wykazat zachowanie typu redoks. Niezaleznie od



POLIPERINON - OD MONOMERU DO POLIMERU O ZEROWEJ PRZERWIE ENERGETYCZNEI] 909

grubosci warstwy na elektrodzie jednostki monoimidu perylenoamidyny byly
elektroaktywne, co wskazuje na dobra delokalizacj¢ tadunkéw na w pelni sprzg¢zonych
ugrupowaniach merowych, a takze na domieszkowanie polimery typu p i n. Nalezy
zauwazy¢, ze w tym przypadku grupa perinonowa nie byta zlokalizowana w gtownym
szkielecie skoniugowanego polimeru.

Stepieni i inni.'?! otrzymali hybrydows strukture niesymetrycznego perinonu
sktadajaca si¢ z naftalenomonoimidu i pirolu (81), ktéra wykorzystano do polimeryzacji
elektrochemicznej!'** pokazanej na Rys. 22.

‘ /‘N jes 0
-2e,-2H -2e, - 2H" -2e,-2H"
- OO oo T Ao
o N ~
A A
/

o N 0 _N_ N o N
\
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Rysunek 22. Reakcje elektrochemicznej polimeryzacji pirolo[3",4":2',3'lindeno[6',7',1":4,5,6]
izochinolino[2,1-a]perymidyny-6(2H )-jeden (81) w roztworze dichlorometanu.!'>#!

Figure 22.  Electrochemical  polymerization reactions of  pyrrolo[3",4":2'3'lindeno[6',7',1":4,5,6]
isoquinoline[2,1-a]perimidine- 6(2H)-one (81) in dichloromethane solution.!'?*!

Ptaski monomer (81) zawierajacy dwa segmenty, bloki pirolu (donora) i perymidyny
(akceptora), byt zdolny do dwukierunkowego sprzegania i tworzenia usieciowanego, w
pelni sprz¢zonego polimeru. Zaskakujacym procesem na tym schemacie reakc;ji jest to,
ze pierwszym etapem byto potaczenie dwoch czasteczek w czeséci odciagajacej elektrony,
a nie w czesci bedacej donorem elektronéw, jak to zwykle ma miejsce w przypadku
monomerow donorowo-akceptorowych. Nalezy zauwazy¢, ze reakcja ta nie zachodzi dla
nafto[2',3":4,5]imidazo[2,1-a]pirolo[3',4":2,3]indeno[6,7,1-def]izochinolin-6(2H)-on
(85), w ktorym wystepuje pieciocztonowy pierscien imidazolowy, natomiast wystepuje
tylko w przypadku szesciocztonowych pochodnych perymidyny. Mozna by si¢
spodziewad, ze orbital HOMO bedzie zlokalizowany w cze¢$ci akceptorowej czasteczki,
czyli na pierScieniu pirolowym, ktory charakteryzuje si¢ niskim potencjatem joniza-
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cyjnym, ale obliczenia DFT przesungly jego lokalizacje na cze$¢ perymidynowa
czasteczki, jak pokazano na Rys. 23.

Rysunek 23. Struktury czasteczek 81 i 85, potozenie orbitali HOMO i LUMO oraz ggstosci spinowe
Figure 23.  Structures of molecules 81 and 85, positions of HOMO and LUMO orbitals and spin densities

Orbital LUMO czasteczki 81 zostat zlokalizowany na jednostce izochinolino[2,1-
a]perimidyny i sgsiednim pierscieniu, natomiast w zwigzku 85 zostat zdelokalizowany
praktycznie w calej czasteczce. Najwigksza gestos¢ spinu w formach rodnikowo-
kationowych monomeru 81 byta zlokalizowana na jednostce perymidyny w pozycjach 4,
6,719 oraz przy atomach azotu, podczas gdy ponownie w 85 byta ona zdelokalizowana
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po catej czasteczce. Najnizszy potencjat utleniania (i energie HOMO) czasteczki 81
wynosit +0,38 V (=5,40 e¢V), a na clektrodzie osadzal si¢ stabilny produkt staly. W
przypadku zwiazku odniesienia 85 potencjal pierwszego etapu utleniania zostal
przesuniety do znacznie wyzszych potencjalow do warto$ci +0,72 V bez osadzania si¢
filmu. Otrzymana folia polimerowa otrzymana z monomeru 81 ma charakter bipolarny z
bardzo duzym (ponad 1,5 V) i bardzo stabilnym przewodzacym obszarem
domieszkowania typu n, charakteryzujacym si¢ typowym ksztattem klasycznego
polimeru przewodzacego. Poczatek redukcji byl bardzo niski, umiejscowiony nieco
powyzej -0,2 V, ale zakresy domieszkowania p i n nie sg wyraznie rozdzielone, co
sugeruje, ze nie istnieje stabilny stan neutralny lub fakt, Ze elektrochemiczne pasmo
wzbronione jest bardzo waskie, ponizej 0,2 V. Zatem nalezy stwierdzi¢, ze jest to
pierwszy polimer n-przewodzacy otrzymany elektrochemicznie w typowym procesie
elektroutlenianial'?],

Czasteczka 81 ma jeden uktad perimidyny w swojej strukturze natomiast zwigzek
3,4:9,10-bis(1,8-naftopirymidyno)-1,6,7,12-tetrakis(1,1,3,3-tetrametylobutylofenoksy)
perylen (86) posiada 2 takie uktady. Janasik i wsp.['>* pokazali, ze zwigzek 86 utlenia sie
nieodwracalnie w dwoch etapach przy potencjatach 0,66 Vi 0,85 V. W kolejnych cyklach
utleniania, po osiagnig¢ciu drugiego etapu, zaobserwowano nowe odwracalne stany redoks
powstajace przy -0,101 0,22 V, przy potencjatach nizszych niz utlenianie monomeru (rys.
2 b), co wskazuje na tworzenie si¢ przewodzacej warstwy polimeru. Przebieg tego
procesu pokazano na Rys. 24.
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Rysunek 24. Cykliczne krzywe woltametryczne pokazujace tworzenie si¢ materialu przewodzacego na
powierzchni elektrody roboczej w trakcie elektrochemicznego utleniania 86 (czarne linie).
Czerwona linia przedstawia odpowiedZ pradowa przypisana reakcjom utleniania i redukcji
poli(86) oznaczonymi odpowiednimi potencjatami

Figure 24.  Cyclic voltammetric curves showing the formation of conductive material on the surface of the
working electrode during electrochemical oxidation of 86 (black lines). The red line in shows the
current response assigned to the poly(86) oxidation and reduction reactions marked with the
appropriate potentials.

Polimer poli(86) otrzymano w wyniku reakcji elektrochemicznej polimeryzacji

jednostek perymidyny, co doprowadzito do powstania polimeru pokazanego na Rys. 25.
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Rysunek 25. Proponowana struktura polimeru poli(86)
Figure 25.  Proposed structure of the poly(86) polymer
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Struktura tego polimeru jest podobna do BBB gdyz preferowane potaczenia
monomerow skierowane sg na pozycje 3 i 4 uktadu perymidyny. Potaczenia w pozycji 1
i 6 sa zablokowane poprzez zawade steryczng duzych podstawnikéw alkoksylowych.
Polimer jest trwaly i posiada ciekawe wlasciwosci elektrochromowe. Pomiary
przewodnictwa warstwy polimerowej metoda impedancji elektrochemicznej wykazaty,
ze w zakresie potencjatow od -0,9 V do -0,1 V, obejmujacym stan poczatkowy, polimer
jest nieprzewodzacy. Natomiast w wyniku dalszej polaryzacji anodowej, pokonujac
kolejne piki utleniania przy potencjatach -0,1 V, 0,2 V, 0,7 V i dalej, polimer zyskuje
wyrazng przewodno$¢. Z kolei polaryzacja katodowa polimeru tworzy wyraznie wysoki
stan przewodzenia. Autorzy wykazali, ze domieszkowanie typu n okazato si¢ bardziej
skuteczne z powodu stabilnej akumulacji tadunku w jednostkach perylen-diperymidyna,
chociaz zwykle bardziej stabilne jest domieszkowanie typu p. Trzeba tez dodaé, ze w
przeciwienstwie do polimeru BBB, ktory jest n-domieszkowalny ten jest ambipolarny.

Podobna strukture chemiczng ma czasteczka 61, ktora ma nieco wicksza koniugacje
od 1 ze wzgledu na obecno$¢ dwoch elementdéw naftylowych zamiast fenylowych.
Polimeryzuje ona podobnie tatwo jak 86 jednak brak duzych podstawnikow
alkoksylowych powoduje, ze otrzymany polimer ma finalng struktur¢ podobna do
BBL!'>], Na Rys. 26 pokazano proces polimeryzacji 61 (krzywe czarne), oraz CV
finalnego polimeru [poli(61)] (krzywe czerwone).

CV tlo

15— ov elektropolimeryzacja ™ Admitancja filmu Poli{61)
——CV stabilnosé ”’H . 260y o o
1.0 . 3¢
< 08 ?‘
-5 =
00
05
-1.04 0 H
. . . . . -10 -08 -08 -34‘-32 oo 02 04
2.0 15 1.0 05 oo 131 1.0 Pntencja} vs FoFCT iV
jat vs. Fo/Fe™ /v
a) Potencja b)

Rysunek 26. a) CV zarejestrowane podczas elektropolimeryzacji 61 (krzywe CV czarne) oraz otrzymanego
poli(61) (krzywe czerwone) na elektrodzie Pt w roztworze 23 uM, w 0,1 M Bu4NBF4/DCM przy
szybkosci skanowania 0,1 V s’'; b) Admitancja warstw Poli(61) osadzonych po 10, 20 i 30
cyklach CV, obliczenia wykonano dla punktow o czgstotliwoscei 1 Hz. Wartos$ci energii HOMO i
LUMO wyznaczono graficznie poprzez przeciecie linii tla z linig trendu utleniania oraz redukcji

Figure 26.  a) CV recorded during electropolymerization of 61 (black CV curves) and the obtained poly(61)
(red curves) on a Pt electrode in a 23 uM solution in 0.1 M Bu4NBF4/DCM at a scanning speed
of0.1 Vs™!; b) Admittance of poly(61) layers deposited after 10, 20 and 30 CV cycles, calculations
were performed for points with a frequency of 1 Hz. The HOMO and LUMO energy values were
determined graphically by crossing the background line with the oxidation and reduction trend
line
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Warto$¢ pasma zabronionego uzyskana z pomiaré6w CV okazala si¢ mniejsza od zera
(patrz Rys. 26a), jednak pomiary wykonane metoda impedancji faradajowskiej daty
wynik 0,09 V, ktory jest obecnie najnizsza wartoscia Eg znang z literatury. Na Rys. 26b
pokazano sposdéb wyznaczenia tej warto$ci dla warstwy poli(61) otrzymanej po 30
cyklach woltametrycznych. Podobnie jak poli(86) polimer otrzymany z monomeru 61
jest ambipolarny, a jego prawdopodobny mechanizm otrzymywania pokazano na Rys.
27.

61
Polimeryzacja
-(n+)e l elektrochemiczna (25)

{tmxﬁﬁ*

Dalsza polimeryzacja
-(n+1)e l elektrochemiczna

I Tetes ot

poli(61)

Rysunek 27. Mechanizm polimeryzacji elektrochemicznej 61
Figure 27.  Mechanism of electrochemical polymerization 61

Polimeryzacja 61 przechodzi przez posrednig forme polimeru, w ktorym mery 61
polaczone sg pojedynczymi wigzaniami, dajacymi podobng struktur¢ jak poli(86)
(reakcja 25), a nastegpnie ulegaja dalszemu utlenianiu i polaczeniu drugim wiazaniem
zamykajac strukture dwoch pier§cieni naftalenowych do wysoce skoniugowane;j struktury
perylenowej (reakcja 26). Powstaje polimer drabinkowy bedacy analogiem BBL, jednak
jego zakres elektroaktywnosci jest znacznie rozszerzony w kierunku potencjalow
dodatnich.

3. ZASTOSOWANIE PERINONOW W ELEKTRONICE ORGANICZNEJ
Czasteczki perinonoéw oraz polimery BBL lub BBB to organiczne poiprzewodniki o

bardzo wysokiej fotostabilno$ci 1 termostabilno$ci, co jest potencjalnie przydatne w
zastosowaniach w elektronice organicznej. Rozwdj pochodnych perinonu byt dotychczas



POLIPERINON - OD MONOMERU DO POLIMERU O ZEROWEJ PRZERWIE ENERGETYCZNEI] 915

ograniczony przez ich bardzo ograniczong rozpuszczalno$¢ w zwyklych
rozpuszczalnikach organicznych, co utrudniato ich modyfikacje i przesunigcie ich
absorpcji na dluzsze dlugosci fal absorpcji. Nalezy podkreslic, ze w pierwszym
organicznym cienkowarstwowym ogniwie stonecznym o sprawno$ci konwersji energii
wynoszacej 0,95% zastosowano 1, co stanowito istotny przetom i zapoczatkowato
historig organicznych ogniw stonecznych!?), W 2000 r. wydajnoé¢ ta zostala ponad
dwukrotnie zwigkszona poprzez wprowadzenie warstwy blokujacej ekscytony,
umieszczonej pomi¢dzy fotoaktywnymi warstwami organicznymi a metalowa katoda w
ogniwie stonecznym!'?®, Wydajnoé¢ organicznych urzadzen elektronicznych jest $cisle
powigzana z mikrostruktura molekularnej warstwy aktywnej i wptywaja na nie takie
czynniki, jak rozpuszczalno$¢ materiatu!'?’l, stosunek donor/akceptor 3%, wygrzewanie
termiczne/rozpuszczalnik!'3!, skuteczno$¢ separacji tadunkow!'32], agregacje aktywnych

133101341 | zastosowanie dodatkow!!3].

czasteczek Czasteczki o duzych, plaskich
strukturach maja tendencj¢ do tworzenia silnej agregacji i nadmiernie duzych domen (do
~] pm) w heteroztagczowych ogniwach stonecznych w masie, co jest szkodliwe dla
wydajnosci  organicznych ~ ogniw  stonecznych.  Zmniejszenie  agregacji
mig¢dzyczasteczkowej 1 rozmiaru domeny mozna osiaggnaé poprzez zastosowanie
czasteczek o skreconych strukturach [3¢l, Jednakze skrecone struktury generalnie
prowadzg do niskiej krystaliczno$ci i stabej zdolnosci transportu elektronow!'37], Wysoka
ruchliwo$¢ elektronow jest jednym z gldéwnych wymagan stawianych materialom
organicznym Ww tranzystorach organicznych i innych urzadzeniach organicznych,
poniewaz pozwalaja one na podtrzymywanie duzych praddéw elektronicznych i
zapewniaja duza modulacje pradu. Dlatego wiele wysitku wlozono w znalezienie nowych
materiatow o duzej ruchliwosci tadunkow, w szczegdlnosci elektronow.

Perinony na og6t dziataja jako potprzewodniki typu n, poniewaz sa w stanie tworzy¢
stabilne aniony rodnikowe, dlatego zastosowano je w pierwszym cienkowarstwowym
ogniwie stonecznym.['?’! Podstawowe wlasciwosci fizykochemiczne potprzewodnikow
organicznych obejmujg wydajnos¢ kwantowa fluorescencji (®r), czas zycia (1), pasmo
wzbronione (Eg) i ruchliwo$¢ tadunku (). Parametry te zestawiono w Tabeli 4.

Tabela 4. Wydajno$¢ kwantowa fluorescencji (®Dr), czas zycia (T), pasmo wzbronione (E,) i ruchliwosé
fadunku wybranych pochodnych (.4
Table 4. Fluorescence quantum yield (®r), lifetime (t), band gap (E,) and charge mobility of selected

derivatives ().l

Czasteczka OF T [ms] Eg (eV) Ruchliwo$¢ p | Ref.
[em?V-1s]
1 0.02 4.9 2.01 0.005* 199
0.04 5.1 2.86 - 199
3 - - 1.61 0.0013 (7]
- - 1.56 - 78]
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88

4 0.71 11.1 2.8 - 991
20 - - 2.0 1.6x10° [38]
- - 2.0 0.0013f (391
22a R = nonylfenol 0.9 [138]
61 b b 1.51 - 991
0.05 (1391
63 0.02 2.7 2.19 - 199
F F 0.11 3.6 2.23 0.027¢ 199
F F
N N o
—
O NN
F
F F
63a
72 0.65 -3.90 2.53 0.0021 [11e]
73 0.81 -4.00 2.68 0.0016 [11e]
74 0.45 -3.90 2.68 0.0016 (o]
75 0.11 4.0 2.09 0.0013¢ [99)
76 - - 2.04 0.35 [76]
77 - - 1.68 3.5x10* 7]
78 - - 1.88 0.15 [76]
80 -5.57 -3.85 1.72 0.05 (7
N 0.58 19.4 3.05 - [99)
7\
Nx N _0
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O\\ 0.51 3.5 2.10 0.0013¢ 199
N=O0

 zmierzono w tranzystorze polowym,
® nie wyznaczono z powodu slabej rozpuszczalnosci.

Zmierzone wartosci ruchliwosci zalezg od wielu czynnikow, takich jak konfiguracja
uktadu pomiarowego, pomiar w warunkach obojetnych lub atmosferycznych, rodzaj
podstawnika R w czgsteczce oraz obrobka temperaturowa. Dla wigkszosci pochodnych
perinonu warto$ci ruchliwosci byty rzedu 102 - 10° cm?V-'s’!. Na uwage zastugujg 2
zwigzki 76 i 78, dla ktorych ruchliwo$é wzrasta odpowiednio do 0,351 0,15 cm?V-!s!.
Znacznie nizszg ruchliwo$¢, rzedu 0,15 do 10* cm?V-'s’!, rejestruje si¢ dla podobnych
czasteczek 77 i 3, ktore roznig si¢ od plaskich czgsteczek 76 i 78 obecnoscia ugrupowania
tertiofenu. W tym przypadku szkielet oligotiofenu zmniejsza wydajnosc¢ elektryczna obu
czasteczek z powodu znieksztatcen szkieletu. Nalezy zauwazy¢, ze rdzne podstawniki
alkilowe reguluja ruchliwos¢ i rozpuszczalnos$¢ czasteczek, ale maja znikomy wptyw na
wiasciwos$ci redoks. Morfologia filmu i orientacja czastek to kolejny wazny czynnik,
ktéry ma duzy wpltyw na ruchliwo$¢ tadunku w warstwie. Optymalna orientacja dla
wydajnego transportu tadunku pomiedzy elektrodg zrodtowa i drenows zalezy od tego,
jakie n-skoniugowane ptaszczyzny perinondow sg ustawione prostopadle do powierzchni
podtoza dielektryka.

Neutralny BBL ma optycznie okreslong przerwe wzbroniona potprzewodnika
wynoszacg 1,8 eV, wystarczaja do zablokowania przeptywu pradu statego
(przewodnictwo w zakresie 10'* do 102 S/cm). Wykazuje réwniez duze nieliniowe
wlasciwosci optycznel!'4”)  oraz dobre fotoprzewodnictwo.['#1H4243) Stwierdzono, ze
ruchliwo$¢ elektrondw w wyniku efektu polowego wynosi az 5x10* em?V-!s™! w cienkim
filmie BBL, gdy warstwy tranzystorowe wytwarzane s metodg rozwirowanial'44],



918 M. LAPKOWSKI

Stwierdzono, ze ruchliwo$¢ elektrondéw, zmierzona metodg polowg w cienkich
warstwach BBL, rézni si¢ silnie w zaleznosci od zastosowanej metody wytwarzania
cienkiej warstwy z roztworu. Wysoce wydajne uporzadkowanie mig¢dzylancuchowe,
dzigki oddziatywaniom n-m tego skoniugowanego polimeru drabinkowego, jest
przyczyna wyzszej ruchliwosci elektronow. Mozna je ulepszy¢ w przetwarzaniu
cienkowarstwowym dzigki kontroli morfologii cienkich warstw i czysto$ci materiatul!4],
Wplyw warunkow przetwarzania na charakterystyke n-kanalowego tranzystora polowego
(FET) warstw BBL przedstawiono w tabeli 5.

Tabela5.  Charakterystyka n-Kanatu FET dla wybranych warstw BBL.2¥

Table 5. n-Channel FET characteristics for selected BBL layers.**

Polimer Sposdb Warstwa buforowa Ruchli- Ton/los | Prog Ref.
proceso- WOSC¢, e, napigcia
wania [em?V's!] V]

BBL MSA - 1.4-50x | 30- -5 [143]
(0.8 wt. - 104 150
%)

BBL MSA, - 24x10° | 830 | -20 [145]
FA? (5:1
v/v), (0.7
wt. - %)

BBL FeCls, - 9x10° | <10 |-5 [145]
NMP
(0.1 wt. -
%)

BBL AlCl;, - 4x10°% | 2-50 | n/a [146]
NMP
(n/a)

BBL GaCls, - 1x10°¢ 2-30 | n/a [146]
NMP
(n/a)

BBL MSA - 6.2x10* | 10° 36.5 (1471

BBL MSA - 8.0x 10 | 10* [148]

BBL Nanobelt | - 5-7x107 | 1x10* | 11.9 (1491
network

BBL MSA, Polistyren 2.2x1072 | >10* | 10.93 [150]
(0.8 wt. -
%)

BBL MSA - 3.6x10 >10% | ~35 (s

BBL MSA Polistyren 1.8x102 | >103 | ~35 (151
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BBL MSA Benzocyklobuten 1.6x102 | >103 | ~35 (st
BBL MSA Kopolimer Etyleno - | 2.0x102 | >10% | ~35 [1s1]
norborenenowy
BBL MSA Polichlorek winylu 52 — 5.8 |>10° | ~35 (151]
x 10+
BBL MSA Poli(vinylokarbazol) | 5.2 — 5.8 | >10% | ~35 (151]
x 10+
BBL MSA Poli(tiazolotiazol) 7.8x10° | 103 | 10.1 [152]
BBL MSA Poli(benzobistiazol- | 5.1x10° | 10> | 4.3 [152]
alt-3-oktylkwater-
tertiofen)
BBL MSA® 1,1,1,3,3,3- 0.1 2 x| 10 53]
heksametylodisilazan 10°
BBB 1,1,1,3,3,3- 106 >10% | - 53]
heksametylodisilazan
BBB MSA, Polistyren 1.75x1073 | >10* | 14.21 [150]
0.8 wt.
- %)
BBL/BBB | MSA 1,1,1,3,3,3- 10 >10% | - (53]
blend heksametylodisilazan
BBL/PTQ¢ | MSA - 1.0x 1073 | 200 | - [148]
blenda
BBL/POT® - 8.0x10* | 200 | - [148]
blenda

2 Kwas mrowkowy,

> Nitrometan,

¢ Wygrzewane przy 100 -125 °C, 10-30 min.

4PTQ - poli[(tiofeno-2,5-diyl)-alt-(2,3-diheptylochinoksalino-5,8-diyl)],
¢ POT - poli(10-heksylfenoksazyno-3,7-diyl-alt-3-hexylo-2,5-tiofen).

Wewngtrzna ruchliwos$¢ elektronéw w cienkich warstwach BBL zalezy w
duzym stopniu od metod przetwarzania roztworu. W przypadku warstw BBL
przygotowanych  przy uzyciu kwasow Lewisa ruchliwos¢ byla niska,
najprawdopodobniej ze wzgledu na amorficzny charakter materiatdbw. W normalnych
warunkach pracy skoniugowany polimer na styku polprzewodnik/elektroda ulega
utlenieniu lub redukcji podczas wstrzykiwania tadunku. Transport tadunku odbywa si¢
poprzez ,przeskakiwanie” polaronéw lub bipolarondw z jednej czasteczki na druga.
Obecnos¢ jonéw w folii BBL pozwala na domieszkowanie elektrochemiczne. W
rezultacie pomigdzy dwiema elektrodami drenem 1 zrodlem, powstaje silnie
domieszkowany kanat, co skutkuje wysokimi pragdami dren-zrodto. Obecno$¢ zaréwno
dodatnich, jak i ujemnych jonow ruchomych w filmie BBL umozliwia indukowane polem
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domieszkowanie n i p. W rezultacie otrzymuje si¢ urzadzenie z ambipolarng modulacja
bramkowg [14],

Wydajno$¢ przetwarzanych z roztworow n-kanatowych polimerowych
tranzystorach polowych ruchliwo$¢ elektronow i stabilno$¢ elektryczng mozna znacznie
poprawi¢ poprzez zastosowanie odpowiedniej polimerowej dielektrycznej warstwy
buforowej. Warstwa ta nie tylko zwigksza mobilnos$¢ tadunku w tranzystorze polowym,
ale takze stabilizuje wlasciwosci elektryczne!'3?). Nalezy jednak zaznaczy¢, ze ruchliwo$¢
elektronéw maleje wyktadniczo wraz ze wzrostem stalej dielektrycznej warstwy
buforowej*!l. Z poréwnania uzyskanych wynikow do$wiadczalnych dla BBB wynika,
ze wyzsze wartosci ruchliwosci uzyskuje si¢ dla polimeru drabinkowego BBL.
Zwigkszona mobilno$¢ elektronow w wyniku efektu polowego i lepsza ogolna wydajnos¢
tranzystorow w BBL sa zgodne z ogélnie wigkszg delokalizacjg elektronow, mniejszym
optycznym  pasmem  wzbronionym, plaska strukturg tancucha, blizszymi
migdzyczasteczkowymi interakcjami p 1 zwigkszong krystaliczno$cig!'*/l1331, Obliczenia
DFT wskazuja, ze oba polimery maja chmury elektronowe orbitalu LUMO stanu
podstawowego rozciagnigte wzdhuz szkieletu, ale orbitale BBL s3 bardziej
zdelokalizowane, podczas gdy w BBB wystepuja obszary o bardzo matlej gestosci
elektronowej ze wzgledu na obecno$é wigzania pojedynczego w strukturze polimeru!'>l,
Gltoéwna réznica migdzy tymi dwoma polimerami byta morfologia; rozwirowywane lub
odlewane z roztworéw MSA warstwy BBL byly potkrystaliczne, natomiast folie BBB
byty calkowicie amorficznel**l.

Binarne mieszanki potprzewodnikow ze sprzezonych polimeréw donora i akceptora,
BBL/PTQ i BBL/POT, wykazywaty morfologi¢ z rozdzialem faz z domenami w skali
dtugosci od 50 do 300 nm. Ambipolarny transport fadunku zaobserwowano w
mieszankach BBL/PTQ z zawarto$cia ponad 90% wag. PTQ. Brak ambipolarnego
transportu tadunku w wigkszosci sktadu mieszanki binarnej pokazuje, ze morfologia
cienkowarstwowa i dynamika rozdziatu faz maja kluczowe znaczenie dla obserwacji
ambipolarnego transportu tadunku w mieszankach potprzewodnikéw polimerowych.
Sieci przenikajace si¢ i dwuciagle wydaja si¢ by¢ niezbedne do transportu tadunkoéw
ambipolarnych'4®],

Bornoz i inni.l"*¥ przygotowali cienkowarstwowg fotoelektrode za pomocg dwoch
réznych technik osadzania: powlekania zanurzeniowego z roztworu BBL w MSAP! i
osadzania natryskowego wodnej dyspersji nanowlokien BBLI#NI5S]  Fotoanody
wykorzystano do fotoutleniania wody w roztworach kwasnych. Wyniki wykazaty silng
zaleznos$¢ gestosci fotopradu od morfologii warstwy, co jest zgodne z ograniczeniem
transportu stanu wzbudzonego do bezposredniego ztacza podtprzewodnik-ciecz. Obie
warstwy wykazuja jednorodne pokrycie powierzchni elektrody, film uzyskany metoda
powlekania zanurzeniowego wykazuje stosunkowo gladka powierzchni¢ o wielkos$ci
podobnej do znajdujacej si¢ pod spodem elektrody z tlenku cyny domieszkowanej
fluorem, natomiast powloka powlekana natryskowo ma wielkos¢ domen mniejszg od 20
nm i wyzsza chropowato$¢ ze wzgledu na sie¢ faczaca utworzona z dyspersji nanowtokna.
Elektroda powlekana natryskowo wykazywata gesto§¢ fotopradu w obszarze plateau (od
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+1,0 - 1,3 V v.RHE), 6,5 razy wickszg niz warstwa powlekana zanurzeniowo.
Stwierdzono, ze gestos¢ fotopradu utleniania wody wzrasta wraz ze wzrostem pH i nie
znaleziono zadnych dowodow na utlenianie polimeru w czasie badania rzedu godzin z
gotymi filmami BBL. Byl to pierwszy przyktad zastosowania potprzewodnika
organicznego m-sprzezonego do bezposredniego utleniania wody za pomoca energii
stonecznej!>4l,

4. ZASTOSOWANIA W FOTOWOLTAICE

Niskie koszty produkcji, wysokie wspotczynniki ekstynkcji 1 wysokie
powinowactwo elektronowe sprawiaja, ze perinony sg idealnymi kandydatami na
akceptory w fotowoltaice organicznej (organic photovoltaics OPV). Nalezy zauwazyc¢, ze
koncepcj¢ heteroztagczowych organicznych ogniw stonecznych opracowat Tang w 1985
rokul'?7], Niestety ten typ architektury ogniw osigga sprawno$¢ konwersji mocy zaledwie
prawie 1%, dlatego jest stosowany w wigkszosci przypadkow w heteroztagczu masowym
(bulk heterojunction BHJ). W fotowoltaicznych ogniwach stonecznych BHJ niezbedna
jest odpowiednia rozpuszczalno$¢ zaréwno zwigzkéw donora, jak i akceptora w
powszechnych rozpuszczalnikach organicznych. Ze wzgledu na niskg rozpuszczalno$é
pochodnych perinonu ich zastosowanie w tego typu ogniwach stonecznych jest dosé¢
ograniczone. Wybrane przyktady zebrano w Tabeli 6.

Tabela 6. Dane fizykochemiczne ogniw fotowoltaicznych z zastosowaniem pochodnych perinonu.**
Table 6. Physicochemical data of photovoltaic cells using perinone derivatives.**
Perinon Donor Jsc Voc FF PCE Ref.
[mA/em?] | [V] [o]
CuPc*® 23 0.45 0.65 1 [127)
ZnPc? 2.11 0.5 0.51 0.54 [156]
13 PTB7° 3.6 0.82 0.4 1.2 (1]
26a ZnPc 49 0.48 0.56 1.3 [157]
CuPc 3.66 0.4 - 0.93 [158]
59 PCBM, 1:1 0.60 0.82 0.253 0.125 [88]
PCBM, 1:2 0.55 1.21 0.267 0.178
PCBM, 1:3 0.60 4.00 0.254 0.612
PCBM, 1:4 0.55 4.46 0.271 0.666
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N C60/DCVSTe- | 12.5 096 [0657 [7.9 [159]
| MeC60

N

90
BBL PPV 1.2 1.2 041 -{07-12 |04

0.43
0.182 0.54 0.47 4.6! [160]

BBL MEH-PPV 0.144 0.62 0.41 3.7¢ [160]
BBL P30T - 0.9 0.023 0.2 (te1]

2 Ftalocyjanina Cynku

b (poli[[4,8-bis[(2-etylohksyl)oxy]benzo[1,2-b:4,5-b']ditiofen-2,6-diyl][3-fluoro-2-
(2-etylohexylo)-karbonylo]tieno[3,4-b]tio-fenediyl]).

¢ Ftalocyjanina Miedzi,

4 Nalozono dodatkowg warstwe batokuproiny.

€ 2,2n5'2"5" 2" 5" 2" -quinquetio-feno-5,5""-diyl)bis(metanylylideno))dimalono-
nitryl.

ftemperatura wygrzewania 100 °C.

W przypadku konfiguracji typu BHIJ istotne sa odpowiednie rozpuszczalno$ci
zarowno zwigzkéw donora, jak 1 akceptora w powszechnie stosowanych
rozpuszczalnikach organicznych. W rozdziale synteza wykazano, ze ptaskie struktury
pochodnych perinonu s3 zazwyczaj trudne do rozpuszczenia w typowych
rozpuszczalnikach. Pokazano takze wysitki syntetykéw zmierzajace do modyfikacji ich
struktury w celu poprawy rozpuszczalno$ci. Na uwage zastuguja prace Menke i wsp.,['!?]
ktorzy do rusztowania tryptycenowego dotgczyli trzy jednostki aroylenoimidazolu w celu
wytworzenia rozpuszczalnych akceptorow, co wykazato efektywnos¢ konwersji mocy na

poziomie 3,2%!!62],

Jednakze w tym przypadku te sztywne, gwiazdziste zwigzki
pochodnych perinonu nie s3 w stanie skutecznie si¢ upakowaé, co z jednej strony
korzystnie zwigksza rozpuszczalno$¢, ale jednocze$nie zmniejsza gesto$¢ jednostek
uktadajacych si¢ w m-stosy, w powstatej warstwie po obrdbce, utrudniajac transport
fadunku przez warstweg fotoaktywna, co prowadzi do zmniejszenia wspotczynnika

wypehienia. Najwyzsza sprawnos¢ ogniwa stonecznego, wynoszaca 7,9%, uzyskano dla
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asymetrycznej pochodnej perinonu 903, Architektura urzadzenia byta strukturg typu n-
i-p, oparta na hybrydowym heteroztaczu planarno-masowym C60/2,2'-Bis(2,2-
dicyjanowinylo)- quinquetiofen (DCV5T)-Me:C60.

UWAGI KONCOWE

Perinon byt jednym z pierwszych barwnikdéw syntetycznych, ktdre zastosowano w
elektronice organicznej juz 35 lat temu!'?”). Jednak w kolejnych latach nie by} intensywnie
badany ze wzgledu na staba rozpuszczalno$é. Odkrycie rozpuszczalnych kompleksow
koordynacyjnych kwasu Lewisa w polimerze BBL przez Jenekhe Group!!6364
zintensyfikowalo  badania nad zastosowaniem tej grupy zwigzkow @ w
elektronicel* 1321601 j elektrochromizmiel'?!). W ostatnich latach nastapit znaczny
postep w syntezie rozpuszczalnych pochodnych perinonu, poprzez modyfikacje rdzenia
naftalenowego lub perylenowego poprzez podstawienie grupami alkilowymi®! lub
fenyloksylowymil. Pochodne perinonu majg wiele zalet, ktére s3 wazne w
zastosowaniach elektroniki organicznej, poniewaz sa bardzo stabilne fotochemicznie i
maja wysoka ruchliwo$¢ tadunku. Mozliwa jest takze tatwa modyfikacja szerokosci
pasma wzbronionego. Z tego powodu moga by¢ interesujacym materiatem do produkc;ji
tranzystoréw organicznych, fotowoltaiki i diod elektroluminescencyjnych.

PODZIEKOWANIE

Wsparcie finansowe zapewnitlo Narodowe Centrum Nauki - Projekt Numer
2021/41/B/ST5/03221.

Dedykacja

Praca dedykowana prof. dr. hab. Zbigniewowi Galusowi z okazji 90-tej rocznicy
urodzin jako uznanie jego niezwyktych dokonan w dziedzinie nauk elektrochemicznych
i elektroanalizie. Osobiscie wyrazam wdzigczno$¢ za wieloletnia pomoc w mojej karierze
naukowej, poczawszy od doktoratu, ktorego byl zyczliwym recenzentem, poprzez
habilitacjg, ktorej patronowal na Wydziale Chemicznym Uniwersytetu Warszawskiego,
do przyjecia do Polskiej Akademii Nauk, gdzie byl gtownym inicjatorem. Poza tym
chciatbym podzigkowac¢ za wieloletnig przyjazn i zyczliwo$¢ w kontaktach naukowych i
osobistych.
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Dr Cezary Guminski urodzit si¢ w 1944 r. w Warszawie. W 1967 r. uzyskat tytut
magistra na Wydziale Chemii Uniwersytetu Warszawskiego. W 1975 r. obronil prace
doktorska z chemii na tym samym Wydziale. Byt zatrudniony na Wydziale do 2014 r.,
ostatnio jako starszy wykladowca. Odbyl staze naukowe w Instytucie Maxa Plancka
w Getyndze oraz w Kernforschungs Zentrum w Karlsruhe. Dziatalno$§¢ naukowsa
rozpoczat od badania konwekcji w eksperymentach elektroanalitycznych. Potem przez
wiele lat badal rozpuszczalno$¢ metali i potaczen migdzymetalicznych w rtgci oraz
w cieklych metalach alkalicznych. W ostatnich dekadach zajat si¢ krytyczna ocena
danych rozpuszczalno$ci soli metali ziem rzadkich w wodzie. Jego dorobek stanowi
autorstwo 1 wspotautorstwo w ponad 100 publikacjach, 10 tomach z serii
rozpuszczalnosci dla TUPAC, 3 rozdzialy w monografiach oraz redakcja ksigzki
dedykowanej chemii rteci.
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ABSTRACT

The author described in short the cooperation with Professor Galus on field of
electroanalysis and investigations of physico-chemical features of amalgams. This
cooperation was a very important inspiration to preparation of subsequent critical
elaborations for the International Union of Pure and Applied Chemistry related to
solubility of all elements in liquid alkali metals as well as to solubility of halogens of
rare earth metals in aqueous solutions. It was strongly underlined that various
physico-chemical properties related to binary and multicomponent systems ought to
be intermittently verified. It was observed that solubilities as well as phase diagrams
of certain systems (metals and non-metals in mercury) correlate quite well with
positions of component elements in the periodic table.

Keywords: electroanalysis, solubility, simple and complex amalgams, liquid alkali
metals, halogens of rare earth metals

Stowa kluczowe: elektroanaliza, rozpuszczalno$¢, amalgamaty proste i ztozone,
ciekte metale alkaliczne, halogenki metali ziem rzadkich
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WYKAZ STOSOWANYCH SKROTOW

- wspotczynnik dyfuzji metalu w rteci
- stala Boltzmanna

- temperatura w skali bezwzglgdnej

- promief atomowy metalu

- lepko$¢ rteci

- iloczyn rozpuszczalno$ci
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WPROWADZENIE

To stara prawda, ze w zyciu nalezy spotka¢ wiasciwych ludzi we wlasciwym
momencie. Ja mam przekonanie, ze w sensie zard6wno naukowym, jak i prywatnym,
to szczeScie wlasnie mnie spotkalo. Poniewaz wybranymi aspektami elektrochemii
zajmowatem si¢ tylko okresowo, myslg, Ze na temat rozleglych osiagni¢é
elektrochemicznych Profesora Galusa, mojego bossa i mentora, napiszg szerzej moi
koledzy. Jego peine pasji zaangazowanie w zglebianie mechanizméw procesow
elektrodowych stato si¢ szybko uznane nie tylko w kraju, ale i na $wiecie a stynny
podrecznik do elektroanalizy jego autorstwa [1] doczekat si¢ thumaczenia nawet na
jezyk chinski.

1. ELEKTROANALIZA
1.1. Konwekcja w metodach prostych

Dla mnie wszystko zaczelo sie od pracy magisterskiej. Wprawdzie na
studiach interesowata mnie synteza organiczna, miatem preparowac takie zwiazki i
bada¢ polarograficznie w Pracowni Profesora Marka Kalinowskiego. Los sprawit,
ze trafitem do Pracowni Profesora Galusa a przedmiotem mojej pracy magisterskiej
byla ocena wplywu konwekcji podczas elektrolizy w  warunkach
chronopotencjometrycznych. W tamtych czasach studenci po skonczeniu studiow
byli kierowani do konkretnego zaktadu pracy. Moja praca magisterska okazata sig¢
by¢ na tyle dobra, ze dostatem propozycje zatrudnienia w Katedrze Chemii
Nieorganicznej i Analitycznej prowadzonej jeszcze wtedy przez Profesora Wiktora
Kemule. Konkretnie znalaztem si¢ w Pracowni Elektroanalizy Chemicznej
prowadzonej przez Profesora Galusa.

Wiekszos$¢ moich kolegdbw w grupie zajmowala si¢ wtedy procesami
elektrodowymi komplekséw metali przejSciowych, ja kontynuowatem badania
udzialu konwekcji roéwniez w  warunkach chronoamperometrycznych i
chronowoltamperometrycznych (w skroécie woltametrycznych) [2]. Poniewaz
otrzymywane w licznych eksperymentach krzywe byly bardzo malo powtarzalne,
mozna bylo analizowa¢ tylko ich S$rednie wielko$ci o pokaznym rozrzucie
statystycznym.

W tych rodzajach eksperymentéw przebadano 3 rodzaje elektrod: z w
poprzek ucieta kapilara, kapilara $cieta w stozek oraz kapilarg wyciaggnigta w formie
igly. Wykazano, Ze najbardziej zblizone wyniki eksperymentalne wzgledem
zaleznosci teoretycznych uzyskuje sie dla dyfuzji sferycznej do kulistej elektrody
wiszgcej z kapilary ucietej w poprzek, gdy elektroliza z 10 M roztworu soli
depolaryzatora w 1M elektrolicie trwa w warunkach chronoamperometrycznych
krocej niz 40 s, chronopotencjometryczny czas przejscia jest krotszy niz 30 s a
woltametryczna predkos¢ polaryzacji jest nie wolniejsza niz 0.1 V/min. Wplyw
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konwekcji zaznacza sig silniej, gdy promien elektrody wiszacej jest mniejszy niz 0.35
mm.

1.2. Zaleznosci dla elektroanalitycznych procesow cyklicznych

Kolejne badania, ktére prowadzilem w Pracowni, dotyczyly zalezno$ci
stosunku pradow redukcji i utlenienia w woltametrii jedno-cyklicznej oraz stosunku
czasOw przejscia w chronopotecjometrii ze zmiang kierunku pradu [3]. Dotyczylo to
przypadku, gdy metal otrzymany w etapie redukcji tworzyt dobrze rozpuszczalny
amalgamat w wiszacej kropli rteci. Wyznaczone empirycznie zaleznosci znalazty
potem potwierdzenie teoretyczne.

2. Z1.0ZONE AMALGAMATY ZLOTA

Kontynuujac prace pod kierunkiem Profesora Galusa zajatem si¢ na ponad
dekade struktura prostych i ztozonych amalgamatow wykorzystujac poznane techniki
elektroanalityczne z uzyciem elektrod wiszacej a niekiedy btonkowej. Bylo bowiem
rzeczg istotng zbadad, co si¢ dzieje w fazie rteci po etapie redukcji metalicznego jonu.
Zaobserwowano bowiem, ze gdy kropelka rteci wisi sitami napigcia
powierzchniowego na ztotym druciku, niektorych metali nie mozna w peni odzyskac
w pot-cyklu utlenienia, niektore zas mozna. Ten sam efekt wystgpowat, gdy cykl
utleniania/redukcji prowadzono na wiszacej elektrodzie wypelionej amalgamatem
ztota lub na elektrodzie btonkowej na bazie zlota. Wtedy tez zredukowany metal
reagowal ze zlotem rozpuszczonym w rteci tworzac trwaly zwigzek. Tego typu
oddzialywania byty przedmiotem mojej rozprawy doktorskiej [4] ze szczegolnym
uwzglednieniem uktadu reakcji elektrochemicznej i nastepczej chemicznej [5]:

Zn?** + 2e + (Hg) «> Zn(Hg) Zn(Hg) + Au(Hg) — AuZn| + (Hg) (1N

Jak wykazaly wielostronne badania eksperymentalne w fazie rteci powstaja
krystaliczne zwigzki migdzymetaliczne (jak w tym przypadku AuZn), najczesciej o
takiej samej prostej stechiometrii jak w binarnych stopach. Ich trwato$¢
termodynamiczna opisywana jest iloczynem rozpuszczalnosci a kinetyka
powstawania jest powigzana z procesami krystalizacji. Reakcje takie, gdy powstale
zwiagzki charakteryzuja si¢ znaczng trwalo$cia, mozna wykorzysta¢é do
elektroanalitycznego oznaczania stezenia metali szlachetnych (Au, Pt, Pd) w rteci [6],
a wykorzystujac reakcje (1) udato si¢ nawet wyznaczy¢ wspotczynnik zlota w rteci

[7].

3. ROZPUSZCZALNOSCI MEATLI I ZWIAZKOW
MIEDZYMETALICZNYCH W RTECI

Poniewaz w Pracowni przebadano caly szereg analogicznych reakcji
miedzymetalicznych w rtgci i uznajac nas za ekspertow w tej dziedzinie Komisja
Danych Rozpuszczalno$ci przy Migdzynarodowej Unii Chemii Czystej i stosowanej
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(IUPAC) zaproponowata Profesorowi i mnie opracowanie krytyczne danych
rozpuszczalnosci zwigzkéw miedzymetalicznych w rtgci z catej literatury §wiatowej
[8]. Poniewaz szereg sktadowych metali posiada malg rozpuszczalnos¢ w rteci,
rzetelne opracowanie tego zagadnienia wymagalo wczesniejszego dokonania
krytycznej oceny danych rozpuszczalnosci dla pojedynczych metali w rteci [9].
Powstat duzy projekt, ktorego wykonanie wymagato kilku lat benedyktynskiej pracy.
Po opublikowaniu tomu naszg monografi¢ wyrézniono nagrodg ministerialng.

Z pracy tej wynikato kilka waznych wnioskow uogoélniajacych. Trudno jest
znalez¢ laboratorium, ktore zawsze osiggaloby najbardziej wiarygodne dane
eksperymentalne dla r6znych metali. Wraz z postepem nauki otrzymujemy rezultaty
wprawdzie szybciej, co absolutnie nie oznacza, ze sg one dokladniejsze. Nierzadko
autorzy nie doprowadzajg danego uktadu do stanu réwnowagi i podawane rezultaty
sg w réznym stopniu zafalszowane. Badanie trudno rozpuszczalnych metali
przejSciowych wigze si¢ tez z wieloma problemami technicznymi. Bardzo czgsta
niedostatecznoscia przy interpretacji wiasnych rezultatow przez réznych badaczy jest
poréownywanie otrzymanych wynikoéw jedynie z dowolnie wybranym pierwszym lub
drugim Zrédlem literaturowym, gdy de facto istnieje juz takich zrodet o wiele wiece;.

7 wydaniem tej ponad 400-stronnicowej ksigzki [9] wigze si¢ pewna
historia. Dlugo poszukiwano edytora dla naszej pracy, a gdy go znaleziono, trzeba
bylo bardzo szybko dokona¢ korekty wstepnego wydruku. ByliSmy akurat z
Profesorem na Zjezdzie IUPAC w Lyonie i mieliSmy tekst ze sobg. Samolot
powrotny do Polski spoznit si¢ nam powiedzmy 8 godzin. Wykorzystaliémy catly ten
czas na dokonanie korekty wstepnego wydruku ksigzki robigc to w poczekalni
lotniska. Profesor Galus czytal tekst z mnéstwem liczb — ja sprawdzalem i
dokonywatem odpowiednich poprawek. Niejeden uznalby, ze takich rzeczy nie
wolno dokonywac¢ ,,w warunkach bojowych”. Pan Profesor imponujaco nie widziat
koniecznos$ci robienia korekty wylacznie w zaciszu gabinetu.

4. STRUKTURA AMALGAMATOW PROSTYCH

W Pracowni Elektroanalizy wyznaczono chronoamperometrycznie caty
szereg wspotczynnikow dyfuzji metali w rteci [10, 11]. Badania te wniosty cenny
wktad w poznanie struktury ciektych amalgamatow. Okazuje si¢, ze atomy metali,
ktore stabo oddzialujg z atomami rteci (rowniez kiedy entalpia rozpuszczania danego
metalu w rtgei jest wigksza od -6 kJ/mol) dobrze spetniajg prosta teoretyczna
zalezno$¢ Sutherlanda-Einsteina okre$lajaca wielko$¢ wspotczynnika dyfuzji:

Dwv =k T/4T rv nug 2

Natomiast metale silniej oddziatywujace z rtgcia (ktéorych entalpia
rozpuszczania jest mniejsza od -10 kJ/mol) wykazuja wyraznie odchylenia od
teoretycznej zaleznosci, bo ich atomy dyfunduja w §rodowisku rteci wraz z otoczka
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od jednego do kilku atomow rteci. Mozna wigc postulowaé, ze atomy tych metali
oddziatujacych z rtecia sg przez atomy rteci solwatowane. Inne opisane w literaturze
badania fizyko-chemiczne potwierdzaja taka teze. Co ciekawe, podobna analiza
wspotczynnikow dyfuzji dokonana dla wielu innych ciektych metali w roéznych
temperaturach wskazuje, ze tworzenie si¢ zwiazkow miedzymetalicznych pomiedzy
pierwiastkiem rozpuszczanym a metalem rozpuszczalnikiem w stalym ukladzie
binarnym sprzyja efektowi silnego oddziatywania migdzy atomami tych
pierwiastkow takze w stanie cieklym [12]. Rowniez wspotczynnik aktywnoS$ci
metalu silnie oddziatujagcego z drugim metalem jest znacznie mniejszy od jednosci.
Zebranie tych danych termodynamicznych i strukturalnych pozwolito na dokonanie
podziatu ciektych amalgamatéw prostych na 4 grupy [13].

Praca dotyczaca rozpuszczalnosci metali w rtgci zostata zauwazona przez
American Society for Metals i dostalem propozycj¢ opracowania binarnych
diagramoéw fazowych dla wszystkich pierwiastkow z rtecig [14]. W dokonanych
analizach krytycznych takich diagraméw nalezato tez uwzgledni¢ opisy
termodynamiczne poszczegdlnych ukladow oraz dane krystalograficzne
powstajacych faz. Pozwolito to na dokonanie pewnej catoSciowej oceny istotnych
cech diagraméw (linie liquidusa, wiasnosci termodynamiczne, stechiometria
polaczen migdzymetalicznych, struktury krystalograficzne) dotyczacych uktadow
pierwiastek-rte¢, ktorych atrybuty w dominujacej ilosci przypadkow okazaty sie by¢
powiazane z miejscem drugiego pierwiastka w oktadzie okresowym.

4.1. Ambaras z czerwong rtecig

Gdzie$ w potowie lat 70. koledzy z Wydziatu jak i znajomi zapytywali mnie, co
to jest czerwona rte¢, a jak wiem, to w konkluzji zapytania czgsto dodawano, ze
»mozna na tym duzo zarobi¢”. Nie wiedzialem nic na ten temat, wiec
rozczarowywatem pytajacych. Ktérego$ dnia wpadt do Pracowni rozemocjonowany
Profesor Galus informujgc, ze wlasnie odwiedzil go w gabinecie przedstawiciel
jakiej$ ambasady arabskiej proponujac duze pieniadze za zsyntezowanie czerwonej
rteci. Profesor odmoéwil oczywiscie dalszych pertraktacji i poczatkowo sprawa
ucichta. Po jakims$ czasie do innej pracowni na Wydziale, ktéra réwniez zajmowata
si¢ amalgamatami, przyszli agenci naszych stuzb specjalnych rozpytujac, czy kto$
syntezuje tu czerwong rte¢ i co to jest? Z tego co wiem, Pan Profesor nie miat
podobnych odwiedzin, ja tez nie. Jednakze sprawa nadal mnie nurtowata i dopiero,
gdy dla American Institute for Metals opracowywatem diagramy fazowe wszystkich
uktadow binarnych z rtecig nastgpito rozwiazanie zagadki. Otdéz po rozpadzie
Zwigzku Radzieckiego odtajniono szereg raportow i w jednym z nich natrafilem na
informacje, ze czerwona rte¢ to zwigzek miedzymetaliczny plutonu z rtecia,
niezbedny do produkcji bomby neutronowej. Krysztaly tego zwiazku posiadaja
czerwonawy potysk i sg bardzo gorace, stad chyba taka ich nazwa [15].
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S. ROZPUSZCZALNOSCI W CIEKLYCH METALACH
ALKALICZNYCH

Po  zamknigciu  projektu  rozpuszczalnosci metali 1 polaczen
migdzymetalicznych w rtgci zaproponowatem Komisji Rozpuszczalno$ci przy
IUPAC-u opracowanie krytyczne rozpuszczalnos$ci metali i niemetali w cieklych
metalach alkalicznych [16 — 18]. W tym celu nawigzalem niezwykle owocng i
wieloletnig wspotprace z Dr. Hansem-Ulrichem Borgstedtem z Kernforschungs
Zentrum w Karlsruhe, ktory posiadat wieloletnie do§wiadczenie eksperymentalne w
tej materii oraz rozlegla wiedze. Techniczny aspekt badania takich uktadow jest
catkiem skomplikowany i bardzo kosztowny. Natomiast otrzymywane rezultaty sg
niezwykle istotne z punktu widzenia rozwoju techniki jadrowej i tworzenia
przyszlosciowych metod transformacji olbrzymich energii.

Rozpuszczanie trudno-rozpuszczalnego metalu w ciektym metalu alkalicznym
wydaje si¢ by¢ procesem stricte fizycznym z ewentualnym wytworzeniem statej
rownowagowej fazy migdzymetalicznej. Tymczasem w praktyce nawet Sladowe
ilosci tlenu, wodoru, wegla, czy azotu, obecne zaro6wno w rozpuszczanym metalu jak
i ciektym metalu alkalicznym, powoduja, ze obserwowane wartosci rozpuszczalno$ci
moga by¢ zawyzone nawet o kilka rzedow wielkosci. Slady wspomnianych niemetali
moga tworzy¢ w tych warunkach tlenowe sole (jak NaCrO»), wegliki (jak Fe;C), czy
ztozone azotki (jak LisTiN3), ktéore nieraz mocno zawyzajg wartoSci
rozpuszczalnosci, jakie powinny by¢ obserwowane w idealnie czystym uktadzie -
badanego metalu w cieklym metalu rozpuszczalniku [19]. Stad kazda
eksperymentalna praca z takimi systemami powinna by¢ niezwykle starannie
przeprowadzona z precyzyjnym okresleniem poziomu czystoSci obu metali, co
niestety nie zawsze znajduje miejsce w opisach prac eksperymentalnych.

Gdy dokona¢ uszeregowania warto$ci rozpuszczalnosci przebadanych metali w
rtgci, w ciektych metalach alkalicznych i w innych latwo-topliwych metalach (Ga,
In, Sn, Pb, Bi) w zaleznosci od liczby atomowej rozpuszczanych metali, to otrzymane
tak przebiegi beda jakosciowo calkiem do siebie zblizone ksztattami [19, 20].
Trudnotopliwe metale bgda zajmowaé najczgsciej najnizsze pozycje w takich
przebiegach a latwotopliwe metale bgda usytuowane na pozycjach wyzszych.
Zaleznosci tego typu posiadaja charakter periodyczny i odzwierciedlaja miejsce
rozpuszczanego metalu (czy ogolnie pierwiastka) w ukladzie okresowym [21].
Analogicznie jak to bylo w przypadku rteci dokonano przegladu binarnych
diagramow fazowych pierwiastkow z litem [22] i tez zaobserwowano zalezno$¢
ksztaltow takich diagraméw od polozenia drugiego pierwiastka w ukladzie
okresowym. Zmiany przebiegdéw linii liquidusa na diagramach fazowych oraz linii
odzwierciedlajacych tworzenie si¢ potaczen dla danej grupy pierwiastkow (np. metali
ziem alkalicznych) zmieniaja si¢ najczesciej w sposob dos¢ ptynny przechodzac od
diagramu do diagramu a nie w sposob drastyczny.



938 C. GUMINSKI

6. ROZPUSZCZALNOSC HALOGENKOW METAL ZIEM RZADKICH
W WODZIE

Poniewaz nagla $mier¢ kolegi Dr. Tomasza Mioduskiego przerwata jego
dzialalno§¢ w Komisji Rozpuszczalnosci IUPAC, zostalem poproszony o
wykonczenie rozpoczetych przez niego prac na temat rozpuszczalnosci halogenkow
metali ziem rzadkich w srodowiskach wodnych. Oprécz ponownego przestudiowania
zebranego wczes$niej materiatu, nalezato uaktualni¢ zbior odpowiednich danych
eksperymentalnych. Jednakze wiele nowych publikacji z tej dziedziny byto
napisanych po chinsku. Ta praca okazata si¢ tez by¢ kolejnym wieloletnim
projektem, w ktérym do wspodtpracy zaprositem Prof. Dewena Zenga z Universytetu
w Changsha w Chinach. O ile rezultaty rozpuszczalno$ci chlorkdéw [23], bromkow i
jodkoéw [24] w roztworach wodnych nie nastreczaly specjalnych klopotow
interpretacyjnych, o tyle opracowanie i wyselekcjonowanie rozpuszczalno$ci
fluorkéw [25] metali ziem rzadkich stanowilo juz pewne wyzwanie.

Najczesciej badanym uktadem byt LaF3-H,O, na temat ktorego popetniono
okoto 50 prac eksperymentalnych, najczesciej w temperaturze pokojowej. Zebrane
warto$ci wyznaczonego w nich iloczynu rozpuszczalno$ci Kso=[La*"][F]* w wodzie
miescity sie w przedziale od 1074 do 103° M* w 298 K ! W tej sytuaciji wyciagganie z
zebranych rezultatow jakichkolwiek warto$ci S$rednich, nawet w  skali
logarytmicznej, jest pozbawione naukowego sensu. Aby zinterpretowaé te
spektakularnie rozrzucone wyniki, trzeba byto wnikliwie przesledzié, jakie zjawiska
majg miejsce podczas strgcania LaF; czy ewentualnego rozpuszczania LaFs3 w
roztworze wodnym.

Gdy mamy do czynienia ze $wiezo stragconym osadem jego wzor jest
LaF3(3-4)H,0 a obserwowana warto$¢ Ky, jest okoto 10°'5 M*. Po kilku dniach osad
taki bedzie stopniowo tracit wod¢ a rozpuszczalno§¢ malata. Po kilku tygodniach
osad stanowi juz LaF30.5H,O Iub nawet LaF; w formie najprawdopodobniej
amorficznej. Dla takiej formy LaF3, Ky, jest okoto 1020 M* i wiasciwie nie ulega juz
dalszym zmianom w czasie. Natomiast gdy wprowadzimy do wody monokrysztat
LaF; wtedy Ky, wyniesie okoto 103 M*. Jezeli za§ wprowadzimy polikrystaliczny
LaF; zaobserwujemy warto$¢ Ky, okoto 102 M*. Niestety wickszo$¢ badaczy nie
porownywata doglebnie wynikéw wlasnych z literaturowymi a jako zadowalajacego
punktu odniesienia uzywata do poro6wnania pierwszy lepszy otrzymany wcze$niej
rezultat, a bylo tu z czego wybierac.

Z ciagu krytycznych opracowan dla IUPAC-u wynika niezbyt optymistyczny
wniosek. Przy wszechogarniajacym ,,wyScigu szczuréw” malo badaczy S$ledzi
doglebnie krytyczng literatur¢ naukowa. Czestym postgpowaniem jest cytowanie
warto$ci fizyko-chemicznych z tabel znajdujacych si¢ w ksigzkach, w ktorych dane
te nie byly od dawna weryfikowane, niekiedy nawet od pot wieku. Modne w ostatnich
dekadach modelowanie, jezeli nie jest oparte na dobrze wyznaczonych danych
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podstawowych, wprawdzie rozwija intelektualnie, ale czy faktycznie przybliza nas
do ilo§ciowego opisu natury?

7. CIEKWOSTKA

Pan Profesor wigczal mtodych pracownikow do pisania prac zbiorowych, ktore
okazywaty si¢ potem w formie ksigzkowej [26]. UczestniczyliSmy tez w
elektrochemicznych sympozjach mig¢dzynarodowych. Potem tlumaczyliSmy na
polski wystapienia zaprezentowane przez znakomitych gosci. Po jednym z
sympozjow miatem za zadanie przetlumaczenie prezentacji pewnego Rosjanina. Ze
zrozumieniem jego komunikatu po angielsku miatem powazny ktopot. Proszony o
wyjasnienia autor nie odpisywat, a czas naglit. Z opresji wybawil mnie Pan Profesor,
ktory doradzit: ,,Niech Pan przettumaczy jego ostatni artykut z literatury”. Tak tez
postapitem [27]. Trzeba tu wyjasni¢, ze w latach 70. nawet takie elektrochemiczne
znakomito$ci jak Profesor Frumkin z Moskwy przybywaly do Warszawy z
mlodszym ,,opiekunem”, takze naukowcem. Akurat mnie przypadlo w udziale
thumaczenie wystgpienia najprawdopodobniej ,,opiekuna”. Profesor Frumkin znat
doskonale angielski, ale towarzyszacy mu mtodszy kolega nie bardzo.

UWAGI KONCOWE

To bgdzie brzmialo paradoksalnie, ale jestem Panu Profesorowi niestychanie
wdzigczny, ze nie mobilizowat mnie do przygotowywania rozprawy habilitacyjne;j.
W tamtym czasie zainteresowanie trujacg rtecig spadato i tematyka stawata si¢ mato
atrakcyjna. Ja mialem natomiast powazne problemy rodzinne i nie sta¢ mnie byto na
po$wiecenie wiecej czasu na sprawy naukowe oraz na ewentualne prowadzenie
wlasnego zespotu w przysztosci. Los wydzielal mi nieregularnie czas na sprawy
naukowe, ale staratlem si¢ go zawsze wykorzysta¢. Zostatem wigc na stanowisku
starszego wyktadowcy, ale swojego dorobku naukowego nie muszg si¢ wstydzié.
Dzigki katalitycznemu wspieraniu mych dziatan przez Pana Profesora nawiagzatem
wspotprace z wieloma naukowcami z ro6znych stron $wiata, stalem si¢ wspotautorem
ponad setki publikacji i raportdow technicznych, dziesiagtki tomdéw z serii krytycznej
oceny danych rozpuszczalno$ci dla IUPAC-u, kilku rozdziatéw w monografiach
[28, 29,30] oraz edytorem ksiazki o chemii rteci [31].

PODZIEKOWANIE

Jeszcze raz najserdeczniej dzigkuje Panie Profesorze, za wlasciwe pokierowanie
mojg aktywnos$cig naukowg i imponujace zrozumienie mojej sytuacji prywatnej.
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Abstract
Wykaz stosowanych symboli i oznaczen
Wprowadzenie
1. Organizacja badan DNA w Zakladzie Chemii Nieorganicznej i Analitycznej
Wydziatu Chemii UW.
1.1. Wspdtpraca z innymi osrodkami.
1.2. Wspotpraca migdzy Pracowniami.
1.3. Badania DNA w Pracowni Elektroanalizy Chemiczne;j.
2. Plazmidy: Struktura i zastosowanie w biologii molekularne;j.
3. Zastosowanie plazmidow w elektrochemii.
4. Elektrochemiczne badania plazmidéw w Pracowni Elektroanalizy Chemicznej
Zaktadu Chemii Nieorganicznej i Analitycznej Wydzialu Chemii UW.
4.1. Tworzenie stabilnych, odtwarzalnych cienkich warstw DNA,
szczegoblnie plazmidow.
4.2. Stosowane metody elektroanalityczne
(SWV, DPV, ACV 0°i ACV 90°)
4.3. Réznice w akumulacji superhelikalnych i liniowych plazmidow, oraz
chromosomalnego DNA, na elektrodzie GC.
4.4. Oddziatywanie DNA z bi¢kitem metylenowym (BM).
4.5. Oddziatywanie plazmidéw z nowozsyntetyzowanymi potencjalnymi
zwigzkami przeciwnowotworowymi IPBD i CI-IPBD.

Uwagi koncowe
Podzigkowania
Pi$miennictwo cytowane
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ABSTRACT

For a number of years, the DNA interactions with various compounds have been a
subject of research at the Laboratory of Electroanalytical Chemistry. Plasmids and
chromosomal DNAs have been used to investigate and distinguish between the DNA
interactions with intercalators, newly synthesized potential anticancer drugs and
antioxidants. So far, plasmids have been rarely used in electrochemical experiments
and therefore their use can be considered a novelty in our investigations, realized in
collaboration with the Molecular Biology Laboratory at the Faculty of Biology of the
University of Warsaw. New potential anticancer drugs have been synthesized at the
Institute of Organic Industrial Chemistry and tested on cancer cell lines at the
Pharmacy Department of the Warsaw Medical University. The methodology of
DNA-drugs investigations has been tested with the use of a typical DNA intercalator,
Methylene Blue, and resulted in the sequential use of four electrochemical methods,
i.e. SW, DP, AC 0° i AC 90° to assess redox properties and capacity/resistance
changes of the electrode layers formed. Such complex electroanalytical methodology
allowed for distinguishing between the anticancer properties of two seemingly
similar compounds, IPBD and CI-IPBD, which differed only by one substituent. The
comparison of these electrochemical results with biological testing (on cancer cell
lines) these prospective anticancer drugs, showed good correlation of the two
different methods used, in prediction of anticancer properties of new drugs. Thus, it
has been shown that the combination of electroanalytical methods can be successfully
used for preliminary testing of anticancer drugs, before further confirming their use
by complex and time consuming biological methods. It should be noted that the
interactions of plasmids with the antioxidants such as: riboflavin (Rb, Wit.B2),
Witamin C and Rutin (RU), used in this work and tested by electroanalytical methods,
showed contrasting results to the ones obtained for anticancer drugs.

Keywords: DNA, plasmids, Methylene Blue, anticancer compounds, antioxidants
Stowa  kluczowe: = DNA,  plazmidy, bigkit metylenowy,  zwiazki

przeciwnowotworowe, antyoksydanty
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DNA
BM
Rb
RU
SwWv

DPV

ACV

WYKAZ STOSOWANYCH SKROTOW

— kwas deoksyrybonukleinowy

— bi¢kit metylenowy

—ryboflawina, witamina B2

—rutyna

— woltametria fali prostokatnej (ang. Square Wave
Voltammetry)

— woltametria pulsowa roéznicowa (ang. Differential Pulse
Voltammetry)

— woltametria zmiennopradowa (ang. Alternating Current
Voltammetry)
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WPROWADZENIE

Juz od lat 60-tych XX wieku znane sg elektrochemiczne pomiary reakcji redoks
zasad kwasoéw nukleinowych, zapoczatkowane i kontynuowane w pracowni prof. Palecka
[1-4], oraz w pracowni prof. Oliviera-Brett, na elektrodach rtgciowych [5], a pdzniej
weglowych [6] i zlotych, w pracowni prof. Ferapontovej [7-9]. Okazalo si¢, ze kwasy
nukleinowe s3 elektroaktywne, ale reakcje redoks =zasad nukleinowych sa
skomplikowane, wieloetapowe, wolne [10,11], a zatem w sensie elektrochemicznym
nicodwracalne, czyli mozna obserwowac albo redukcje na elektrodach rteciowych, albo
utlenienie na elektrodach statych - weglowych lub zlotych. Zatem kwasy nukleinowe,
cho¢ elektroaktywne, sg trudne do identyfikacji elektrochemicznej. Jednakze utlenianie
zasad kwasow nukleinowych dopiero przy wysokich, dodatnich potencjatach
elektrodowych ma tez swoje dobre strony, a mianowicie ulatwia monitorowanie
oddziatywania kwaséw nukleinowych, DNA, a w szczego6lnosci plazmidéw, z innymi
elektroaktywnymi substancjami, jak na przyktad ze zwigzkami przeciwnowotworowymi,
czy antyoksydantami.

W Zaktadzie Chemii Nieorganicznej i Analitycznej, a szczegdlnie w Pracowni
Elektroanalizy Chemicznej, efektywno$¢ badan na statych elektrodach weglowych
zawdzigczamy Profesorowi Zbigniewowi Galusowi nie tylko jako studenci, doktoranci i
pracownicy biegli w metodach elektroanalitycznych stosowanych w kinetyce
elektrodowej, ale takze dzigki pionierskiej pracy Pana Profesora na poczatku lat 80. XX
wieku [12] na temat zastosowania elektrod grafitowych z pasty weglowej do badan
elektrochemicznych.

1. ORGANIZACJA BADAN DNA W
ZAKELADZIE CHEMI NIEORGANICZNEJ I ANALITYCZNEJ

WYDZIALU CHEMII UW

1.1. WSPOPRACA Z INNYMI OSRODKAMI

Elektrochemiczne badania plazmidowego 1 chromosomalnego DNA
przedstawione w tej pracy prowadzone byly w Zakladzie Chemii Nieorganicznej i
Analitycznej Wydziatu Chemii UW we wspolpracy z Zakladem Biologii Molekularne;j
Wydziatlu Biologii UW (otrzymywanie plazmidow) oraz Instytutem Przemyshu
Organicznego w Warszawie i Uniwersytetem Przyrodniczym w Lublinie (projektowanie
i synteza nowych potencjalnych zwiazkow przeciwnowotworowych) oraz Wydziatem
Farmacji Warszawskiego Uniwersytetu Medycznego (badania efektywnosci dziatania
zwiazkow przeciwnowotworowych na rakowych liniach komoérkowych). Tak rozlegta,
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wieloletnia wspolpraca miedzy kilkoma uczelniami poczawszy od roku 2006 byta
mozliwa dzigki poparciu i przy czynnym udziale profesorow kierujacych poszczegolnymi
Zaktadami.

Pan Profesor Zbigniew Galus przez wiele lat kierowal Zaktadem Chemii
Nieorganicznej i Analitycznej Wydziatu Chemii UW, w tym Pracownia Elektroanalizy
Chemicznej, uczac nas podstaw metod elektroanalitycznych i kinetyki elektrodowe;.
Pozniej funkcje t¢ przejal Profesor Pawel Kulesza, ktory aktywnie uczestniczyt w
naszych badaniach, a nawet prezentowal na konferencjach wyniki badan autoréw tego
tekstu. Zrozumienie biologii plazmidow zawdzigczamy Profesorowi Zbigniewowi
Staroniowi, ktory kierowal Zakladem Biologii Molekularnej Wydziatu Biologii UW, oraz
wspolpracujacej z nami dr Agnieszce Girstun, ktéra nawet obecnie czynnie uczestniczy
w naszych badaniach nad plazmidami. Natomiast bliski kontakt z Profesorem Andrzejem
Niewiadomym i dr Monika Karpinskg zaowocowat trafnym wyborem do badan
elektrochemicznych kilku potencjalnych zwigzkéw przeciwnowotworowych przez nich
zaprojektowanych 1 zsyntetyzowanych. Wspoélpraca ta jest nadal kontynuowana.
Natomiast $cista wspotpraca z dr Anita Kosmider (Wydziat Farmacji Warszawskiego
Uniwersytetu Medycznego, WUM) pozwolita na zaprojektowanie badan na rakowych
liniach komoérkowych w celu okreslenia oddzialywan nowych, potencjalnych zwigzkow
przeciwnowotworowych w sposob, ktory byt skorelowany z warunkami badan
elektrochemicznych.

1.2. WSPOLPRACA MIEDZY PRACOWNIAMI

W Zaktadzie Chemii Nieorganicznej i Analitycznej kierowanej przez Profesora
Zbigniewa Galusa, badania DNA zostaly zapoczatkowane w Pracowni Teoretycznych
Podstaw Chemii Analitycznej przez Profesor Magdalene Maj-Zurawska juz od ok. 2001
roku we wspotpracy ze znanym badaczem DNA prof. Mascini [13]. Znaczacy wktad do
badan nad utlenianiem DNA i oddziatywan z lekami przeciwnowotworowymi
zawdzieczamy doktorantce (obecnie dr) Iwonie Szpakowskiej, ktora oprocz badan
elektrochemicznych pod kierunkiem prof. Maj-Zurawskiej zajmowala sie synteza
nowych zwigzkéw przeciwnowotworowych pod kierunkiem prof. Maciejewskiej na
Wydziale Farmacji Akademii Medycznej w Warszawie. Badania DNA i krotkich
fragmentow  oligonukleotydow prowadzone byly gltownie na elektrodach
sitodrukowanych (z pasty weglowej), stosowanych przez prof. Maj-Zurawska [14] i s3
obecne nadal kontynuowane przez dr Hanng Elzanowska z zastosowaniem elektrod
weglowych z wegla szklistego (ang. Glassy carbon, GC) 1 plazmidowego, oraz
chromosomalnego DNA, w Pracowni Elektroanalizy Chemicznej, przez wiele lat kiero-
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wang przez Profesora Zbigniewa Galusa, a obecnie przez Profesora Pawta Kulesze pod
nazwa Pracownia Elektroanalizy i Elektrokatalizy Chemiczne;j.

1.3. BADANIA DNA W PRACOWNI ELEKREOANALIZY
I ELEKTROKATALIZY CHEMICZNEJ

Dr Hanna Elzanowska, majac juz doswiadczenie w pracach nad
oligonukleotydami (krotkimi fragmentami DNA o znanej sekwencji zasad nukleinowych,
poly[d(G-C)] i poly[d(G-m>C)] w obecnosci jondw metali przejsciowych Ni(II) i Mn(1I)
[15,16], w pracach nad biosensorem glukozowym [17], elektroredukcja flawin [18] i
przeciwbakteryjnym dziataniem H,O> i jonéw Cu [19], od 2006 roku prowadzita badania
w Pracowni Elektroanalizy Chemicznej nad opracowaniem sensora DNA. Poczatkowo
testowane bylo tworzenie cienkich warstw elektrodowych (plazmidow i
chromosomalnego DNA) poprzez oddzialywania z Bigkitem Metylenowym (BM,
znanym interkalatorem DNA), dodatkowo badajac mozliwosci wprowadzenia
metalicznego Pd do DNA. Istotne dalsze badania prowadzone byly z
nowosyntetyzowanymi, potencjalnymi  zwigzkami  przeciwnowotworowymi i
antyoksydantami, a takze wstgpne badania oddziatywania plazmidoéw ze zwigzkami
przeciwbakteryjnymi i przeciwwirusowymi.

Prace eksperymentalne od 2006r. wykonywane byty przez magistrantki: Blanke
Kepska [20] - tworzenie cienkich plazmidowych warstw elektrodowych, oraz Agnieszke
Gniazdowska [21], Eweling Krawczyk [22] i Agnieszke Ogorek [23] - porownanie
warstw utworzonych z plazmidami superhelikalnymi i liniowymi, oraz oddzialywania z
btekitem metylenowym (BM, interkalatorem DNA), rutyna (antyoksydantem) i
ryboflawing (witaming B2).

Nastepnie badania byly kontynuowane przez magistrantki: Ann¢ Banasiak [24]
i Dominike Janiszek [25] - oddziatywania ze zwigzkami przeciwnowotworowymi, oraz
Katarzyne Michalska [26] - tworzenie Z-DNA. Dominika Janiszek, juz jako doktorantka
[27] dalej kontynuowata prace rozpoczete w pracy magisterskiej nad oddzialywaniem
DNA ze zwiazkami przeciwnowotworowymi i antyoksydantami (witaming C), a takze
wykonata pionierskie badania oddziatywan DNA ze zwigzkami antybakteryjnymi i
antywirusowymi. Ponadto wykonata tez badania spektroskopowe, w tym dichroizmu
kotowego, w celu okreslenia zmian skrgcalnosci plazmidow na skutek oddziatywan ze
zwigzkami przeciwnowotworowymi i pentamidyna, oraz czynnie uczestniczyla w
monitorowaniu badan efektow przeciwnowotworowych na komorkach rakowych.
Prowadzila takze wstgpne badania oddziatywania plazmidéw ze zwigzkami
przeciwbakteryjnymi i przeciwwirusowymi.

Waznym nowym elementem prac dr Elzanowskiej i wspotpracownikow,
poczawszy od 2006r., bylo zastosowanie plazmidowego DNA (plazmidow), za namowg
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Blanki Kepskiej, zafascynowana tworzeniem i stosowaniem plazmidoéw w trakcie swojej
praktyki zawodowej w 2005r. na Wydziale Biologii UW, w Zaktadzie Biologii
Molekularnej, kierowanej przez prof. Zbigniewa Staronia, a pod opieka dr Agnieszki
Girstun, z ktora, razem z obecnie juz dr Blanka Kepska-Tatar, jestesmy nadal w kontakcie
i planujemy dalsze wspdlne badania. Dr Kepska-Tatar ma obecnie status Badacza
Afiliowanego przy Wydziale Chemii UW.

Plazmidy byty sukcesywnie otrzymywane przez kolejne studentki na Wydziale
Biologii pod kierunkiem dr Agnieszki Girstun. Efektem tych prac jest 16 zgloszen na
konferencje, w tym dwanas$cie posterow [28-32, 34, 37-39, 43,44], cztery prezentacje [33,
35, 36, 40] i pi¢¢ publikacji [14, 42, 45, 46, 47], a dalsze sa w przygotowaniu.

2. PLAZMIDY: STRUKTURA I ZASTOSOWANIE W BIOLOGII
MOLEKULARNEJ

W odroznieniu od chromosomalnego DNA, powszechnie znanej
dwuniciowej spiralnej struktury DNA, plazmidy [27, 48, 49] wystepuja jako
struktury koliste, réwniez tzw. superhelikalne (koliste, dodatkowo skrgcone), a po
przecigciu podwdjnej nici, jako dwuniciowe liniowe.

W komorkach bakteryjnych, oraz u niektorych eukariotéw, plazmidy
znajduja si¢ glownie jako koliste struktury DNA zdolne do replikacji niezaleznej od
chromosomalnego DNA gospodarza [27]. Chociaz najczg$ciej wystepuja w postaci
czasteczek superhelikalnych, mozliwe jest izolowanie plazmidéw o strukturze
zrelaksowanej (kolistej lub liniowej), poprzez odpowiednia manipulacje
enzymatyczng przy uzyciu odpowiednich stezen enzymoéw restrykcyjnych
(Podrozdziat 4.1).

Plazmidowy DNA mozna wyhodowa¢ z hodowli bakteryjnych, (tak, jak to
zostalo opisane w Podrozdziale 4.1). Dzigki obecnosci genow kodujacych
odpowiednie biatka, plazmidy zmieniaja odpowiedz komorki. Plazmidy decyduja
réwniez o odpornosci na dany zwiazek, co jest uzyteczne miedzy innymi w badaniach
eksperymentalnych nad procesami bakteryjnymi. Plazmidy moga zawiera¢ geny
warunkujace odpornos¢ na antybiotyki, tolerancj¢ na metale toksyczne, produkcje
toksyn oraz syntezg enzymow [27].

Komorki bakteryjne mogg nadal funkcjonowaé poprawnie nawet bez
plazmidéw, poniewaz geny kluczowe dla podstawowych funkcji zyciowych bakterii
znajduja si¢ w DNA chromosomalnym [27, 48, 49]. Plazmidy stanowia dodatkowe
zrédlo informacji genetycznej dla komorki bakteryjnej. Mimo ze, plazmidy przecho-
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wuja informacj¢ genetyczng, nie sa one integralng czescig genetycznej struktury
komorki, ani nie sg niezbedne do jej wzrostu i podziatu w standardowych warunkach.
Plazmidy zazwyczaj zawieraja od 5 do 100 genow, ktéore w standardowych
warunkach $rodowiskowych nie maja kluczowego znaczenia dla przetrwania
bakterii. Niemniej jednak, w okreslonych warunkach, te czasteczki DNA moga
przynosi¢ korzysci, wspierajac przetrwanie i wzrost komorek.

Plazmidowe DNA uzywane jest w biologii molekularnej w réznorodnych
aplikacjach ze wzglgdu na swoje unikalne wlasciwosci i tatwos¢ manipulacji [27, 48,
49]. Stuzy ono jako wektor do klonowania genow, umozliwia ekspresj¢ gendw,
produkcj¢ bialek rekombinowanych, tworzenie mutantdw genetycznych oraz
sekwencjonowanie DNA. Jest rowniez uzywane do badania struktury i regulacji
genow. Te zastosowania plazmidowego DNA w biologii molekularnej stanowig
kluczowa czg$¢ narzedzi i technik uzywanych do badania struktury, funkcji i
regulacji gené6w oraz manipulacji nimi w réznych organizmach.

W pracach laboratoryjnych czesto stosowane sg plazmidy pUC19 i pGEX-
4T-2 w dwoch formach: superhelikalnej (sc) i liniowej (lin). Litery w nazwach
plazmidéw informujg np. o odkrywcach tych plazmidow, albo o instytucjach, w
ktorych byly przygotowane, a numery oznaczajg poszczeg6lne typy plazmidow w
ramach tej samej grupy.

3. ZASTOSOWANIE PLAZMIDOW W ELEKTROCHEMII

Na temat wlasciwosci elektrochemicznych plazmidowego DNA wiadomo
niewiele w  porownaniu z opisem  wlasciwoéci  elektrochemicznych
chromosomalnego DNA [4]. Jednak juz w koncu lat 50. i na poczatku 60. w
laboratorium prof. Palecka [50-52], zauwazono, ze superhelikalne, koliste i liniowe
formy plazmidéw mozna rozrézni¢ badajac zmiany pojemnosci elektrody rteciowej
na skutek adsorpcji plazmidéw i monitorujac redukcje zasad nukleinowych.

Dopiero zastosowanie elektrod statych, z pasty weglowej lub pirolitycznego
grafitu, pozwolilo na detekcj¢ utleniania zasad nukleinowych, guaniny (G) i adeniny
(A) [53]. W ten sposob otwarta zostata droga do zastosowania badan plazmidéw w
elektrochemii, zarowno jako zmian pojemnosci elektrody, jak i utleniania zasad
nukleinowych. Ciagle jednak pozostat problem elektrochemicznej detekcji zasad
nukleinowych, szczegdlnie w superhelikalnych formach plazmidéw, ze wzgledu na
utrudniony dostep elektronéw do zasad nukleinowych w tych skomplikowanych
strukturach.



ELEKTROCHEMICZNE I BIOLOGICZNE BADANIA DNA: PLAZMIDY I CHROMOSOMALNE DNA 953

Jednym z powoddw stosunkowo matego zainteresowania plazmidami w
badaniach elektrochemicznych, a szczegélnie w badaniach utleniania zasad
nukleinowych: guaniny (G), adeniny (A), cytozyny (C) i tyminy (T) jest fakt, ze
utlenianie tych zasad w plazmidach w poréwnaniu z chromosomalnym DNA
przebiega przy tak wysokich dodatnich potencjatach, ze trudno je odr6zni¢ od pradow
zwigzanych z rozkladem elektrolitu. W tego typu pomiarach pomocne sg elektrody
sitodrukowane i zastosowanie korekcji pradow w poréwnaniu z pomiarem w
roztworze bez dodatku DNA, stosowane przez prof. Maj-Zurawska i
wspotpracownikéw [13, 14].

Utlenianie zasad nukleinowych jest najtatwiejsze, tzn. procesy utlenienia
zasad nukleinowych przebiegaja przy najmniej dodatnich potencjatach, dla samych
zasad, nastgpnie dla nukleozydow i nukleotydow [5,6] i dalej dla krotkich
fragmentéw podwojnej nici DNA, ale juz trudniejsze, cho¢ ciagle zauwazalne dla
podwdjnej nici chromosomalnego DNA [3].

Terminy ,}atwiejsze, trudniejsze utlenianie” sa potocznie uzywane jako
uproszczenie w przypadku kwasow nukleinowych i ich sktadowych. Jak to zostato
wyjasnione w poczatkowej czesci tej pracy (we WPROWADZENIU), te sygnaty
redoks odzwierciedlaja redukcje lub utlenienie zasad nukleinowych. Reakcje sa
nieodwracalne w sensie kinetyki elektrodowej, czyli w przypadku opisywanych
proces6w adsorpcyjnych, potencjaly redukcji i utlenienia zasad nukleinowych nie sg
zblizone, lecz r16znig si¢ znacznie migdzy sobg. Skrajnym przyktadem
nieodwracalnych procesow adsorpcyjnych sg reakcje redoks zasad nukleinowych
obserwowane tylko jako redukcja (na elektrodach rteciowych) albo utlenienie (na
elektrodach statych).

Potencjaty utlenienia zasad nukleinowych na elektrodzie z pasty weglowej
[24] r6znia si¢ znacznie dla zasad i monofosforanow nukleotydow w buforze
octanowym o pH 4.7 . Dla zasad - guaniny (G) i adeniny (A) wynosza odpowiednio
ok. 0.6 Vi0.9 V vs. AgCl, a dla monofosforanow mononukleotydow GMP i AMP
odpowiednio ok. 0.9 V i 1.2 V vs. AgCl. Sygnaly te zostaly zarejestrowane przy
uzyciu woltametrii fali prostokatnej (ang. Square Wave Voltammetry, SWV) i
uzywajac dodatkowo korekty pozwalajagcej na odejmowaniu pradéw elektrolitu
podstawowego, znacznych przy potencjatach powyzej 1.0 V. Ponadto konieczne
byto zastosowanie mikromolowych stgzen (uM) =zasad i fosforanéw
mononukleotydéw. W chromosomalnym (helikalnym) DNA utlenianie guaniny
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1 adeniny jest obserwowane przy jeszcze bardziej dodatnich potencjatach: guaniny
przy ok. 1.1 V i adeniny przy ok. 1.3 V [20].

Te réznice w potencjalach utleniania guaniny i adeniny w zaleznoéci od
umiejscowienia zasady w kolejnych ztozonych strukturach sugeruja, ze w strukturach
plazmidow - liniowych, a tym bardziej superhelikalnych - utlenianie zasad
nukleinowych moze by¢ jeszcze bardziej utrudnione. Prawdopodobnie jest to wazny
powod niewielkiego zastosowania plazmidow w badaniach elektrochemicznych.

Tymczasem mozna sobie wyobrazié, ze wlasnie ten fakt moze by¢ uzyteczny
przy tworzeniu plazmidowych warstw elektrodowych i rozréznienieniu migdzy
plazmidami liniowymi i superhelikalnymi. Utrudniona detekcja sygnalow utlenienia
zasad nukleinowych w plazmidach moze by¢ takze uzyteczna przy badaniu
oddzialywan plazmidowego DNA z r6éznymi typami elektroaktywnych zwigzkow i
to w dwojaki sposob. Sygnaly redoks tych zwigzkdéw niezaburzone utlenianiem zasad
nukleinowych beda tatwo zauwazalne. Ponadto pojawienie si¢ sygnatow zasad
nukleinowych na skutek oddziatywan z pewnymi zwiazkami be¢dzie §wiadczylo o
zaburzeniu struktury plazmidowego DNA i bedzie latwiej zauwazalne niz w
przypadku chromosomalnego DNA. Poza tym, nie tylko utlenianie zasad
nukleinowych, ale detekcja zmian pojemnos$ci i oporu warstwy DNA moze by¢
monitorowana przy zastosowaniu woltametrii zmiennopradowej (ang. Alternating
Current Voltammetry, ACV), szczegblnie w przypadku plazmidéw superhelikalnych.

Takie ideee przyswiecaly naszym badaniom z udziatem plazmidow i
zwigzkow interkalujgcych w DNA, jak np. bigkit metylenowy (BM), oraz zwigzkow
przeciwnowotworowych czy antyoksydantdw o nieznanym sposobie laczenia si¢ z
DNA.

4. ELEKTROCHEMICZNE BADANIA PLAZMIDOW W PRACOWNI
ELEKTROANALIZY CHEMICZNEJ ZAKELADU CHEMII
NIEORGANICZNEJ I ANALITYCZNEJ WYDZIALU CHEMII UW

W tym krétkim artykule przedstawiamy najwazniejsze wyniki doswiadczen
elektrochemicznych prowadzonych w Pracowni Elektroanalizy Chemicznej nad
oddziatywaniem DNA, glownie plazmidéw, ale tez, dla poréwnania
chromosomalnego DNA, z r6znego typu zwigzkami: bigkitem metylenowym (BM),
znanym interkalatorem DNA, uzytym do testowania ukladu plazmidowego,
nowozsyntetyzowanymi potencjalnymi zwigzkami przeciwnowotworowymi i ich
wspotdziatania z antyoksydantami, a takze wstgpne wyniki dla zwigzkoéw
przeciwbakteryjnych 1 przeciwwirusowych. Przyktadowe wyniki badan zostaty
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wybrane z prac magisterskich [20-26] i pracy doktorskiej [27], wykonanych w
Pracowni, prezentowanych na konferencjach [28-40, 43,44] i opublikowanych [14,
42, 45-47].

4.1. TWORZENIE STABILNYCH, ODTWARZALNYCH CIENKICH WARSTW
DNA, SZCZEGOLNIE PLAZMIDOW

Pierwszym etapem elektrochemicznych badan DNA bylo opracowanie
odpowiednich warunkow eksperymentalnych. Szczegdlnie w przypadku plazmidow,
okazato si¢ to trudne i czasochlonne. Stosowane czesto w pomiarach adsorpcyjnych
nakraplanie substancji bezposrednio na elektrode, okazalo si¢ nieefektywne,
poniewaz, jak mozna bylo zauwazy¢ w pionierskich pomiarach AFM Blanki
Kepskiej [20], pokrycie elektrod bylo nierbwnomierne i zbyt duze, cho¢ wyraznie
wida¢ byto koliste plazmidy zaadsorbowane np. na elektrodzie zlotej. Ponadto, juz w
trakcie poczatkowych pomiarow magistrantki Blanki Kepskiej, okazato sie, ze
plazmidy wyjatkowo silnie adsorbujg sie nie tylko na elektrodach pracujacych, ale
tez na elektrodzie odniesienia i pomocniczej, a takze na Sciankach naczynka. Nawet
typowe, wielogodzinne oczyszczanie w stezonych kwasach okazato sie
niewystarczajace 1 konieczne okazato si¢ dodatkowe, czasem wielokrotne
czyszczenie calego uktadu w ptuczce ultradzwigkowej, az do zaniku sygnalu DNA.
Procedura ta byta stosowana przed kazdym pomiarem z udziatem DNA, zaréwno
plazmidowego, jak i chromosomalnego.

W dalszych pomiarach opisanych w pracy magisterskiej dr. Blanki Kepskiej
[20] okazato sig, ze w podobny sposdb mozna tworzy¢ stabilne warstwy elektrodowe
na elektrodach z wegla szklistego (ang. Glassy Carbon, GC), cho¢ dodatkowa
trudno$¢ sprawiato czasochtonne czyszczenie samej elektrody przez szlifowanie,
przed oczyszczaniem w pluczce ultradzwigkowej. Pdzniejsze precyzyjne pomiary
AFM wykonane przez prof. Stawomira S¢ka na Wydziale Chemii UW i
zamieszczone w pracy doktorskiej dr Dominiki Janiszek [27], a takze w publikacjach
[14, 42, 45-47] i zgloszeniach na konferencje [28-40, 43, 44] pokazaly regularne
utozenie plazmidow na elektrodzie z wegla szklistego (ang. Glassy Carbon, GC).
Mozna byto takze rozrézni¢ forme kolista superhelikalna (sc) i forme liniowa (lin),
okreslang takze jako forma zrelaksowana albo strawiona plazmidéw pUC19 i pGEX-
4T-2.

Te formy plazmidow byty przygotowywane na Wydziale Biologii UW (pod
kierunkiem dr Agnieszki Girstun) przez kolejne studentki Wydziatu Chemii UW w
iloSciach wymaganych do pomiardéw elektrochemicznych. Uzywane byly
standardowe metody przygotowania i oczyszczania plazmidéw. Plazmidy superheli-
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kalne scpUC19 i scpGEX-4T-2 byly namnazane, izolowane i oczyszczane przy
uzyciu bakterii Escherica coli (XII Blue MRF*) 1 GeneMATRIX Plasmid Miniprep
DNA Purification Kit from Eurs, Poland. Formy liniowe plazmidéw (lin)
otrzymywane byly z form superhelikalnych przy uzyciu enzymu restrykcyjnego w
temp 37 °C, i w buforze producenta (Fermentas). Nastepnie mieszanine reakcyjng
rozdzielano przy uzyciu 1 % zelu agarazowego, traktowanego bromkiem etydyny.
Liniowy fragment plazmidu byl izolowany i dalej oczyszczany przy uzyciu
GeneMATRIX Agarose-Out DNA Purification Kit (Eurs, Poland)

Aby otrzymaé¢ powtarzalne wyniki do$wiadczen, konieczne bylo tez
obnizenie stosowanych stezen plazmidéw i chromosomalnego DNA w naczynku
pomiarowym przynajmniej do warto$ci rzedu pg/ml lub nizszych, w odréznieniu od
zwykle stosowanych ilosci pg/ml. Ten sposéb tworzenia plazmidowej warstwy
elektrodowej wymagat zatem kilku godzin powolnej adsorpcji z roztworu, az do
stabilizacji uktadu. Dopiero wtedy mozna bylo dodawa¢ do roztworu niewielkie
ilosci substancji oddziatywujacej z plazmidowym DNA rzedu pg/ml.

Blanka Kepska, w poczatkowej fazie swojej pracy magisterskiej [20]
stosowata elektrody zlote (elektrody szklane z napylonym zlotem), ale dopiero
pomiary wykonane z uzyciem elektrody z wegla szklistego (GC) [20] dobrze
rokowaly jako elektrody pracujace.
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Rys.1 z [20]. Krzywe zarejestrowane dla pulsowej woltametrii roéznicowej (DPV) w
zalezno$ci od ilosci plazmidowego DNA zaadsorbowanego na elektrodzie
weglowej (Glassy Carbon, GC) o powierzchni 0,07cm?, w buforze octanowym
(stezenie 0,25M, pH=4,7-4.8), krzywe: 1) 1,3 pg plazmidowego DNA, 2) 2,7
pg plazmidowego DNA, 3) 4 pg plazmidowego DNA, 4) 5,4 plazmidowego
DNA (superhelikalnego pUC19) nakroplonego bezposrednio na elektrodg
(0,5ul=1,3 pg, 1u=2,7 pg, 1,5ul=4, 2ul=5,4 pg).
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Fig. 1 from [20]. Pulse voltammetric curves (DPV) for plasmid DNA adsorbed on carbon
electrode (Glassy Carbon, GC), 0.07 cm? area, in acetate buffer (concentration
0.25 M, pH 4.7-4,8), curves: 1) 1,3 pg plasmid DNA, curve 2) 2,7 pg plasmid
DNA, curve 3) 4 pg plasmid DNA, curve 4) 5,4 pg plasmid DNA (superhelical
pUC19) placed on the electrode (0,5ul=1,3 pg, 1u1=2,7 pg, 1,5ul=4, 2pl=5,4
pg)-

Krzywe 1-4 na Rys. 1, nie byly jednak proporcjonalne do ilosci DNA
nakroplonych na elektrodg GC. Wobec tego w dalszych pomiarach stosowane byto
osadzanie plazmidow na elektrodzie GC (0.7 cm?) poprzez dlugotrwala akumulacje
z roztworu zawierajacego 20 pg/ml (pikogramow/ml). Dopiero wtedy mozna byto
otrzymywac powtarzalne wyniki pomiarow.

4.2. STOSOWANE METODY ELEKTROANALITYCZNE

(SWV, DPV, ACV 0°i ACV 90"

Detekcja tworzenia cienkiej, ale stabilnej warstwy elektrodowej DNA jest
utrudniona w przypadku plazmidéw, poniewaz, w porownaniu z chromosomalnym
DNA, sygnaly utlenienia zasad nukleinowych plazmidow na elektrodzie z wegla
szklistego (GC) sa jeszcze mniej zauwazalne niz dla chromosomalnego DNA, nawet
przy zastosowaniu tak czulych metod elekroanalitycznych jak woltametria fali
prostokatnej SWV (ang. Square Wave Voltammetry) czy woltametria pulsowa
roznicowa DPV (ang. Differential Pulse Voltammetry). Dlatego przydatne sa
rowniez inne metody, np. metody zmiennopradowe ACV (ang. Alternating Current
Voltammetry), ktore pozwalaja na detekcj¢ zmian pojemnos$ci i oporu warstwy
elektrodowej. W badaniach DNA, zar6wno przy akumulacji DNA na elektrodzie GC,
jak 1 w badaniach oddziatywania réznego typu zwigzkow z DNA (tych
elektroaktywnych, jak i nieaktywnych), we wszystkich pomiarach stosowane byly
cztery wymienione metody: SWV, DPV i ACV 0° oraz ACV 90°. Pomiary byty
wykonywane zawsze w tej samej kolejnosci i w odstepach 20 minutowych.

Rysunek 2 przedstawia pomiary wykonane przez pierwsza z magistrantek
zajmujacych si¢ elektrochemia plazmidéow, Blankg Kepska, stosujac elektrode z
wegla szklistego (GC), po jej uprzednim dhugotrwatym oczyszczaniu z DNA, oraz
stosujac dlugotrwatg akumulacje z roztworow o niskim st¢zeniu plazmidow, rzedu
pg/ml. Taki uktad pomiarowy, stosowany nastepnie przez kolejne studentki, pozwolit
na otrzymywanie powtarzalnych wynikoéw pomiarow.
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Rys. 2 z [20]. Krzywe DPV (lewa strona) i ACV 0° (prawa strona) zarejestrowane w 0.25 M
buforze octanowym, pH 4,7, zawierajacym liniowe plazmidowe DNA
(linpUC19) osadzane na elektrodzie GC (0,7 cm?). Krzywe 1-5 zostaly
zarejstrowane po czasie: 1)1 min, 2) 20 min, 3) 40 min, 4) 60 min, 5) 80 min.

Fig. 2 from [20]. Curves: DPV (left) and ACV 0° (right), registered in 0.25 M acetate buffer, pH
4.7, containing linear plasmid DNA (linpUC19) adsorbed on the GC
electrode (0.7 cm?). Curves 1-5 registered after: 1) 1 min., 2) 20 min., 3) 40
min., 4) 60 min., 5) 80 min.

Podwyzszenie krzywych DPV i ACV 90° wraz z czasem pomiaréw $wiadczy
o zwigkszajacych si¢ ilosciach linpUC19 zakumulowanych na elektrodzie GC i
widocznych jako utlenianie zasad nukleinowych przy potencjatach ok. 1.1 V vs. SCE
w metodzie DPV, oraz jako wzrost pojemnosci i oporu (C/R) warstwy elektrodowe;j
w metodzie ACV 90°. W obydwu metodach krzywe akumulacyjne sg rozne, ale
proporcjonalne do ilosci zakumulowanego plazmidu. Ponadto utlenianie zasad
nukleinowych jest rowniez obserwowane w metodzie ACV 90° jako minimum
obserwowane przy potencjale ok. 1,0 V na krzywych akumulacyjnych.

W trakcie tworzenia stabilnej warstwy elektrodowej, seria czterech
pomiaréw byla powtarzana, az do uzyskania maksymalnego pokrycia elektrody
DNA. Przy st¢zeniach DNA w roztworze rzedu piko graméw na ml (pg/ml),
utworzenie stabilnej, praktycznie juz niezmiennej warstwy, zabierato kilka godzin.
Dopiero wtedy do roztworu dodawane byly kolejne porcje badanej substancji
akumulujacej si¢ w plazmidach. Po kazdym dodaniu badanej substancji, ponownie
wykonywane byly cztery pomiary metodami SWV, DPV i ACV 0° oraz ACV 90°,
zaczynajagc od minimalnych stgzen, tak, aby te poczatkowe zmiany byly ledwie
zauwazalne i dalej, az do nasycenia warstwy DNA, czyli az do uzyskania zblizonych
lub identycznych wynikow pomiarowych.
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Te czasochlonne pomiary okazaly si¢ jednak celowe, pozwalajac na
wykreslenie 1 poréwnanie wielu krzywych tworzenia warstwy i1 akumulacji
zwigzkéw, w zaleznosci od stosowanego plazmidu lub chromosomalnego DNA i
rodzaju akumulowanego zwigzku.

4.3. ROZNICE W AKUMULACJI PLAZMIDOW SUPERHELIKALNYCH I

LINIOWYCH ORAZ CHROMOSOMALNEGO DNA NA ELEKTRODZIE GC

Przykladowe réznice w krzywych akumulacyjnych plazmidéw pGEX-4T-2
1 pUC19 w formie superhelikalnej (sc) i liniowej (lin) zaobserwowane w pomiarach
magistrantek Agnieszki Gniazdowskiej [21] 1 Eweliny Krawczyk [22] zostaly
przedstawione w publikacji ‘Supercoiled and linear plasmid DNAs interactions with
methylene blue’ [42]. Akumulacja superhelikalnego sc pGEX-4T-2 i liniowego lin
pGEX-4T-2, przedstawiona na Rys. 3A-3C ponizej, prowadzona byta z roztworow
zawierajacych odpowiednio 7 pg/ml i 4 pg/ml plazmidu, a obserwowana przez 230

min.
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Rys. 3A-3C z [42]. A — B. Woltamogramy DP pokazujace akumulacj¢: A — superhelikalnego
(sc) i B — liniowego (lin) plazmidu pGEX-4T-2 w 0.25 M  buforze
octanowym z dodatkiem 18 mM MgCl: (pH 4.7). Stgzenie plazmidow: A — (0),
tzn. w buforze, (1) - (6) 7 pg/ml scpGEX-4T-2 i B — (0) 0, tzn. w buforze, (1)—(9) 4
pg/ml linpGEX-4T-2. Czasy akumulacji: (0) 0, (1) 5 min, (2) 22 min, (3) 39 min, (4) 56
min, (5) 73 min, (6) 90 min, (7) 107 min, (8) 124 min, (9) 141 min. W ramkach na
rysunkach 3A i 3B pokazane sa zaleznosci gestosci pradow wzgl. czasu akumulacji
plazmidow. Prady mierzone byly wzgl. SCE przy potencjale 1,05 V dla plazmidu sc i
przy 1,2 V dla plazmidu lin. Te potencjaly, elektroda GC i bufor byly te same we
wszystkich doswiadczeniach prezentowanych w tej pracy. C — Ggstosci pradow wzgl.
czasu (j vs. t) dla pomiaréw woltametrycznych DP przy 1,05 V w buforze bez scpGEX-
4T-2 (pierwsze 90 min.) i po dodaniu plazmidu (nastgpne 140 min.) SteZenie plazmidu:
(otwarte kotka) +4 pg/ml, (zamknigte kotka) +7 pg/ml.  Przerywane linie pokazuja
ekstrapolowane, liniowe zaleznosci j vs. t dla buforu. Ciaglg linig przy t = 0 zaznaczono
gestosci pradow na poczatku doswiadczenia (t = 0) i przed dodaniem plazmidu (t = 90
min) .

Fig. 3A-3C from [42]. A — B. DP voltammograms showing the accumulation of: A — supercoiled
circular (sc) and B — linear (lin) pGEX-4T-2 plasmid in 0.25 M acetate buffer, 18
mM MgClz (pH 4.7). Plasmid concentration: A — (0) 0, i.e. buffer solution, (1)—(6) 7
pg/mL scpGEX-4T-2 and B — (0) 0, i.e. buffer solution, (1)—(9) 4 pg/mL linpGEX-4T-
2. Accumulation times: (0) 0, (1) 5 min., (2) 22 min, (3) 39 min, (4) 56 min, (5) 73 min,
(6) 90 min, (7) 107 min, (8) 124 min, (9) 141 min. The insets show the dependence of the
DP current densities on the plasmid accumulation time. The DP voltammetric currents
were measured vs. SCE at 1.05 V for sc plasmid and at 1.2 V for lin plasmid. These
potentials, the GC electrode and the buffer solution used were the same in all experiments
presented in this work. C — Current density vs. time (j vs. t) plots taken from DP
voltammetric curves at 1.05 V in buffer solution without scpGEX-4T-2 plasmid presence
(first 90 min) and after the  plasmid addition (next 140 min). Plasmid concentrations:
(open circles) +4 pg/mL, (closed circles) +7 pg/mL. Dotted lines show the
extrapolated, linear j vs. t dependencies for the buffer solution. The solid line at t = 0
marks the current density value for the baseline at the beginning of the experiment (t = 0)
and before the addition of the plasmid (t = 90 min).

Dla superhelikalnego plazmidu nie obserwowano pikéw utleniania zasad
nukleinowych, a jedynie wzrost sygnalu DPV przy potencjatach elektrodowych
powyzej 1.0 V. Natomiast dla liniowego plazmidu wyraznie zauwazalny byt pik
utlenienia z maksimum przy ok. 1.0 V vs. SCE. Tymczasem tworzenie warstwy
plazmidu pUC19 nastgpowato znacznie szybciej, w czasie 100 minut, dla stezenia
8 pg/ml scpUC19, a poza tym prady akumulacyjne byly cztery razy wyzsze. Ponadto,
dla liniowego plazmidu linpUC19 trzy razy wyzsze prady w porownaniu z linpGEX-
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4T-2 obserwowane byly juz przy stezeniu 0.3 pg/ml. Zatem roznice w akumulacji
poszczegdlnych plazmidow byly tatwo zauwazalne (Fig. 3A-3C z [42]).

Jak przedstawiono na Rys. 4A-4F, podobne zaleznosci utleniania zasad
nukleinowych jak w przypadku akumulacji plazmidu pGEX-4T-2 (Rys. 3A-3B)
zostaty zaobserwowane w plazmidzie pUC19: liniowym (Fig. 4A) i superhelikalnym
(Fig. 4C), przy zastosowaniu metody DPV. Utlenianie plazmidoéw jest zauwazalne
tylko jako wzrost pradoéw utlenienia w zakresie potencjatow od ok. 0,8 v do ok. 1,4
V (Rys. 4A 1 4C). Natomiast w przypadku chromosomalnego DNA, w pomiarach
wykonanych tg samg metodg DPV (Rys. 4E) mozna zauwazy¢ dwa piki utleniania,
przypisywane zwykle utlenianiu guaniny (G), przy potencjale 1.05 V, i adeniny (A)
przy potencjale 1.36 V. W ramce na rysunku 4E pokazane sg zalezno$ci gestosci
pradéw utleniania G 1 A wzgl. czasu akumulacji chromosomalnego DNA.

Roéznice miedzy akumulacja plazmidow i chromosomalnego DNA sa
widoczne nie tylko przy poréwnaniu pradow utleniania, ale takze czasow akumulacji
wyznaczonych metodg DPV i przedstawionych w ramkach rysunkoéw 4A, 4C i 4E.
Formacja stabilnej warstwy plazmidu wymaga ok.120 min., a chromosomalnego
DNA tylko ok. 20 minut.

Pomiary wykonane metoda woltametrii zmiennopradowej ACV 0° (Rys. 4B,
4D i 4F) rowniez wskazuja na rdznice w akumulacji plazmidéw i chromosomalnego
DNA, ale jako zmiany pojemnosci i oporu warstwy elektrodowe;.
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Rys. 4A-4F z [46]. Woltamogramy DPV (1A, 1C, 1E) i ACV 0° (1B, 1D, 1F) obrazujace
akumulacjg DNA na elektrodzie GC dla: plazmidu scpUC19 w zakresie potencjatéw od
0.5 Vdol.4 V (1A, 1B), oraz w zakresie potencjatdéw od 0 V to 1.4 V (1C, 1D) i dla
dsDNA ze spermy tososia w zakresie potencjatéw od 0 V do 1.55V (1E, 1F). Stezenia
DNA: (linie r6zowe) scpUC19, 8.07 pg/mL i (linie czarne) dsDNA ze spermy tososia 4
pg/mL. Bufor octanowy: 0.25 M z dodatkiem 18 mM MgCl: (pH 4.7): (linie czarne).
Czasy akumulacji: (1A) 0, 8, 28, i dalej co 20 min az do168 min., (1B) 0, 14, i dalej co
20 min az do 174 min, (1C) 0, 5, i dalej col7 min az do175 min, (1D) 0, 5, i dalej co 17
min az do179 min, (1E) 0, 5, i dalej col7 az do to 56 min, (1F) 0, 9, i dalej co 17 az do
60 min. Na rysunkach 4A-4F w ramkach pokazane s3 zalezno$ci gestosci pradow DPV
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i ACV 0° wzgl. czasu akumulacji plazmidow. Prady mierzone byly przy potencjatach:
0.20 V, 045V, 1.00 Vi 1.3 V (1A, 1B), 045V, 1.00 Vi 1.3 V (1C,1B), 1.05V,11.36 V
(1E), 0.45 V,11.05V (1F) vs. SCE. Linie przerywane pokazuja nieznaczne podwyzszenie
pradow w buforze, tzn. bez dodatku plazmidu lub chromosomalnego DNA.

Fig. 4A-4F from [46]. DP (1A, 1C, 1E) and AC (0) (1B, 1D, 1F) voltammograms of DNA
accumulation on a GC electrode for: sc pUC19 plasmid in the potential range from
0.5Vto 14V (1A, 1B), from 0 Vto 1.4 V (1C, 1D) and for salmon sperm dsDNA in
the potential range from 0 V to 1.55V (1E, 1F). DNA concentrations: (pink lines)
scpUCI19, 8.07 pg/mL and (black lines) salmon sperm dsDNA 4 pg/mL. Buffer solution:
0.25 M acetate, 18 mM MgCI2 (pH 4.7): (black lines). Accumulation times increase in
the order: (1A) 0, 8, 28, and then every 20 min up to 168 min., (1B) 0, 14, and then every
20 min up to 174 min, (1C) 0, 5, and then every 17 min up to 175 min, (1D) 0, 5, and then
every 17 min up to 179 min, (1E) 0, 5, and then every 17 min up to 56 min, (1F) 0,
9, and then every 17 min up to 60 min. The insets show the dependence of the DP and
AC(0) current densities on the plasmid accumulation time. The voltammetric currents
were measured at 0.20 V, 0.45V, 1.00 V, and 1.3 V (1A, 1B), 0.45V,1.00 V, and 1.3 V
(1C,1B), 1.05V, and 1.36 V (1E), 0.45 V, and 1.05V (1F) vs. SCE. Dotted lines in the
accumulation plots (insets) show a small baselines increase for the buffer solution.

Jak wynika z pomiaro6w obrazowania powierzchni elektrod wykonang metoda AFM,
przedstawionych na Rys. SA—5B, przy akumulacji superhelikalnego plazmidu sc
pUC19 (E1) widoczna jest superhelikalna struktura, inna od liniowej (F1). Cickawe
jest jednak, ze struktury superhelikalne sa takze czgsciowo obserwowane przy
akumulacji liniowego plazmidu.

Rys. 5A-5B z [46]. Rysunki Cl1 i D1 pokazuja zdjecia AFM plytki w wegla szklistego (GC) o
wymiarach 10 mm x 10 mm pokrytej pUC19: (C1) plasmid scpUC19 nakroplony na
plytke z roztworu 8 pg/ml, RMS 0,628 nm, (D1) plasmid linpUC19 nakroplony na ptytke
GC z roztworu 80 pg/ml, RMS 0,936 nm.
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Fig. SA-5B from [46]. El i F1 show the AFM images of the glassy carbon (GC) plate (10 mm x
10 mm) with pUC19 deposits: ( (C1) scpUC19 plasmid, drop cast on a GC plate from 8
pg/mL solution, RMS 0,628 nm., (D1) 1inUC19 plasmid, drop cast on a GC plate from 8
pg/mL solution, RMS 0,936 nm.

4.4. ODDZIALYWANIE DNA Z BLEKITEM METYLENOWYM (BM)

Btekit metylenowy (BM) jest znang substancjg ulegajaca akumulacji w
DNA, gtéwnie poprzez interkalacje, czyli umiejscowienie zwiazku wewnatrz heliksu
DNA i dlatego moze by¢ uzywany do rozroznienia struktur DNA, sekwencji zasad,
dlugosci tancucha 1 helikalnosci [54-57]. W naszej publikacji [42] BM zostat uzyty
do potwierdzenia stabilnosci warstwy 1 mozliwosci rozroznienia struktur
superhelikalnych i liniowych plazmidow pUC19 i pGEX-4T-2. W tych publikacjach
wykorzystane zostaly pomiary magistrantek Blanki Kepskiej [20], Agnieszki
Gniazdowskiej [21], Eweliny Krawczyk [22] i Agnieszki Ogorek [23], ktora
dodatkowo osadzata Pd w warstwach plazmidéw z zakumulowanym blekitem
metylenowym [26]. Badania zostaly przedstawione na konferencjach [28, 29].

Zastosowanie w naszych badaniach elektrody GC pozwolito na
monitorowanie i porownywanie kilku sygnatow utlenienia MB, np. MB(I) przy -0.2
Vi MB(III) przy 1.05 V [42]. Jesli MB zostato zakumulowane na czystej elektrodzie
GC, to, jak mozna si¢ spodziewac, stosunek tych sygnatow, MB(III)/MB(I) byt
prawie niezmienny, bliski 1, w zakresie stezen od 1uM do SuM w roztworze ([42].
Jesli natomiast akumulacja MB zachodzila w warstwie plazmidowej, np. w
plazmidach superhelikalnych, to ten stosunek byt duzo wigkszy, bliski 10 dla
warstwy scpUC19, a nawet 40-50 dla warstwy scpGEX-4T-2 w pewnych zakresach
stezen (Rys. 6A-6B).
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Rys. 6A-6B z [42]. Woltamogramy SW pokazuja akumulacj¢ bigkitu metylenowego (MB) na
czystej (krzywe 0) i pokrytej superhelikalnym plazmidem elektrodzie GC (krzywe 1-7):
scpUCI19 (4pg/ml, 6A) i scpGEX-4T-2 (7pg/ml, 6B). Stezenie MB: 6A — (0) 0, (1) O,
(2)0.2,(3)0.6,(4) 1.4,(5)2.2,(6) 3.8,(7) 5.0 uM, 6B — (0) 0, (1) 0, (2) 0.2, (3) 0.6, (4)
1.4,(5) 2.6, (6) 4.6 uM. W ramkach na rysunkach 6A i 6B pokazane sa zaleznosci gestosci
pradéw wzgl. czasu akumulacji plazmidoéw przy —0.2 V dla MB(I), 1.05 V dla MB(III),
1.2dlaG1i1.3 Vdla Aw zaleznosci od st¢zenia MB.

Fig. 6A-6B from [42]. SW voltammograms showing the accumulation of methylene blue (MB)
on bare (curves 0) and supercoiled circular plasmid covered GC electrode (curves 1-7):
scpUC19 (4 pg/mL, 6A) and scpGEX-4T-2 (7 pg/mL, 4B). MB concentration: 6A — (0)
0,(1)0,(2)0.2,(3)0.6,(4) 1.4,(5) 2.2,(6) 3.8, (7) 5.0 uM, 6B — (0) 0, (1) 0, (2) 0.2, (3)
0.6, (4) 1.4, (5) 2.6, (6) 4.6 uM. The insets show the dependence of the currents at: —0.2
V for MB(I), 1.05 V for MB(III), 1.2 for G and 1.3 V for A on the MB concentration.

Jesli natomiast akumulacja BM zachodzi w liniowych plazmidach [42], to
wzmocnienie sygnatu MB(III)/MB(II) jest znacznie mniejsze, ale takze rézne dla
tych dwoch typow plazmidéw. Dodatkowo, innym sposobem monitorowania
oddzialywan MB z plazmidami jest wykre$lenie zaleznosci potencjatu redoks MB(I)
od stezenia MB w roztworze. Zaleznosci te sg catkowicie odmienne dla plazmidow
superhelikalnych i liniowych i koreluja si¢ ze zmianami sygnatéw pradowych [28,
29, 42].

Badania oddziatywania plazmidéw z BM, czyli ze znanym interkalatorem
DNA, zostaly zaprojektowane jako badania sprawdzajace powtarzalno$¢ i
poprawno$¢ pomiarow z udzialem plazmidéw, tych rzadko stosowanych w
elektrochemicznych eksperymentach rodzajow DNA. Celem bylo tez sprawdzenie
czy (jak mozna bylo si¢ spodziewac) utrudnione utlenianie zasad nukleinowych w
plazmidach, szczegélnie superhelikalnych, nie tylko utatwia obserwacj¢ utleniania
innych zwigzkéw zakumulowanych w plazmidach, ale rowniez powoduje tatwiejsze
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utlenianie zasad nukleinowych. I rzeczywiscie okazato sie, ze np. w przypadku
supehelikalnego pUC19, obecno$¢ MB w warstwie plazmidu powoduje znaczny
wzrost sygnatéw utleniania guaniny i adeniny (Rys. 6 A), czyli BM dziala jako
mediator utleniania zasad nukleinowych. Badania oddziatywania plazmidow z MB
mozna zatem potraktowa¢ jako badania modelowe z udzialem zwigzkow o
nieznanym typie oddziatywan z DNA, np. zwigzkow przeciwnowotworowych.

4.5. ODDZIALYWANIE PLAZMIDOW Z NOWOZSYNTETYZOWANYMI
POTENCJALNYMI ZWIAZKAMI PRZECIWNOWOTWOROWYMI
IPBD I CI-IPBD

Akumulacja nowych, potencjalnych zwiazkow przeciwnowotworowych w
plazmidach, réwniez przy akumulacji antyoksydantéw, byla przedmiotem badan
magistrantek Anny Banasiak [24] i Dominiki Janiszek [25], ktora dalej kontynuowata
te badania w swojej pracy doktorskiej badajac rowniez oddziatywanie z pentamidyng
1 witaming C i uszkodzenia DNA w reakcji Fentona [27]. Wyniki tych badan zostaty
przedstawione na konferencjach [36, 39, 41] i w publikacjach [31, 42, 45, 46, 47]

Juz w poczatkowych pomiarach [27, 36, 39] mozna bylo zauwazy¢, ze
akumulacja potencjalnego zwiazku przeciwnowotworowego CI-IPBD przypomina
akumulacje biekitu metylenowego (BM). Piki utleniania CI-IPBD widoczne byty w
podobnym zakresie ujemnych potencjalow elektrodowych jak BM (nawet trzy, a nie
dwa piki, jak w BM) i czwarty pik utleniania przy potencjale bliskim utleniania zasad
nukleinowych, ok. 0.8 V vs. NEK. Ponadto, zauwazalne bylo pigciokrotne
wzmocnienie sygnalu IV wzgledem sygnatu II przy akumulacji tego zwiazku w
linpGX-4T-2.

W nastepnej publikacji [46] Phase Transition Detection in Accumulation of
a Potential Anticancer Drug CI-IPBD with DNA: Supercoiled and Linear pUCI9,
zawierajacej wyniki doswiadczalne doktorantki Dominiki Janiszek [27] poréwnana
zostata akumulacja CI-IPBD w supehelikalnym i liniowym plazmidzie pUCI19,
potwierdzajac poprzednie wyniki dla linpGX-4T-2. Nowum byla natomiast detekcja
dwoéch, a nie jednej orientacji zwigzku CI-IPBD w =zaleznosci od iloSci
zakumulowanej substancji, tatwo zauwazalna jako sygnaty redoks w metodach SW i
DP. To przejécie fazowe, czyli zmiana orientacji czasteczki CI-IPBD byla
obserwowana zaré6wno w superhelikalnym, jak i liniowym plazmidzie pUCI19.
Nastepnym waznym wnioskiem byla obserwacja, przy uzyciu metody ACV,
znacznych zmian pojemnosci i oporu (C/R) w warstwie plazmidowej wraz ze wzra-
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stajacym stgzeniem IPBD w warstwie. Takie zmiany s3 zwykle korelowane z
kondensacja warstwy elektrodowej, a kondensacja zwigzkow
przeciwnowotworowych jest czasem sugerowana, jako przyczyna ich oddziatywania
na komorki rakowe.

W tej publikacji [46], na podstawie pomiaréw metodg ACV 0° zestawiono
na jednym rysunku wzrost pradow utlenienia zwigzkéw przeciwnowotworowych i
obnizenie krzywych obrazujacych zmiany pojemnosci i oporu (C/R) w warstwie
plazmidowej. ZaleznoSci te byly symetryczne. Natomiast takie zalezno$ci
wykres§lone na podstawie pomiaréw antyoksydantow ryboflawiny (RF, wit. B2 i
rutyny, RU) byly niesymetryczne, poniewaz zmiany pojemnosci i oporu (C/R) byly
w tym przypadku minimalne. Ten eksperyment potwierdzit jednoczes$nie zasadno$é
pomiardw, jak i rdznice w tworzeniu warstwy elektrodowej plazmidéw w przypadku
nowozsyntetyzowanego zwigzku przeciwnowotworowego IPBD i antyoksydantow.
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() : 0w AC 90°
025k an A ACO | D20 = = scpUC19+CHIPED |
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A"E 020 bS8 4 =
5 7 £ 015 1
i o -
E 045 1 < L + DNA
= E nwr--- = 4
= 010} i1 = T =L __ buffer
o ™ 0.05 e
0.05 | _ == A
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000l . . . o 0.00 ' - 1
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Rys. 7A-7B z [46]. Woltamogramy ACV 0° (7A, 7C) i AC 90° (7B, 7D) pokazuja akumulacje
zwigzku CI-IPBD na elektrodzie GC pokrytej scpUC19 (8.07 pg/mL) — (7A, 7B) and
linpUCI19 (8.39 pg/mL) — (7C, 7D). Stezenie zwigzku: (czarne przerywane linie) 0,
bufor, (niebieskie przerywane linie, Orientacja 1) 0.8, 2.0, 4.0, 6.0, 8.0 i 10mM
(niebieskie ciagle linie, Orientation II) 20, 30, 40 and 50mM.
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Fig. 7A-7B from [47]. AC 0° (7A, 7C) and AC 90° (7B, 7D) voltammograms showing accumulation
of compound CI-IPBD on GC covered with scpUC19 (8.07 pg/mL) — (7A, 7B) and
linpUC19 (8.39 pg/mL) — (7C, 7D). Compound concentration increases in the order:
(black dashed lines) 0, i.e. buffer solution, (blue dashed lines, Orientation I) 0.8, 2.0, 4.0,
6.0, 8.0 and 10mM (blue solid lines, Orientation II) 20, 30, 40 and 50mM

W kolejnej publikacji [47] ‘Differences in electrochemical response of
prospective anticancer drugs IPBD and CI-IPBD, doxorubicin and Vitamin C at
plasmid modified glassy carbon’) poréwnane zostaly nie tylko wlasnosci
elektrochemiczne dwoch potencjalnych zwigzkéw  przeciwnowotworowych,
roznigcych si¢ tylko jednym podstawnikiem, ale przedstawione zostaly takze wyniki
badan przeciwnowotworowej efektywnos$ci tych zwigzkéw na liniach komorkowych.
Wiceksza efektywnos¢ w testach MTT w badaniach na komorkach raka phuc (A259)
CI-IPBD vs. IPBD mozna byto skorelowaé z potencjatami utleniania tych zwigzkow.
W przypadku chlorkowej pochodnej obserwowany byt dodatkowy pik utleniania (I)
przy potencjale ok. -0.4 V, prawie niezauwazalny dla IPBD. Te efekty byly najlepiej
widoczne w metodzie ACV 0°.

A
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Rys. 8 A — 8 D z [47]. Adsorpcja IPBD (linie niebieskie) w warstwie plazmidu (scpUC19) (linia
rézowa), DPV (8A) i ACV 0° (8B) dla wybranych krzywych przy: 0.8 mM, 3 mM,
7 mM, 15 mM, 30 mM, 50 mM). Adsorpcja CI-IPBD (linie niebieskie) w warstwie
plazmidu (linia r6zowa), DPV (8C) i ACV 0° (8D), (dla wybranych krzywych: 0.8
mM, 3 mM, 7mM, 10 mM, 20 mM, 30 mM, 50 mM). Zétte linie pokazuja krzywe
woltametryczne zarejestrowane przy 50 mM, najwyzszym stosowanym stgzeniu
IPBD (8A and 8B) i CI-IPBD (8C and 8D). Plazmid (scpUC19) byt akumulowany
z roztworu 8 pg/mL zwigzku w 0.25 M buforze octanowym z dodatkiem 18 mM
MgClz, pH 4.7. Symbole I, II, IIT i IV odpowiadaja sygnatom redoks IPBD (8A and
8B) and CI-IPBD (8C and 8D).

Fig. 8 A-8B from [47]. Adsorption of IPBD (blue lines) within plasmid (scpUC19) layer (pink lines),
DPV (8A) and ACV 0° (8B) for the selected runs at: 0.8 mM, 3 mM, 7 mM, 15
mM, 30 mM, 50 mM). Adsorption of CI-IPBD (cyan lines) within DNA layer (pink
lines), DPV (8C) and ACV 0° (8D), for the selected runs at: 0.8 mM, 3 mM, 7 mM,
10 mM, 20 mM, 30 mM, 50 mM). Yellow lines show the voltammetric response at
the highest IPBD (8A and 8B) and CI-IPBD (8C and 8D) concentration of 50 mM.
Plasmid (scpUC19) was accumulated from 8 pg/mL solution in 0.25 M acetate
buffer with 18 mM MgCI2, pH 4.7. Symbols L, I, III and IV represent redox signals
of IPBD (8A and 8B) and CI-IPBD (8C and 8D).

UWAGI KONCOWE

Dr Janiszek w swojej pracy doktorskiej wykonata rowniez interesujace pomiary
dichroizmu kolowego wskazujace na korelacj¢ miedzy badaniami elektrodowymi i
spektroskopowymi na przykladzie oddzialywan plazmidow z pentamidyna oraz z
mieszaning pentamidyny ze zwigzkami przeciwnowotworowymi. Ponadto dr Janiszek
badata tez wlasnosci redoks zwiazkow przeciwbakteryjnych i przeciwgrzybiczych, ktore,
jak sie okazato, wykazuja zupelnie inne wlasciwosci elektrodowe. Interesujace byloby

kontynuowanie tych badan.

PODZIEKOWANIE

Autorki tego opracowania oraz studentki uczestniczace w naszych badaniach nad
DNA prowadzonych w Pracowni Elektroanalizy Chemicznej chciatyby przytaczyé
si¢ do zyczen calej pracowni, najserdeczniejszych zyczen zdrowia i wszelkiej
pomyslnosci z okazji 90-tych urodzin Pana Profesora Galusa. Pragniemy rowniez
podzigkowaé Panu Profesorowi za stworzenie wspaniatego srodowiska naukowego.
Pana wizja badan naukowych i zaangazowanie w nauke nie tylko umozliwity nam
rozw0j zawodowy, ale takze inspirowaly nas do ciaglego poszukiwania nowych
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rozwigzan i szukania odpowiedzi na najtrudniejsze naukowe pytania. Niezwykle
cenna dla nas byla Pana otwarto$¢ na nowe idee i gotowo$¢ dzielenia si¢ swoja
wiedza. Z trudnymi problemami zawsze zwracalySmy si¢ do Pana Profesora,
wiedzac, ze od razu znajdzie Pan wlasciwe rozwigzanie, albo zada Pan odpowiednie
pytanie, zwracajac uwagg na istote problemu. Tak si¢ dzieje do dzisiaj, kiedy Pan
Profesor Galus uczestniczy w naszych zaktadowych seminariach naukowych.
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ABSTRACT

The stabilization energies (often called the aromatic stabilization energies) of m-electron
molecules play important role in discussing the properties of these systems. The so-called
homodesmotic reactions (involving the m-electron molecules of interest, and a set of
reference molecules), treated with reliable methods of computational chemistry,
B3LYP/6-31G(d) or B3LYP/6-311+G(2d,p) level of theory, provide a convenient general
theoretical framework for calculating the stabilization energies. The present paper is a
case study of the benzene molecule, as created from a set of nonstrained linear polyenes.
We calculate the corresponding reaction energies, and show how the limit corresponding
to the infinite polyene can be obtained. Moreover, in this limit the benzene molecule may
be seen as ,,budded off" from an infinite cyclic polyene (a cyclic model of polyacetylene).
A similar treatment can be applied to some analogs of benzene - small cyclic polyenes,
thus providing a platform for comparing the corresponding stabilization energies. At this
point one faces the problem of strain in (small) cyclic polyenes - in a planar molecule the
C-CH-C valence angles are different from 120°. The corresponding angular strain
contributes to the calculated reaction energy - and we argue that the strain energy should
be somehow ,,filtered out", in order to arrive at the ,,true" stabilization energy.
Seemingly the benzene molecule is free from the angular strain. But our calculations for
linear polyenes indicate that the corresponding C-CH-C valence angles are greater than
124°. Therefore, by going from the reference molecule (a cyclic model of polyacetylene)
to the benzene molecule, some energy must be pumped in. Finally, we find that the
stabilization energy for benzene equals:

- (the reaction energy, including the angular strain energy)

+ (the estimated angular strain energy)

=17,25 + 3,24 = 20,49 kcal/mol.

Thus, the strain energy correction contributes 19% to the final benzene stabilization
energy.

Keywords: benzene, polyenes, homodesmotic reactions, aromaticity, angular strain
Stowa kluczowe: benzen, polieny, reakcje homodesmotyczne, aromatycznosc,

napre¢zenie katowe
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WPROWADZENIE

Problem wzglednej stabilnosci energetycznej molekut n-elektronowych jest
kluczowy dla zdefiniowania pojecia aromatycznos$ci (i antyaromatyczno$ci).
Zagadnienia z tym zwigzane przedstawione zostaly, m.in., w pracy przegladowej
,,Energetic Aspects of Cyclic Pi-Electron Delocalization: Evaluation of the Methods
of Estimating Aromatic Stabilization Energies" [1], napisanej przez jednego z
autorow (MKC) obecnej pracy. Tu chcemy si¢ skoncentrowaé na szczegodlnej
metodzie teoretycznej okreslania stabilno$ci energetycznej, wykorzystujacej tzw.
reakcje homodesmotyczne [2-5] z udzialem polienéw liniowych jako uktadow
referencyjnych (patrz [1], rozdzial 3.3.1).

Reakcje homodesmotyczne to takie, w ktorych poréwnujemy energie uktadu
Z interesujgca nas cechg (tu cykliczng delokalizacjg m-elektronowg) z innymi
uktadami, w ktorych cecha ta nie wystgpuje. W ogdlnosci w substratach i produktach
wystepuje:

(1) taka sama liczba kazdego z wystepujacych typow formalnych wigzan np. Cg,z —
CSps, Csz — CSps, Cspz — Cspz, Cspz = Cspz itd.,

(ii) taka sama liczba atomow np. Cgp3, Cgp2 zZwigzanych z jednym, dwoma lub trzema
atomami H (lub niezwigzanych z Zadnym z atoméw H).

Dzigki takiemu podejsciu wktad energii pochodzacy od réznicy pomiedzy typami
hybrydyzacji poszczegdlnych atoméw, jak rowniez pomigdzy typami wigzan np.
C(spry —H w produktach i reagentach jest zredukowany do minimum. Reakcja
homodesmotyczna to szczegdlny przypadek reakcji izodesmicznej, w ktoérej liczba
formalnych wigzan pojedynczych i podwdjnych jest taka sama w substratach i
produktach [1-5].

Przeprowadzimy studium tego podejscia w zastosowaniu do benzenu,
archetypicznej molekuly aromatycznej. W konkluzji tego studium ujawnimy pewien
interesujgcy aspekt strukturalny: w konteks$cie okreslania energii stabilizacji,
molekuta benzenu nie jest uktadem pozbawionym napigcia katowego.

1. ASPEKTY STRUKTURALNE I ENERGETYCZNE

Obliczenie energii stabilizacji danej molekuly n-elektronowej wymaga
przyjecia definicji zbioru molekut odniesienia (molekut referencyjnych). Molekuty
referencyjne powinny charakteryzowaé si¢ niewielkim stopniem delokalizacji
elektronow m, a wigc wykazywac stabe sprzezenia w uktadzie wigzan n. W przypadku
benzenu (a takze innych poliendow cyklicznych) naturalnym wyborem zbioru molekut
referencyjnych jest zbior liniowych poliendw. Nie jest to wybor jedyny, a
przektadowe schematy prowadzace do energii stabilizacji przedstawiono w Tabeli 1

[1].
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Tabela 1. Warto$ci energii stabilizacji (w kcal/mol) dla benzenu na poziomie zaawansowania teorii: B3LYP/6-
311+G(d,p) (+ZPE). Ponizsze dane sa zaczerpnigte z pracy [1] (patrz Tabela 13 tamze); tylko reakcje 3, 4, 6
oraz 9-15 to reakcje homodesmotyczne.
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W tym kontek$cie warto wymieni¢ nowy, ogélny schemat reakcji
homodesmotycznych zaproponowany w pracy [6], ktory jest rozwinigciem reakcji
12-13 z Tabeli 1.

W obecnej pracy bedziemy rozwazaé wylacznie polieny liniowe (PL) typu
all-trans, patrz przyktad na Rysunku 1.

Rysunek 1. Struktura geometryczna molekutly (all-trans) dekapentaenu, CH,=(C,H,),=CH, .

W molekutach polienéw liniowych typu all-trans nie pojawiajg si¢
naprezenia steryczne. Sa to weglowodory n-elektronowe, a delokalizacja elektronow
7 zapewnia, ze geometria rownowagowa danego polienu odpowiada strukturze
plaskiej: wszystkie atomy C (oraz H) leza w jednej ptaszczyznie, patrz Rysunek 1,
oczekujemy tez, ze katy walencyjne powinny by¢ zblizone do wartosci ,,idealne;j"
120° (jako efekt hybrydyzacji sp> atomoéw C). Wystepuje jednak wyrazna alternacja
dlugosci sasiednich wigzan CC, co symbolicznie zapiszemy w postaci C-C=C (acz
obserwowane roznice miedzy dlugo$ciami wiazan ,,pojedynczych" i ,,podwdjnych"
sa mniejsze niz 10%). Cecha ta jest indykatorem znacznego stopnia lokalizacji
elektronow m (cho¢ - w sumie niewielki - stopien delokalizacji jest odpowiedzialny
za plaska strukture polienu). Z kolei molekuta benzenu, o wyréwnanych dlugosciach
wigzan CC, jest sztandarowym przykladem pelnej delokalizacji elektronow .
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Zwiagzek migdzy zmniejszaniem si¢ stopnia alternacji wigzan CC a
podwyzszong stabilno$cig energetyczng molekuty (ktorej zrodtem jest zwickszenie
si¢ stopnia delokalizacji elektrondow m) uchwycony jest w konstrukcji indeksu
aromatycznosci HOMA (ang. Harmonic Oscillator Model of Aromaticity) [7-10].
Polieny liniowe, o niewielkim stopniu delokalizacji elektronow nt, wydajg si¢ wigc
dobrymi uktadami referencyjnymi w zastosowaniu do analizy energii stabilizacji
aromatycznej molekuly benzenu [oraz molekut z rodziny policyklicznych
weglowodoréw aromatycznych (policyclic aromatic hydrocarbons, PAHs)].

Przyblizony model kwantowy molekut n-elektronowych, uwzgledniajacy
efekt sprzezenia migdzy stanem kwantowym elektronow m a dlugosciami wigzan w
szkielecie atomowym molekuly, zaproponowany zostal w pracach [11, 12] pod
nazwg AugHMO model (ang. Augmented Hiickel Molecular Orbital model). W
zastosowaniu do weglowodorow m-elektronowych, model ten odtwarza poprawnie
dlugosci wigzan CC dla szerokiej gamy molekut [12, 13]. W ramach modelu
AugHMO mozna w prosty sposob przeprowadzi¢ analiz¢ stopnia lokalizacji
elektronow m w polienach liniowych [12], osiagajac konkluzje wskazang w
poprzednim akapicie. Wazng cechg modelu AugHMO (upraszczajaca niewatpliwie
obliczenia) jest niezalezno$¢ zwigzku (energia molekuly - dlugosci wigzan) od
innych cech strukturalnych, takich jak katy walencyjne czy odchylenia od
planarnosci. Mozna stad wyciagnaé wniosek: te cechy strukturalne, acz wptywajace
na energi¢ molekuly m-elektronowej w kwantowych obliczeniach ab initio, nie
powinny byc¢ istotne dla analizy wzglgdnej stabilno$ci energetycznej. Postulujemy tu,
by w ramach takiej analizy wptywy napr¢zen katowych i odchylen od planarnosci
zostaly w pewien sposob ,,odfiltrowane".

2. ENERGIA STABILIZACJI MOLEKULY BENZENU

Aby wyznaczy¢ energi¢ stabilizacji molekuty benzenu rozwazamy rodzine
PL(n) (n=1, 2, 3, 4, ...) reakcji homodesmotycznych postaci:

3 CH,=(C;H2)s=CH; — C¢Hg + 3 CH,=(C,H2)n.1=CH: . (D

Obliczenia energii molekut bioracych udzial w tej reakcji wykonujemy
korzystajac z pakietu programéw chemii obliczeniowej Gaussian [14]. Stosujemy
metod¢ Kohna-Shama w wersji B3LYP, z pelng optymalizacja geometrii danej
molekuly w elektronowym stanie podstawowym. Uzywamy dwoch baz Pople'a
orbitali atomowych, oferowanych w pakiecie Gaussian: Baza [ = 6-31G(d), Baza II
=6-311+G(2d,p).

Baza I to powszechnie uzywana baza standardowa (o niewielkiej liczbie
orbitali atomowych), za$ uzycie Bazy Il przybliza doktadne wyniki obliczen w
ramach metody B3LYP.

Energi¢ catkowita w stanie podstawowym danej molekuly wyrazamy w
postaci
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Emol = Eei + ZPE ) (2)

gdzie Eq jest energia elektronowa molekuly (uwzgledniajaca wktad energetyczny
odpychania elekrostatycznego jader atomowych odpowiadajacy ustalonej geometrii
molekuty), a ZPE to energia tzw. drgan zerowych (zwigzanych z kwantowym ruchem
jader atomowych w molekule).

Oznaczajac przez Emq(n) energi¢ molekuly polienu CH>=(C,H,),=CH,,
mozemy zapisaé¢ efekt energetyczny reakcji LP(n) [patrz rownanie (1)] w postaci

AEmoi(n) = Emoi(benzen) - 3 [Emoi(n) - Emoi(n-1)], (3a)
AEmoi(n) = AE¢(n) + AZPE(n) , (3b)

gdzie AEq(n) i AZPE(n) to, odpowiednio, wklady pochodzace od energii
elektronowych i energii drgan zerowych molekut bioracych udziat w reakcji LP(n),
patrz rownanie (2). W pierwszym przyblizeniu przyjmiemy wielko$¢ obliczona w
rownanie (3a) jako miarg energii stabilizacji AEswbi(n) molekuly benzenu wzgledem
polienéw liniowych bioracych udziat w reakceji LP(n):

AEguabil(n) = -AEmoi(n) , “

gdzie zmiana znaku odpowiada powszechnie stosowanej konwencji [1], zgodnie z
ktora dodatnia warto$¢ AEsubil(n) odpowiada wickszej stabilno$ci molekuty benzenu
wzgledem molekut referencyjnych.

Reakcje LP(1) i LP(2) byly czesto rozwazane w literaturze (patrz Tabela 1,
wiersze 9 1 14). W reakcji LP(1) biorg udzial: etylen (n=0) i (s-trans) butadien (n =
1), za§ w reakcji LP(2): (all-trans) heksatrien (n = 2) i (s-trans) butadien (n =1). W
obecnej pracy dodamy do tej listy reakcje z udziatem (all-trans) oktatetraenu (n = 3)
i (all-trans) dekapentaenu (n = 4). Wyniki naszych obliczen przedstawione sg w
Tabeli 2:
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Tabela 2. Wielko$ci AEq(n) i AZPE(n), patrz rdéwnanie (3b). Warto$ci podane w kcal/mol.

B3LYP Bazal Baza Il
n=1 AE(1) -21,73 -21,99
AZPE(1) -1,27 -1,08
n=2 AE(2) -18,47 -19,01
AZPE(2) -0,21 -0,06
n=3 AE(3) -17,10 -17,75
AZPE(3) -0,18 -0,14
n=4 AE(4) -16,62 -17,39
AZPE(4) 0,12 0,44
n— oo AEe -16,36 -17,25

Jak wida¢, obliczone w ten sposob wkiady do energii stabilizacji molekuly
benzenu zalezg od parametru n. Wydaje si¢ wiec celowe rozwazenie wynikow w
granicy n — oo, Zauwazmy przy tym, ze wielko$ci AZPE(n) sa w tej granicy dosy¢
mate (ale trudno oceni¢, czy daza do zera). W dalszych rozwazaniach pominiemy
AZPE(n) jako wktad do energii stabilizacji molekuty benzenu i skupimy si¢ na
wielko$ciach AEci(n), ktore sa miarg zmiany energii elektronowej w reakcjach LP(n):

AEc(n) = Eci(benzen) - 3 [Eci(n) - Eci(n-1)] . %)

W tym przypadku stwierdzamy, ze mozliwa jest ekstrapolacja wyktadnicza
postaci

AE¢(n) = AEg + ¢+d“™ | 6)

gdzie wystepuja parametry AEq, ¢ oraz d. Wartosci tych parametrow wyznaczamy
podstawiajac w rownaniu (6) wielkosci AEci(n) obliczone dla n = 2, 3 i 4. Wartos$¢
parametru AE. odpowiada granicy n — oo, patrz ostatni wiersz Tabeli 2. Na obecnym
etapie rozwazan przyjmiemy, ze obliczona z uzyciem Bazy 11 wielko$¢

AEgubi(benzen) = -AE¢ = 17,25 keal/mol @)

jest szukang energig stabilizacji benzenu w odniesieniu do zbioru liniowych polienow
typu all-trans, w granicy n — oo.
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3. UOGOLNIENIE: ENERGIE STABILIZACJI
POLIENOW CYKLICZNYCH

Szybka zbieznos¢ wielkosci AEci(n) dla n = co mozna powigzac ze spostrze-
zeniem Dewara i wsp. [15-17], ze energie elektronowe liniowych polienow sa
asymptotycznie addytywne. Efekt ten zilustrujemy tu uzywajac wynikow naszych
obliczen dla rozwazanych polienow. W tym celu obliczymy wielkos$ci (patrz Tabela
3)

A[Csz](n) = Eel(n) - Eel(l’l—l) , (8)

ktore pokazuja, jak, w wyniku dodania jednostki stechiometrycznej (C2H>), zmienia
si¢ energia polienu CH,= (C,H»),.1= CHo.

Tabela 3. Wielkosci A[C,H,](n), patrz rownanie (8). Wartosci podane w kcal/mol.

B3LYP Bazal Baza Il
n=1 A[C2H2](1) -48572,17 -48586,47
n=2 A[C2H2](2) -48573,26 -48587,46
n=3 A[C2H2](3) -48573,71 -48587,88
n=4 A[C2H2](4) -48573,87 -48588,00
n- o A[C2H2] -48573,96 -48588,05
benzen Eel(benzen) -145738,23 -145781,39

Dla kazdej z baz, wielkoéci graniczne A[C,;H»] obliczamy stosujac
ekstrapolacj¢ wyktadnicza, analogiczng do tej opartej na rownaniu (6). Rownanie (5)
mozna teraz zapisa¢ w rOwnowaznej postaci

AE¢(n) = Eci(benzen) - 3 A[C,H2](n) , )}
a w granicy n = co otrzymujemy parametr zdefiniowany w réwnaniu (6):
AE¢ = AEci(benzen) = Eci(benzen) - 3-A[CoHa] . (10)

Mozemy teraz formalnie zastapi¢ reakcje LP(n) przez reakcje
homodesmotyczng CP(n), w ktorej po stronie reagentéw i produktéw wystepuja

bardzo duze polieny cykliczne (CP):

(C2H2)n = CsHg + (C2H2)ns3 - (11)
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Zaktadamy tu, ze w polienach cyklicznych (C2Hz)a 1 (CoHo)a-3 wszystkie atomy leza
na powierzchni bardzo duzego walca (z zachowaniem konfiguracji all-trans), a
nastgpnie przechodzimy do granicy n — o. W tej granicy polien cykliczny (C2Haz)n
to model all-trans poliacetylenu. W uktadzie tym brak jest naprezen sterycznych, a
alternacja wigzan C-C=C odpowiada dlugo$ciom wigzan 1,440 A i 1,360 A (dane
eksperymentalne z pracy [18]). Dla poréwnania: dtugo$¢ wigzania CC w molekule
benzenu wynosi 1,397 A [19].

Takie spojrzenie na problem obliczania energii stabilizacji benzenu, oparte
na wykorzystaniu reakcji homodesmotycznej (11), prowadzi do naturalnego
uogolnienia. Podobna analiz¢ mozemy teraz przeprowadzi¢ dla catej rodziny poli-
enow cyklicznych (CoHa): k = 2 (cyklobutadien), k = 3 (benzen), k = 4

(cyklooktatetraen), k = 5 (cyklodekapentaen), itd., rozwazajac reakcje
homodesmotyczna:
(CaHa)n = (CoHo)k + (CoHo)nk (12)

1 obliczajac wielkoS$ci
AE[(C2H2)k] = Ea[(C2H2)k] - k-A[C2H2] . (13)

Zauwazmy tu, ze poslugujemy si¢ tu ta sama warto$cig A[CoHz], ktéra
zostata obliczona uprzednio dla danej bazy, patrz Tabela 3. Przez analogi¢ do
definicji (7), odpowiednie energie stabilizacji definiujemy jako

AEsabi[ (C2H2)k] = - AEa[(C2H2)k] - (14)

Dalsze uogolnienie tego podejScia pozwala wyznaczaé energie stabilizacji
polienow cyklicznych o nieparzystej liczbie atomow wegla (rodnikow). Przyktadowo
w reakcji (12) dla k=5 mozemy zastapi¢ cyklodekapentaen CioH 1o przez dwa rodniki
cyklopentadienylowe CsHs.

4. NAPREZENIE KATOWE
- WKEAD DO ENERGII STABILIZACJI

Nasuwa si¢ pytanie: czy wielko§¢ AEsubil[(C2H2)k], obliczona zgodnie z
réwnaniem (14), jest dobra miarg stabilizacji (czy destabilizacji) cyklicznych
polienow (C2Ho)k , gdy k jest rozne od 3? Takie uktady wykazuja efekt naprezenia
katowego, zwigzany z tym, ze katy walencyjne C-CH-C w pierscieniu (C2Ha)k sa
wyraznie réozne od ,,idealnego" kata 120°. Temu napre¢zeniu moze dodatkowo
towarzyszy¢ utrata planarnos$ci pier§cienia.

Poréwnujac energie stabilizacji roznych molekut n-elektronowych skupiamy
si¢ na efektach energetycznych zwiagzanych z réznicami sprz¢zenia w ukladzie
wigzan ©t (wynikajacych zwykle z topologii analizowanych molekut) i zwigzanych
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z nimi efektami energetycznymi wynikajagcymi ze zmian dlugos$ci wigzan. Jak
postulowali$my w konkluzji rozdz. 1, wktady energetyczne zwiazane z naprezeniami
katowymi (= 0) i ew. utrata planarno$ci (co zmniejsza energi¢ naprezen katowych,
ale ostabia efekt sprzgzenia w uktadzie wigzan m) powinny by¢ wyeliminowane z
obliczen energii stabilizacji. Stad nalezy:

(i) wykona¢ obliczenia energii elektronowej AE[(C2H2)«] przy narzuceniu ptaskos$ci
molekuty (C;Hz)x (lub rozwazanego cyklicznego rodnika o nieparzystej liczbie
atomow wegla),

(i) dla fragmentu (CoHz)x cyklicznego polienu, patrz réwnanie (12), obliczy¢
poprawke AEqaprezenic (= 0), odpowiadajacg zmianie kata walencyjnego C-CH-C do
warto$ci odpowiedniej dla ptaskiego pierScienia z punktu (i) (propozycja jak to zrobi¢
bedzie przedstawiona dalej),

(iii) definicje (14) zastgpi¢ przez

AEstabi][(CZHZ)k] =- (AEel[(CZHZ)k] - AEnaprgZenie) . (15)

W tym kontek$cie molekuta benzenu wydaje si¢ by¢ ptaskim uktadem
beznapieciowym, do ktorego mozna zastosowac wprost definicj¢ (7). Jednak analiza
geometrii rOwnowagowych rozwazanych tu polienéw liniowych (n = 1, 2, 3, 4)
wykazuje, ze katy walencyjne C-CH-C s3 w tych molekutach wigksze od 124°, patrz
Tabela 4. Aby wiec uzyska¢ katy walencyjne 120° we fragmencie (C,H2)3
cyklicznego polienu, patrz rownanie (11), potrzebny jest pewien wydatek
energetyczny, ktory, jak poprzednio, oznaczymy przez AEnaprezenie.

Obliczenie wielko$ci AEnaprezenie dla molekuty benzenu przeprowadzimy
powtarzajac obliczenia geometrii rownowagowych rozwazanych polienow
liniowych przy natozeniu warunku, ze dwa (sgsiednie) katy C-CH-C w centralnym
module CoH; danego polienu réwne sg 120°. Z obliczen tych wyznaczamy wielko$é
energii AEqaprezenic| C2Hz], patrz Tabela 4, z ktérej mozemy otrzymaé warto$¢ petnej
energii AEnaprezenie dla benzenu:

AEnaprQZenie =3 AEnaprqienie[C2H2] . (1 6)

Warto$ci AEnapresenie] C2Hz2] rosna, oddzielnie dla n nieparzystych (n=1, 3, ...)idlan
parzystych (n = 2, 4, ...), ale powinny dazy¢ do wspoélnej granicy dla n — co. Jesli,
uzywajac wynikoéw dla Bazy II, warto$¢ graniczng (odpowiednia dla przypadku all-
trans poliacetylenu) oszacujemy przez warto§¢ maksymalng (dla n = 3), to naprezenie
katowe w molekule benzenu wyniesie AEnaprezenic = 3-1,08 = 3,24 kcal/mol.
Ostatecznie, w Bazie 11, otrzymamy nastgpujaca warto$¢ energii stabilizacji molekuty
benzenu:

Estabit(benzen) = -(AE¢| - Enaprezenic) = 17,25 + 3,24 17)

= 20,49 kcal/mol .

Jak wida¢, wktad naprezenia katowego w molekule benzenu podwyzsza

wynik koncowy Esupii(benzen) o 19%!
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Tabela 4. Katy walencyjne C-CH-C w polienach i naprgzenie katowe AEpaprezenic[C2Ho]. Wartosci podane w
kcal/mol.

Bazal Baza Il Bazal Baza Il
Kat walencyjny C-CH-C AEnaprezenie[ C2Ho]
n=1 124,33° 124,29° 1,01 1,01
n=2 124,34° 124,29° 0,97 0,96
n=3 124,48° 124,45° 1,09 1,08
n=4 124,42° 124,42° 1,03 1,02
UWAGI KONCOWE

Definicja energii stabilizacji (benzenu lub innej molekuly n-elektronowe;j)
wykorzystuje okreslony model teoretyczny, na ktory sktada sie:
(1) wybor rodziny reakcji homodesmotycznych,
(i1) wybor metody obliczania zmiany energii AEq w reakcjach (i),
(iii) sposob ,,odfitrowania" efektow energetycznych, ktore zaburzaja interpretacje
wielko$ci AE¢ jako reprezentujgcej energie stabilizacji.

Model teoretyczny zastosowany w obecnej pracy wykorzystuje:
(i) rodzing polienéw w granicy nieskonczonego poliacetylenu,
(i) metode Kohna-Shama w wersji B3LYP, z wykorzystaniem bazy 6-311+G(2d,p),
zapewniajacej blisko$¢ obliczonych wartosci energii AE¢ do wynikéw doktadnych w
ramach metody B3LYP,
(iii) obliczanie energii naprezenia katowego Enaprezenic W rozwazanej molekule (tu -
molekule benzenu), ktory to efekt zwiazany jest z odchyleniem wartosci kata
walencyjnego C-CH-C w molekule benzenu (120°) od wartosci kata oszacowanego
dla (beznapigciowego) all-trans poliacetylenu (~124,45°).

Otrzymana w ten sposob energia stabilizacji molekuly benzenu podana jest
w rownaniu (17). Trzeba zaznaczy¢, ze inny wybor rodziny reakcji (i), jak np. w
pracy [6], moze prowadzi¢ do innej wartosci energii stabilizacji molekuly benzenu
(patrz przyktady w Tabeli 1).
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ABSTRACT

Palladium is an investment metal that occurs extremely rarely, yet demand for
this metal grows each year. Due to its unique properties, it plays a crucial role in
many industrial sectors and everyday life. It is widely used in the automotive industry
for catalytic converters, in the electronics sector for integrated circuits, in the energy
sector as an electrode material in fuel cells, and for energy storage (hydrogen).
Among many methods of obtaining palladium materials, electrochemistry holds great
potential. By selecting appropriate parameters of electrodeposition process, it is
possible to obtain palladium materials with specific chemical compositions (single-,
binary-, or ternary-phase) in the form of layers or nanostructures with defined
geometries (shape and size). The energy efficiency and catalytic performance of the
obtained palladium materials can be enhanced by using suitable carriers with high
conductivity, chemical and mechanical stability, and large surface area.

Since the breakthrough announcement of cold fusion using palladium by
Fleischmann and Pons, interest in palladium has increased significantly, and research
on palladium-based materials continues to be extensive. The aim of this article is to
discuss the properties of palladium, review research on the electrodeposition of
palladium materials, and highlight selected applications (such as in fuel cells and
hydrogen production and storage). Additionally, future research perspectives related
to palladium will be outlined.

Keywords: palladium, electrodeposition, fuel cells, hydrogen sorption

Stowa kluczowe: pallad, elektroosadzanie, ogniwa paliwowe, sorpcja wodoru
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WYKAZ STOSOWANYCH SKROTOW I SYMBOLI

— membrana anionowymienna

— ogniwo paliwowe zasilane bezposrednio alkoholem
— ogniwo paliwowe zasilane bezposrednio etanolem
— ogniwo paliwowe zasilane bezposrednio metanolem
— elektrochemiczna skaningowa mikroskopia tunelowa
— reakcja utleniania etanolu

— elektrochemiczna mikrowaga kwarcowa

— elektroda z wegla szklistego

—reakcja wydzielania wodoru

— wysokozorientowany grafit pirolityczny

— przepuszczanie metanolu

— reakcja utleniania metanolu

— wieloscienne nanorurki weglowe

— osadzanie nadpotencjatowe

— membrana do wymiany protonow

— ogniwo paliwowe z membrang polimerowo-elektrolitowg
— odwracalna elektroda wodorowa

—nasycona elektroda kalomelowa

— standardowa elektroda wodorowa

— skaningowa mikroskopia tunelowa

— elektrolizer statotlenkowy

— powierzchniowa dyfrakcja promieni X

— osadzanie podpotencjatowe

— aktywnos¢ stezeniowa jonow palladu

— energia wzajemnego oddzialywania ad-atomow metalu (Me)
na jego wlasnym podlozu

— energia wzajemnego oddzialywania ad-atomow metalu (Me)
na obcym podtozu (S)

— odleglto$¢ pomigdzy atomami metalu krystalizujagcego

— odlegto$¢ pomigdzy atomami podtoza

— entalpia adsorpcji

— podpotencjat

— nadpotencjat

— potencjat utleniajacy

— potencjal zarodkowania

— potencjat wzrostu

— temperatura krytyczna
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WPROWADZENIE

Pallad jest pierwiastkiem chemicznym z grupy platynowcow, zostal odkryty w 1803
roku przez angielskiego chemika i fizyka Williama Hyde’a Wollastona, ktory wyizolowat
go z surowej platyny. Nazwa pierwiastka pochodzi od asteroidy Pallas (zidentyfikowanej
w 1802 roku) i nawigzuje do greckiej bogini Ateny, znanej rowniez jako Pallas [1,2].
Zainteresowanie palladem gwattownie wzrosto w 1989 roku, kiedy Martin Fleischmann
i Stanley Pons oglosili, ze udato im si¢ przeprowadzi¢ fuzje jadrowa w temperaturze
pokojowej z wykorzystaniem elektrody palladowej [3,4]. Mimo braku jednoznacznych
dowodow potwierdzajacych zajScie zimnej fuzji, pallad pozostal przedmiotem
zainteresowania wielu naukowcow.

Pallad jest metalem szlachetnym majagcym wiele interesujacych zastosowan.
Wtasciwosci chemiczne, w tym odporno$¢ na korozje, wlasciwosci sorpcyjne wodoru i
unikalne wiasciwosci katalityczne (zwlaszcza w silnie rozdrobnionej formie), czynig
pallad bardzo przydatnym w wielu galeziach przemystu, obejmujacych przemyst
elektroniczny, energetyczny, motoryzacyjny, medyczny i jubilerski [5—7]. Pallad w
temperaturze pokojowej i pod ci$nieniem atmosferycznym ma zdolno§¢ absorbowania
duzych ilosci gazowego wodoru, tworzac wodorek palladu (PdHy) [8—11], dzigki czemu
jest modelowym materialem do przechowywania i transportu wodoru. Ze wzgledu na
swoje wlasciwosci katalityczne znalazt zastosowanie w syntezie organicznej w procesach
uwodornienia alkinéw do alkenéw oraz w procesach utleniania réznych zwigzkow,
zardwno w fazie cieklej, jak i gazowej [12]. Poza tym, wlasciwosci katalityczne palladu
wykorzystywane s3 w sektorze motoryzacyjnym do produkcji katalizatorow
samochodowych montowanych w uktadach wydechowych, przyczyniajac si¢ do ochrony
srodowiska [13]. Pallad i jego stopy wykazuja szczeg6lnie duzg aktywnosc¢ katalityczna
w procesach utleniania matoczasteczkowych zwigzkoéw organicznych, takich jak
metanol, etanol, glikol etylenowy, glicerol, kwas mrowkowy, formaldehyd, metan [14—
19], co przeklada si¢ na szerokie zastosowanie w elektrochemicznych ogniwach
paliwowych [20-24]. Jego wysoka zdolnos¢ do elektroutleniania glukozy jest
wykorzystywana w badaniach nad biosensorami glukozy [25,26].

Jeszcze pod koniec XX wieku atrakcyjnos¢ palladu jako materiatu katalitycznego
wynikata z jego duzo nizszej ceny w porownaniu do platyny (do 1997 roku pallad byt 3-
krotnie tanszy niz platyna). Na poczatku XXI wieku ta relacja cen ulegata zmianom, przy
czym nadal byta to zalezno$¢ z korzyscia na rzecz palladu. Od 2018 roku ceny rynkowe
palladu jako surowca znaczaco wzrosty, osiggajac maksimum w 2021 roku (ok. 3000
USD za uncj¢; dane z www.macrotrends.net), przy czym oOwczesne ceny platyny
plasowaty si¢ na poziomie 1200 USD za uncje. Aktualnie ceny palladu i platyny sg
porownywalne i wynoszg ok. 1000 USD za uncj¢ (dane z www.macrotrends.net) (Rys. 1),
co w powigzaniu z niewielkimi zasobami tych metali oraz niskim stopniem odzysku
sprawia, ze wykorzystanie tych metali na skalg masowa jest ograniczone. Niemniej
jednak, pallad wciaz cieszy si¢ ogromnym zainteresowaniem naukowcdw i nieustannie
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prowadzone sa badania nad otrzymywaniem réznych materialdw na bazie palladu (w tym
nanoczastek, stopdw), obnizeniem kosztéw produkcji przy jednoczesnym zachowaniu
wysokiej wydajnosci katalitycznej 1 energetyczne;.

3000
— Pallad Platyna
2500 1
2000 A
1500

1000 A M A

500 M

bk»f”“mavvdhxmﬁa«“nuﬂpw
0

T T T T T T T T 1
1980 1985 1990 1995 2000 2005 2010 2015 2020 2025

cena uncji surowca [USD]

Rysunek 1. Pordéwnanie cen palladu i platyny w latach 1980-2024 (dane z www.macrotrends.net).
Figure 1. Comparison of prices for palladium and platinum from 1980 to 2024 (data according to
www.macrotrends.net).

Wytwarzanie materiatdw na bazie palladu prowadzi si¢ réznymi metodami, w tym
metalurgicznymi, fizycznymi (osadzanie fizyczne i chemiczne z fazy gazowej),
chemicznymi (redukcja chemiczna), jak i elektrochemicznymi [2,19,27-30].
Elektrochemicznie pallad moze by¢ otrzymywany z roztworéw wodnych w warunkach
potencjostatycznych, galwanostatycznych lub  potencjodynamicznych. Metody
elektrochemiczne umozliwiajg sterowanie procesami syntezy i uzyskiwanie materialow
o pozadanych wilasciwosciach dla okreslonych zastosowan. Pozwalajg takze uzyskaé
materiat palladowy o okre§lonym skladzie chemicznym (jedno-, dwu- lub
trojsktadnikowych) w postaci warstw lub nanostruktur o zdefiniowanej geometrii
(ksztalcie i rozmiarze), osadzonego na odpowiednim nosniku o wysokiej przewodnosci
oraz stabilno$ci chemicznej i mechaniczne;.

1. CHARAKTERYSTYKA PALLADU

1.1. PODSTAWOWE WLASCIWOSCI FIZYKOCHEMICZNE

Pallad, Pd (fac. palladium), to pierwiastek chemiczny z grupy 10 uktadu
okresowego, o liczbie atomowej 46 i masie atomowej 106,42 u. Nalezy on do metali
przejsciowych (blok d) oraz obok rutenu i rodu do tzw. triady platynowcow lekkich
o gestosci ok. 12 g cm™. Jako metal szlachetny (status uzyskany w 1939 roku) w
stanie podstawowym, charakteryzuje si¢ nietypowa konfiguracjg elektronowg (1s?
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2s? 2p® 352 3pS 4s? 3d10 4p® 50 4d1?), ktdra odrdznia go od innych pierwiastkow z 5
okresu i zapewnia mu wyjatkowe wlasciwosci [1,9,31,32].

Pallad jest jednym z najrzadziej wystepujacych metali na ziemi, jego zawarto$¢
w skorupie ziemskiej jest szacowana na ok. 5x107° g t™! [31], wystepuje w przyrodzie
gléwnie w formie rodzimych stopéw z innymi metalami przejSciowymi, takimi jak
platyna, ztoto, rod czy iryd, oraz jako domieszka w siarczkowych i arsenowych
rudach miedzi i cynku. Przewiduje si¢, ze zasoby naturalne palladu wystarcza na ok.
100 lat. Swiatowa produkcja palladu zdominowana jest przez Rosje i Republike
Potudniowej Afryki (RPA). Inne kraje, ktore majg duzy wkiad w §wiatowa produkcje
palladu to: Kanada, Zimbabwe i USA (Rys. 2). W 2022 roku tgczna produkcja Pd
osiggneta ponad 210 000 kg, natomiast z recyklingu odzyskano jedynie okoto
91 000 kg [2,5,13,27].

100000 —

88 000

80000 -

60000 -

40000 ~

wydobycie [kg]

20000

12 000 11 000

Rosja RPA Kanada Zimbabwe USA  pozostale

Rysunek 2. Produkcja palladu wg. krajéw w 2022 roku na podstawie [27].
Figure 2. Palladium production by country in 2022 based on [27].

Pd ma szereg izotopow. Naturalnie wystepujacy Pd sktada si¢ z 6 izotopow:
102p(, 104p(, 105p(, 196p(, 198p( i '19Pd. Ponadto, rozpoznano ponad 20 radioizotopow
Pd, z czego najbardziej stabilny jest '97Pd z okresem pottrwania wynoszacym 6,5
miliona lat [1].

Charakterystyczne dla Pd sg jego specyficzne wlasciwosci fizykochemiczne
(Tabela 1). W postaci czystej jest srebrzystoszarym metalem o wysokim potysku [1],
przypominajagcym swoim wygladem platyng, lecz jest od niej 1zejszy, twardszy i
bardziej wytrzymaty. Charakteryzuje si¢ wysoka temperaturg topnienia i wrzenia.
Pallad staje si¢ migkki, ciagliwy 1 kowalny podczas obrobki w wysokiej
temperaturze, a dodatki miedzi, rutenu i rodu zwigkszaja jego twardos¢ [1,31].
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Tabela 1. Wiasciwosci fizykochemiczne palladu [1,33].
Table 1.

Physicochemical properties of palladium [1,33].

Parametr

Wartos¢

nazwa / symbol
grupa / okres
liczba atomowa
masa atomowa [u]
konfiguracja elektronowa
powinowactwo elektronowe [kJ mol™']
stopnie utlenienia
elektroujemno$¢ (Pauling)
elektroujemno$é (Allred-Rochow)
energia jonizacji [eV]
gestosé [g cm™]
temperatura topnienia [°C]
temperatura wrzenia [°C]
ciepto whasciwe [J mol™' K]
ciepto topnienia [kJ mol™']
ciepto parowania [kJ mol™']
przewodno$é elektryczna wiasciwa [S m™']

przewodnosé cieplna [W m™ K]

Pallad / Pd
10/5
46
106,42
[Kr] 4d'°
-98.4
0, +1, 42, +3, +4, 45, +6
22
1,35
8,3369
12,02
1554,8
2963
26
18
357
9,4x10°

71,8

Pd wykazuje duza odpornos¢ na korozj¢ (podobng do ztota) i mala reaktywnos¢
chemiczng w warunkach normalnych [33]. Nie rozpuszcza si¢ w kwasach
nieutleniajacych, ale roztwarza si¢ w silnych kwasach utleniajacych i w wodzie
krolewskiej (mieszanina st¢zonych kwaséw azotowego(V) i solnego w stosunku
objetosciowym 1:3). Ponadto, nie reaguje z tlenem atmosferycznym (nie tworzy na
swojej powierzchni stabilnych powlok tlenkowych) ani z woda [1].
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Interesujaca cechg Pd jest jego zdolnos$¢ do absorbeji duzych ilosci wodoru w
postaci atomowej (a nie czasteczkowej), przekraczajacych jego wlasng objetosc (w
stosunku obj¢tosciowym wodoru do Pd wynoszacym nawet 900:1) [1]. Zdolno$¢ ta
sprawia, ze Pd jest stosowany jako tzw. gabka wodorowa (wykorzystywana do
przechowywania i transportu wodoru) [9].

Pd wystepuje na roznych stopniach utlenienia: Pd’, Pd*, Pd*" (najtrwalszy), Pd3*
(wlasciwie jako mieszanina Pd*" i Pd*"), Pd*" i bardzo rzadko na stopniach utlenienia
Pd>* i Pd®, tworzac nietrwale zwigzki nie wystepujace w srodowisku wodnym [33].

1.2. PODSTAWOWE WEASCIWOSCI ELEKTROCHEMICZNE

Wiasciwosci elektrochemiczne powierzchni elektrod palladowych, zarowno
polikrystalicznych, jak i monokrystalicznych, sa specyficzne ze wzgledu na stabe
wigzanie migdzymetaliczne wystgpujace pomigdzy atomami Pd w sieci krystaliczne;.
Poréwnujac entalpi¢ dysocjacji czasteczek dwuatomowych dla metali grupy 10
uktadu okresowego mozna zauwazy¢ nietypowe wartosci energii wigzania, ktére dla
poszczegdlnych czgsteczek dwuatomowych wynoszg 136, 204 i 357 kJ mol™!
odpowiednio dla Pd-Pd, Ni-Ni i Pt-Pt [1]. Podobng anomali¢ mozna zaobserwowac
w przypadku energii kohezji (spojnosci), gdzie warto$ci wzrastajg w szeregu Pd (376
kJ mol™') < Ni (428 kJ mol™") < Pt (564 kJ mol™") [34]. Te roznice powodujg, ze
wigzania mi¢dzy atomami Pd w powierzchniowej warstwie metalu sg stosunkowo
stabe, co sprzyja tatwemu rozerwaniu tych wigzan lub tworzeniu wigzan z
substancjami adsorbowanymi na powierzchni. W roztworach elektrolitow, zwlaszcza
w obecno$ci halogenkow, zachodzi tatwa chemisorpcja na powierzchni palladu. W
przypadku powierzchni monokrystalicznego palladu o okreslonej orientacji
krystalicznej, Pd(111), Pd(100) i Pd(110), w obszarze potencjatdéw warstwy
podwdjnej wykazano, ze jony halogenkowe (Cl-, Br~ lub I) ulegaja spontaniczne;j
chemisorpcji potaczonej z reakcja utleniania do atoméw. Zaadsorbowane atomy
halogenu tworza warstwe¢ o uporzadkowanej sieci krystalicznej w zalezno$ci od
podtoza: Pd(111) — (\/§ X \/§)R30° —X, Pd(100) — (2x2)—X, Pd(110) -
pseudoheksagonalna — X [35-38]. Proces chemisorpcji utleniajacej w obecnosci
halogenkéw dla powierzchni Pd(111), Pd(100) i Pd(110) mozna opisa¢ odpowiednio
rownaniami (1-3):

Hiig) + X + Pd(111) — Pd(111) — (V3 X V3)R30° — X + 2 Hy) (1)

— 1

Hiq) + Xag) + PA(100) — Pd(100) — (2 X 2) — X + 5 Hygq) )
- 1

Hlagq) + X(ag) + Pd(110) — Pd(110) — pseudoheksagonalna — X + sHag (3

gdzie X oznacza Cl, Br lub L.
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W  przypadku monokrystalicznego Pd (bez wzglegdu na orientacje
krystalograficzng powierzchni) z uporzadkowana warstwa danego zaadsorbowanego
halogenu, ktory poddany zostanie dziataniu wodnego roztworu innego halogenku
dochodzi do wymiany halogenu, przy czym ci¢zszy halogenek wypiera lzejszy
halogen. Wymiana ta jest samoistna, nieodwracalna, ilo§ciowa i polaczona z reakcja
redoks. Potwierdzaja to wartosci entalpii adsorpcji, AHeds), poszczegodlnych
halogenkow, ktore maleja w szeregu [35,36,39]: AHqas(I) = 65 kcal mol™ >
AHads)(Br) = 50 kcal mol™ > AH(ags)(Cl) = 35 kcal mol™!. Mozna to przedstawi¢ w
postaci przyktadowych rownan (4) i (5):

Briag + Pd(111) — (V3 x v/3)R30° — €l — Pd(111) — (V3 x V3)R30° — Br +

Cl(_aq) “)
Cliaq + Pd(111) - (V3 x v3)R30° — Br — reakcja nie zachodzi 5)

Atomy zaadsorbowane na powierzchni elektrody maja istotny wpltyw na jej
wlasciwosdci katalityczne. Wedlug danych literaturowych, tylko w kwasnych
roztworach w obecnos$ci zaadsorbowanej warstwy atomow jodu zachodzi jedynie
anodowa reakcja rozpuszczania Pd?s) do Pd%;'q). W pozostalych przypadkach moze

powstawaé pasywna warstwa tlenkowa na powierzchni elektrody, ktéra blokuje
dalsze elektrochemiczne rozpuszczanie Pd [40—43]. Zaadsorbowana warstwa jodu na
powierzchni elektrod metali szlachetnych powoduje wzrost szybkosci reakcji
przeniesienia tadunku dla uktadu redoks benzochinon/hydrochinon w szeregu: Au >
Rh > Pd > Pt > Ir [32].

Reakcja wydzielania wodoru (HER — hydrogen evolution reaction) jest
dokladnie zbadanym procesem zwigzanym ze zjawiskami wydzielania, absorpcji,
desorpcji i adsorpcji wodoru. Proces ten zachodzi na réznych metalach wedlug
réoznych mechanizmow, zaleznych od nadpotencjatu. Na elektrodzie Pd, reakcja
wydzielania wodoru w roztworach alkalicznych przebiega wedhug mechanizmu typu
Volmer-Tafel [44,45], zgodnie z rownaniami (6) i (7):

H,0 + Pd + e~ 2 PdH,_ 45 + OH™ (Volmer) (6)

2PdH, 4 2 2Pd + H, (Tafel) 7

Rownolegle z reakcja Tafela moze zachodzi¢ absorpcja wodoru, a nastepnie
dyfuzja wodoru w gtab metalu [44,46], zgodnie z réwnaniem (8):
PdH,qs 2 PdH,ps(powierzchnia metalu) — PdH,,s (wnetrze metalu) (8)

Badania prowadzone przez Fourniera i wspolpracownikéw wykazaty, ze HER
w 1 mol L' KOH na elektrodzie grafitowej interkalowanej rutenem, rodem, platyna
lub palladem przebiega tylko na elektrodach Pd/C i Ru/C wedlug mechanizmu typu
Volmer-Heyrovsky [47], zgodnie z réwnaniami (9) i (10):
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H,0 + Pd(Ru)/C + e~ 2 [Pd(Ru)/C]H 45 + OH™ (Volmer) ©)]
H,0 + [Pd(Ru)/ClHy4s + e~ 2 [Pd(RW)/C] + H, + OH~ (Heyrovsky) (10)

Podstawowe informacje na temat wlasciwosci elektrochemicznych Pd mozna
uzyska¢ z diagramu Pourbaix [33,48-50], ktory przedstawia teoretycznie mozliwe
rownowagi elektrochemiczne metalu, jego jonow lub zwigzkow w uktadzie Pd/H,O
w zalezno$ci od wartosci potencjatlu i pH $rodowiska (Rys. 3). Na diagramie, linia A
przedstawia zalezno$¢ roéwnowag dla elektrody tlenowej, natomiast linia B — dla
elektrody wodorowej. W przypadku elektrody tlenowej, w zalezno$ci od srodowiska,
wystepuja dwie rownowagi: H,O/O, w $rodowisku kwasnym oraz OH7/O, w
srodowisku oboje¢tnym i zasadowym. Dla elektrody wodorowej, rownowaga Ho/H*
obowigzuje przy niskich warto$ciach pH, a rownowaga Ho/H,O — przy wysokich
warto$ciach pH. Analizujac diagram Pourbaix dla uktadu Pd/H,O, mozna wyr6zni¢
trzy obszary: pasywacji, korozji oraz trwatosci termodynamicznej metalicznego
palladu. Obszary pasywacji wyznaczaja warunki, w ktorych istnieja
nierozpuszczalne zwiazki palladu w wodzie. Przy potencjatach mniejszych od zera
w calym zakresie pH, Pd pasywuje si¢ poprzez tworzenie wodorku (Pd>H). Przy
wyzszych potencjatach, Pd moze ulec pasywacji w wyniku powstawania warstewki
tlenkow (PdO2, PdO3) lub wodorotlenkow (Pd(OH),). Obszary korozji okreslaja
warunki, w ktorych Pd jest termodynamicznie nietrwaly i ulega utlenieniu z
wytworzeniem rozpuszczalnych produktow (Pd?*, Pd*", Pd(OH),>~, Pd(OH).>,
Pd(OH)e>, PdO4*"). Obszar rozciggajacy sie powyzej linii B okresla warunki
termodynamicznej trwato$ci metalicznego Pd. Stan zabezpieczenia Pd przed korozja
w warunkach zblizonych do naturalnych jest zazwyczaj osiggany bez podejmowania
specjalnych $rodkéw.
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Rysunek 3. Diagram Pourbaix dla uktadu Pd / H;O (apq,, = 107° mol L™) na podstawie [33].
Figure 3. Pourbaix diagram for the Pd / H20 (apq,, = 107° mol L™*) based on [33].

2. ELEKTROCHEMICZNE OSADZANIE METALI

2.1. PODSTAWY ELEKTROCHEMICZNEGO OSADZANIA METALI

Elektroosadzanie metali zachodzi na granicy faz elektroda | roztwor elektrolitu
pod wpltywem zewnetrznego zrodlta pradu przy zastosowaniu odpowiednego
ujemnego potencjalu (nadpotencjatu), w wyniku czego zachodzi reakcja reduke;ji i
zjawisko tworzenia nowej fazy [51-56]. Mechanizm elektrochemicznego osadzania
jest procesem sktadajacym si¢ z szeregu elementarnych etapéw [51,57-59] (Rys. 4)
obejmujacych:

- transport jonu metalu z glebi roztworu w kierunku elektrody do zewngtrzne;j
ptaszczyzny Helmholtza i odksztatcenie otoczki hydratacyjnej (przemiana
strukturalna),

- reakcje redukcji i pozbycie si¢ otoczki hydratacyjnej Ilub czynnikow
kompleksujacych jony metalu,
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- adsorpcj¢ powstatego atomu metalu na powierzchni krystalicznej (ad-atom),

ktory droga dyfuzji powierzchniowej zostaje przeniesiony do wngtrza
krysztalu (wezel), gdzie wbudowuje si¢ w strukture krystalograficzna

podloza tworzac nowa faze.

dyfuzja

powierzchniowa
2 2

odksztalcenie
otoczki
hydratacyjnej

)

@
czgsteczka H,0

»

* e

e °
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dehydratacja
i reakcja redukcji

warstwa Helmholtza

-+
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1 warstwa dyfuzyjna
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gtebia roztworu

roztwor elektrolitu

Rysunek 4.  Schemat przedstawiajacy mechanizm elektrochemicznego osadzania metali z roztworu

elektrolitu.
Figure 4.
solution.

Diagram illustrating the mechanism of electrochemical deposition of metals from an electrolyte

Podczas tworzenia nowej fazy na obcym podiozu, oprocz reakcji przejscia,

czgsto zachodzg poprzedzajace lub réwnolegle procesy, ktére majg wplyw na

powstawanie klasterow 1 ich wzrost, czyli na strukture powstajacej nowej fazy

metalicznej. Do takich proceséw mozna zaliczy¢:

- adsorpcje,

- wspdtroztadowanie innych jonow,

- zabudowywanie obojetnych elektrycznie czasteczek fazy statej do tworzonej

elektrolitycznie nowej fazy na elektrodzie,

- reakcje chemiczne} na powierzchni elektrody z utworzeniem czasteczek fazy

statej i zabudowywanie jej do tworzonej elektrolitycznie nowej fazy na

elektrodzie.

2.2. WPLYW STRUKTURY ELEKTRODY NA POSTAC OSADZANEGO MATERIALU

Proces elektrochemicznego osadzania moze zachodzi¢ na elektrodzie z tego

samego metalu (podtoze homogenne) Iub na elektrodzie z innego metalu lub innego

materiatu przewodzacego (podtoze heterogenne). Struktura krystalograficzna
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powierzchni podtoza (elektrody), na ktorej zachodzi elektroosadzanie ma znaczacy
wplyw na form¢ nowo tworzonej fazy metalicznej. Powierzchnia podtoza nie jest
idealnie ptaska i zawiera szereg roznorodnych defektéw krystalograficznych, takich
jak uskoki, dziury i luki. Ta niejednorodno$¢ powierzchni powoduje, ze nie wszystkie
miejsca na powierzchni podtoza posiadaja jednakowa energie oddziatywania
pomiedzy ad-atomem a podlozem (Rys. 5). Ad-atom znajdujacy si¢ we wnetrzu
krysztatu, w tzw. wezle, posiada najmniejszg energi¢, podczas gdy ad-atom na
powierzchni podloza ma energi¢ najwicksza. Ad-atom stykajacy sie z uskokiem
(dyslokacja), znajdujacy si¢ w tzw. potozeniu potkrystalicznym, posiada energie
posrednig migdzy ad-atomem zlokalizowanymi w wezle a ad-atomem znajdujacym
si¢ na powierzchni podloza. Przesuniecie ad-atomu z potozenia potkrystalicznego do
wngetrza krysztalu nie wymaga dodatkowej energii aktywacji.

wezel

ad-atom

polozenie pétkrystaliczne

Rysunek 5. Schemat przedstawiajacy rozne potozenia ad-atomu (1 — potozenie w wezle, 2 — polozenie
potkrystaliczne, 3 — potozenie na powierzchni podtoza).

Figure 5. Diagram illustrating different positions of an ad-atom (1 — position in a lattice site, 2 —semi-
crystalline position, 3 — position on the substrate surface).

Energie wzajemnego oddzialywania ad-atomow metalu (Me) na obcym podtozu
(S), Wmes, 1 na jego wlasnym podlozu, Wmeme, S3 waznymi parametrami
okreslajgcymi mechanizm tworzenia si¢ i wzrostu nowej fazy [60]:

- dla Wue-s << Wme-Me ma miejsce tworzenie si¢ nowej trojwymiarowej fazy
metalicznej zgodnie z mechanizmem wzrostu typu Volmer-Weber
(trojwymiarowy wyspowy wzrost) (Rys. 6a) w warunkach osadzania
nadpotencjatlowego (OPD — overpotential deposition), zgodnie z rOwnaniem
(11):

N =E — Eye/mer+ <0 (11)
gdzie E i Eye/mez+ Oznaczaja odpowiednio réwnowagowy potencjat
Nernsta i potencjat elektroredukcii,

- dla Wmes >> Wmeme ma miejsce tworzenie si¢ uporzadkowanych

dwuwymiarowych warstw krystalizujacego metalu na heterogennym
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podtozu w warunkach osadzania podpotencjatowego (UPD — underpotential
deposition), zgodnie z rownaniem (12):
AE = E — Epe/mez+ > 0 (12)

Podczas tworzenia si¢ dwuwymiarowych warstw w warunkach UPD, niskie
warto$ci podpotencjatu  AE moga prowadzi¢ do =zarodkowania i1 wzrostu
trojwymiarowej fazy metalicznej. W zalezno$ci od energii oddziatywan Wme-s 1 Wme-
Me, 0dlegtoéci miedzyatomowej pomigdzy atomami metalu krystalizujgcego, d’me, a
takze odleglosci miedzyatomowej pomiedzy atomami podtoza, d%s, mozliwe sa dwa
r6zne mechanizmy wzrostu nowej fazy [60]:

- przy niewielkich roznicach odlegtosci miedzyatomowych pomiedzy dve a
d’% oraz deformacji powstatej warstwy metalicznej wzrost nowej fazy
zachodzi wedlug mechanizmu typu Frank-van der Merwe — tzw. wzrost
,warstwa na warstwie” (Rys. 6b),

- przy duzych roznicach odlegto$ci miedzyatomowych pomiedzy dwe a d%
oraz deformacji powstatej warstwy metalicznej wzrost nowej fazy zachodzi
wedtug mechanizmu typu Stranski-Krastanov, ktory polega na tworzeniu si¢
1 wzroscie trojwymiarowych wysp na pierwotnie osadzonej monowarstwie
(Rys. 6¢).
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Whe-s << Wyeme

model wzrostu typu Volmer-Weber

Wres >> Yuewme

doMe = doS

model wzrostu typu Frank-van der Merwe

Whe-s >> Pyeme

dy, # d%

model wzrostu typu Stranski-Krastanov

Rysunek 6.  Modele wzrostu nowej fazy.
Figure 6. Models of new phase growth.
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2.3. PRZYKLADY ELEKTROOSADZANIA MATERIALOW PALLADOWYCH

Najprawdopodobniej pierwszym artefaktem pokrytym elektrochemicznie
palladem jest eksponat z kolekcji brytyjskiego fizyka i metalurga Johna Percy’ego,
ktory znajduje si¢ w Muzeum Nauki w Londynie. Jest to cienka blaszka miedziana
pokryta obustronnie Pd (Rys. 7), wytworzona przed 1855 rokiem i zachowana do dzi$
w dobrym stanie [61,62].

Rysunek 7. Eksponat muzealny — miedziana blaszka z osadzong elektrolitycznie warstwa palladu (Muzeum
Nauki w Londynie, nr eksponatu 1889-164/2032) [62].

Figure 7. The museum object of a palladium layer electrolytically deposited on copper (Science Museum
in London, object number 1889-164/2032) [62].

Elektrochemiczne wytwarzanie metalicznego palladu prowadzi si¢ z wodnych
roztwordw, w ktorych Pd wystepuje w postaci kationowych [PdY4]?* lub anionowych
[PdX4]* zwigzkow kompleksowych, gdzie Y to najczesciej NH; lub metyloamina,
natomiast X to CI, Br, OH~, NO3™ [56]. Droll 1 wspotautorzy [63] stwierdzili, ze w
wodnych roztworach chlorkowych komplekséw Pd(II) mozliwe jest istnienie
réznych form molekut w zaleznosci od stosunku stezen Cl/Pd. Dla wspotczynnika
Cl/Pd = 0,6-0,8 obecne sg tylko formy Pd**, PdAOH" i PdCI*, dla CI/Pd = 2,2-2,4
wystepuja tylko formy PACI* i PdCl,, natomiast dla CI/Pd = 4,0-4,8 istniejg formy
PdCly, [PACI5]~ i [PACl14]*". Sundaram i Sandel [64] sugerujg istnienie form [PdCls]*
i [PdCl¢]* dla wspotczynnika CI/Pd > 4,8 [64].

Elektroosadzanie Pd z kwasnych roztworéw chlorkowych na wirujacej
elektrodzie palladowej zostalo zbadane przez Harrisona i wspotautoréw [65].
Wedhug tych autoréw obojetny kompleks PdCl, jest czgsteczkg elektroaktywna, ktora
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ulega dwuelektronowej redukcji w procesie osadzania. Réwnowagi istniejace w
roztworze uzywanym przez Harrisona oraz ogodlny proces osadzania Pd mozna
wyrazi¢ rownaniami (13):

[PdC], ]2~ 2 [PdCl,]~ + CI- (13a)
[PdCl;]~ 2 PdCl, + CI- (13b)
PACl, + 2e~ — Pd + 2CI~ (13¢)

Naohara i wspolautorzy na podstawie badan elektrochemicznego osadzania Pd
[66,67] przy wuzyciu elektrochemicznej mikrowagi kwarcowej (EQCM -
electrochemical quartz crystal microbalance) i1 elektrochemicznej skaningowej
mikroskopii tunelowej (EC-STM - electrochemical scanning tunneling microscopy)
dowiedli, ze jony [PdCls]* adsorbujgce sie na Au(111) tworzg warstwe o
uporzadkowanej strukturze (V7x\7)R19.1°. Zasugerowali réwniez, Ze warstwa

zaadsorbowanych jonow [PdCls]*~

odgrywa wazng role w hamowaniu wzrostu
trojwymiarowego i utatwia wzrost dwuwymiarowy w procesie elektroosadzania Pd.
Pomiary EC-STM in situ wykazaly, ze elektrochemiczne osadzanie Pd na Au(111)
przebiega epitaksjalnie wedtug modelu wzrostu ,,warstwa na warstwie”. Adsorpcja
jondéw [PACl4]* i epitaksjalny wzrost warstw Pd zostat rowniez zaobserwowany na
Au(100) [68]. Elektroosadzanie pierwszej warstwy Pd na podtozu Au(100) zachodzi
zardwno na ,tarasach”, jak i na ,,wyspach” ztota. Dalszy wzrost zachodzi gtéwnie na
»Wyspach” zlota, ktére stanowig centra zarodkowania. Analogiczne wnioski
wyciaggneli Kolb 1 wspotautorzy [69-71], ktorzy badali poczatkowe stany
elektroosadzania Pd na powierzchni Au(111), Au(100) i Au(110) z roztwordéw kwasu
siarkowego(VI) zawierajacych jony [PdCl4]>. Ich badania potwierdzity wczesniejsze
doniesienia, ze na monokrystalicznych powierzchniach ztota tworzy sie¢
uporzadkowana warstwa zaadsorbowanych jonow [PdCli]*>". Dodatkowo, na
powierzchniach Au(110) i1 Au(100) mozliwa jest wspotadsorpcja jonow
chlorkowych. Autorzy przedstawili poglad, ze elektroosadzanie warstw Pd na
powierzchni Au(hkl) rozpoczyna si¢ w UPD, a dalszy wzrost przebiega
dwuwymiarowo w OPD. W przypadku powierzchni Au(110) i Au(100), wlasciwos$ci
elektrochemiczne warstw Pd grubszych niz 3 monowarstwy wskazuja, ze dalszy
wzrost przebiega epitaksjalnie. Natomiast na powierzchni Au(111) wzrost warstw Pd
przebiega wedtug mechanizmu ,,warstwa na warstwie”. Ultracienkie warstwy Pd na
powierzchniach Au(100) i Au(111) wykazuja bardzo wysoka elektrokatalityczna
aktywno$¢ w redukcji tlenu [72]. Z kolei w przypadku utleniania formaldehydu,
elektroda Pd/Au(100) wykazuje duzo wickszg aktywnos$¢ elektrokatalityczng niz
elektroda Pd/Au(111) [73].

W wyniku badan nad mechanizmem elektroosadzania Pd na elektrodzie Au(111)
w roztworze H,SO4 o stezeniu 0,1 mol L' zawierajgcym K,PdCls, zaproponowano
model zarodkowania i wzrostu Pd [74]. Analiza wynikoéw pomiaréw woltampero-



ROLA PALLADU W ELEKTROCHEMII 1005

metrii cyklicznej i amperometrycznych w warunkach potencjostatycznych wykazata,
ze proces zarodkowania Pd na powierzchni Au(111) jest natychmiastowy, a dalszy
wzrost przebiega dwuwymiarowo z naktadaniem si¢ zarodkéw. Badania struktury
elektrochemicznie osadzonej monowarstwy Pd na powierzchni Au(111) przy uzyciu
dyfrakcji promieni X (SXD — surface X-ray diffraction) wykazaty, ze tworzy si¢
jednolity pseudomorficzny film [75]. Taki film Pd mozna otrzyma¢ w warunkach
elektrolitycznych przy potencjale osadzania, przy ktérym zachodzi¢ musi dodatkowo
rekonstrukcja powierzchni podtoza.

Wiasciwosci chemiczne monowarstwy Pd na Au(l11) sg przypisywane
zmienionej strukturze elektronowej Pd wywotanej znieksztalceniem sieci
krystalograficznej, a nie przeniesieniu fadunku. Kolb i wspotautorzy sugeruja, ze
pseudomorficzny wzrost Pd na powierzchni Au(111) wystepuje tylko dla pierwszych
czterech monowarstw Pd [69].

Lubert i wspotautorzy sugerowali istnienie dwoch form elektrochemicznie
osadzonego Pd na elektrodzie z pasty weglowej [76], co zostalo potwierdzone
pojawieniem si¢ pikdw utleniania na krzywych woltamperometrycznych podczas
roztwarzania Pd w roztworach KCl zawierajacych jony [PdACls]?>~ [78]. Autorzy
sugerujg, ze pierwszy pik przy potencjale +0,1 V (vs. SCE) jest zwigzany z Pd
tworzacym monowarstwe, natomiast drugi pik przy potencjale +0,45 V (vs. SCE)
dotyczy Pd tworzacego kolejne warstwy podczas procesu elektroosadzania.

Mate klastery Pd byly otrzymywane przy uzyciu EC-STM z zastosowaniem
specjalnej techniki — osadzania metali indukowanego iglg skanujaca [77,78].
Technika ta polega na elektrochemicznym osadzaniu metalu na igle skanujacej, a
nastgpnie kontrolowanym w czasie zblizaniu igly do powierzchni podtoza w celu
przeniesienia osadzonego metalu na powierzchni¢ podioza. Del Poépolo i
wspotautorzy [79] stwierdzili, ze odleglo$¢ igly skanujacej od powierzchni podtoza
ma decydujacy wplyw na wlasciwosci otrzymywanych klasterow: im wigksza
odleglos¢ igly od podtoza, tym otrzymywane klastery sa wieksze i bardziej stabilne.

W przypadku elektrochemicznego osadzania Pd z kwasnego roztworu jondéw
[PdCl4]*> na wysokozorientowanym graficie pirolitycznym (HOPG — highly oriented
pyrolytic graphite) zaobserwowano, ze w poczatkowych etapach elektroosadzania Pd
na HOPG tworzg si¢ nanostruktury Pd, ktore sg stabo zwigzane z podtozem i ulegaja
przenoszeniu podczas skanowania igta [80]. Dopiero dalsze osadzanie powoduje, ze
Pd na HOPG dobrze przylega i przybiera indywidualng forme, charakterystyczng dla
Pd. Natomiast w przypadku uzycia polikrystalicznego ztota jako podtoza, na
poczatku tworzy si¢ dobrze zwigzana warstwa Pd, odwzorowujaca topografie
podloza. Dalsze elektroosadzanie Pd powoduje rozwinigcie powierzchni w postaci
duzych i nieregularnych struktur. Autorzy stwierdzili, Ze proces elektroosadzania
nalezy traktowaé jako proces dwuetapowy jednoelektronowy, oraz sugeruja, ze
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podczas poczatkowych etapdw elektroosadzania moze nastgpowac wnikanie atomow
Pd w dyslokacje powierzchniowe Au i/lub powstawanie stopoéw Aux/Pdy w osnowie
zlota.

Potencjostatyczne osadzanie Pd w postaci warstwy Pd oraz nanoczastek Pd
zostalo przeprowadzone na elektrodzie z wegla szklistego (GCE — glassy carbon
electrode) [81]. Warstwe Pd uzyskano przez elektrochemiczne osadzanie Pd z
roztworu PdCl, przy potencjale osadzania 0 V (vs. AglAgCl) przez 30 s, natomiast
nanoczgstki Pd na GCE otrzymywano przy tym samym potencjale osadzania stosujac
znacznie krotszy czas (5 s). Uzyskane elektrody z Pd wykazaty wysoka aktywno$é
elektrokatalityczng w kierunku oznaczania nadtlenku wodoru i znacznie nizsze
granice wykrywalno$ci w porownaniu z innymi niezmodyfikowanymi elektrodami i
innymi elektrodami modyfikowanymi enzymami, opisanymi w literaturze [81].

Osadzanie elektrochemiczne nanoczastek Pd na platformie sktadajacej si¢ z
GCE jako podioza oraz wielosciennych nanorurek weglowych (MWCNT) jako
no$nika dla elektrochemicznie osadzonych nanoczgstek Pd zostato przeprowadzone
metodg potencjostatyczng z zaprogramowang kontrolg tadunku w roztworze
tetrachloropalladanu(Il) amonu [82]. Dzigki zastosowaniu roéznych tadunkow
osadzania Pd uzyskano rownomierne rozproszenie nanoczgstek Pd na MWCNT w
réznych rozmiarach: 10-30 nm, 2040 nm, 50-60 nm i 70-90 nm. Wytworzone
platformy wykazaly wysoka aktywnos$¢ katalityczng w procesie elektroutleniania
formaldehydu [82].

Elektrochemiczne zarodkowanie i wzrost mikroczastek Pd prowadzono na
utlenionych ~ warstwach  polianiliny  otrzymywanych ~ w  warunkach
potencjodynamicznych w roztworze w 0,5 mol L' H,SO4 zawierajagcym 0,001 mol
L' PdSOs, przy potencjale +0,19 V (vs. SCE) az do osiagniecia tadunku osadzania
wynoszacego ok. 15 i 33 mC cm™? [83,84]. Otrzymano dobrze rozproszone w
matrycy polimerowej nanoczastki Pd o $rednicy 50 i 100 nm w zalezno$ci od
zastosowanego tadunku osadzania. Stwierdzono, ze uzyskane uktady sg skutecznymi
elektrokatalizatorami nadajgcymi si¢ do reakcji uwodornienia zwigzkow
organicznych [83].

Cienkie warstwy stopu Pd-Rh o roéznorodnym sktadzie otrzymywane byly
elektrolitycznie na drucie zlotym z roztworow zawierajacych rézne stezenia PdCly,
RhCl; i HCI (0,022 mol L' PACl, + 0,4 mol L' RhCl; + 0,2 mol L' HCI oraz
0,024 mol L'PdCl, + 0,014mol L'RhCl; + 0,22mol L'HCI). Proces
elektroosadzania prowadzono potencjostatycznie w zakresie potencjatow od 0,26 do
0,41V (vs. SHE) w czasie od 400 do 1300s. Uzyskane warstwy uktadow
palladowych stuzyly do badania elektrosorpcji wodoru [85]. Inne stopy Pd
otrzymywane elektrochemicznie do badania elektrosorpcji wodoru to m.in. uktady:
Pd-Pt [86] Pd-Ni [87]. Warstwy Pd-Ni osadzane byty potencjostatycznie na elekto-
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dzie Au z kapieli zawierajacej PdCl, i NiSO4 w roztworze amoniaku [87]. Nanodruty
Pd-Ni otrzymywano elektrochemicznie na HOPG z roztworéw wodnych
zawierajacych Pd(NH3)4Clp, NiSO4x6H>0 1 NH4Cl o réznym skladzie [88]. Proces
wytwarzania nanodrutéw Pd-Ni przeprowadzono stosujac kolejno trzy impulsy
potencjostatyczne: poczawszy od potencjatu utleniajacego, Eox, wynoszacego +0,8 V
(vs. SCE) przez 5 s, nastepnie potencjat zarodkowania, Enuc1, W zakresie potencjatow
od —1,1 do -2,0 V (vs. SCE) przez 50-1000 ms, az do potencjatu wzrostu zarodkoéw
stopu Pd-Ni, Egrow, W zakresie od —0,3 do —0,5 V (vs. SCE) w czasie od 10 minut do
kilku godzin. W wyniku tego procesu uzyskano nanodruty Pd-Ni, ktore byly
rozdzielone i réwnolegle wzgledem siebie, o dtugosci ponad 250 um i $rednicy od
50 do 300 nm. Taki system potencjalnie moze by¢ wykorzystany jako nanosensor
wodorowy [88].

3. WYBRANE ZASTOSOWANIA MATERIALOW PALLADOWYCH W
ELEKTROCHEMII

W rozdziale zostang opisane wybrane przyktady zastosowania materiatow
palladowych w elektrochemii, dotyczace ogniw paliwowych oraz wytwarzania i
magazynowania wodoru.

3.1. OGNIWA PALIWOWE ZASILANE ALKOHOLAMI

Zainteresowanie technologig ogniw paliwowych wynika z ich potencjalu w
zakresie eliminacji zanieczyszczen S$rodowiska. Ogniwa paliwowe zasilane
bezposrednio alkoholami (DAFC — direct alcohol fuel cell) ciesza si¢ duzym
zainteresowaniem ze wzgledu na mozliwo$¢ stosowania jako przenosne zrodla
zasilania w wielu urzadzeniach elektronicznych, jak rowniez w samochodach.
Ogniwa bazujace na alkoholach, takich jak metanol, etanol, glikol etylenowy i
glicerol, sa atrakcyjne ze wzgledu na wysoka gesto$¢ energetyczna oraz latwosé
transportu i przechowywania, w przeciwienstwie do ogniw paliwowych z membranag
polimerowo-elektrolitowa (PEMFC — polymer electrolyte membrane fuel cells)
zasilanych wodorem [19].

Najwickszym wyzwaniem dla konstruktorow ogniw paliwowych jest
opracowanie aktywnych, stabilnych 1 tanich -elektrokatalizatorow. Przez
dziesieciolecia jako elektrokatalizatory do utleniania alkoholi stosowane byty
elektrody na bazie platyny. Jednak wysokie koszty, ograniczona podaz i powolna
kinetyka utleniania alkoholu na Pt przyczynity si¢ do podj¢cia prac naukowych nad
zaprojektowaniem nowych struktur katalitycznych dla DAFC, zawierajacych zniko-
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me ilosci Pt lub catkowicie jej pozbawionych. Atrakcyjnym zamiennikiem Pt w
DAFC okazaly si¢ nanomateriaty na bazie Pd, wykazujace nawet wyzszg aktywno$¢
niz Pt. Jako nos$niki dla struktur palladowych stosowane s3 zaréwno materiaty
weglowe (zredukowany tlenek grafenu, sadza techniczna, nanorurki weglowe), jak i
nieweglowe (nanoczastki ditlenku tytanu, nanorurki ditlenku tytanu) [89].

Najpopularniejsza grupe ogniw DAFC stanowia ogniwa paliwowe zasilane
bezposrednio metanolem (DMFC — direct methanol fuel cell). Ogniwa oparte na
technologii DMFC generuja energie z paliwa znajdujacego si¢ w kartridzu (metanol),
uzupelionego tlenem z powietrza. Metanol jest bezposrednio przeksztalcany w
energie, a oprocz energii zachodzi emisja ciepta odpadowego, pary wodnej oraz
niewielkiej ilosci dwutlenku wegla (Rys. 8). Wérdd zalet ogniw DMFC wymienia si¢
m.in. wysoka wydajnos¢ konwersji energii, prostote¢ systemu, niski poziom
zanieczyszczen 1 przyjazno$¢ dla srodowiska. Biorge pod uwage, ze powszechnie
stosowane katalizatory na bazie Pt charakteryzuja si¢ zmniejszong wydajnoscia ze
wzgledu na staba kinetyke anod, przepuszczanie metanolu (MCO — methanol
crossover) 1 zatrucie adsorbatem CO, opracowywane sg materiaty na bazie innych
metali, takich jak Pd, w celu poprawy kinetyki procesu utleniania i ztagodzenia
skutkéw zatrucia CO. Chociaz poczyniono juz duzy postep w zakresie ggsto$ci mocy
1 zuzycia paliwa, ulepszona kataliza utleniania metanolu na anodzie i redukcja efektu
przepuszczania metanolu to dwa glowne problemy badawcze wymagajace
rozwigzania.

Prad elektryczny
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Rysunek 8.  Schemat konstrukcji i dziatania ogniwa paliwowego zasilanego bezposrednio metanolem.
Przygotowany na podstawie [90].
Figure 8. Diagram of the construction and operation of a direct methanol fuel cell. Prepared based on [90].
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Podczas pracy DMFC metanol wprowadzany jest do uktadu i na anodzie ulega
utlenieniu do COa,. Istniejacy problem techniczny zwigzany jest z niepozgdanym
transportem metanolu od strony anody przez membrane do katody. Zjawisko to
zostalo uznane za istotng barierg techniczng, powodujacg powazne straty wydajnos$ci
DMFC. Redukcja metanolu zachodzaca na katodzie znaczaco obniza ogdlng
wydajno$¢ poprzez obnizenie napiecia ogniwa i zwigkszenie wymaganego stosunku
stechiometrycznego tlenu. W celu rozwigzania tego problemu przeprowadzono
szeroko zakrojone badania nad modyfikacja membran na bazie Nafionu z uzyciem
Pd, tak aby skutecznie blokowaé przepuszczanie metanolu przy jednoczesnym
zachowaniu przewodno$ci protonéw [91]. Zastosowanie Pd w postaci cienkiej
warstwy pomig¢dzy membranami Nafionu, osadzenie cienkiej warstwy Pd lub stopu
na bazie Pd lub osadzenie nanoczastek Pd poprzez wymiang jonowa okazato si¢
skutecznym sposobem na zniwelowanie efektu przepuszczania metanolu w ogniwach
DMFC [19].

Powszechnie wiadomo, ze Pd jest catkowicie nieaktywny w przypadku
elektroutleniania metanolu w roztworach kwasnych [20,21]. Co ciekawe, metanol
moze zosta¢ catkowicie utleniony na Pd w $rodowisku alkalicznym, zgodnie z
proponowanym mechanizmem (14-15) [20]:

Pd + CH30H < Pd — CH30H, 45 (14)

Pd — CH30H,45 + nOH™ — Pd — péiprodukt + nH,0 + ne™ (15)

gdzie potproduktami utleniania metanolu sg zwigzki organiczne, takie jak ~CH3Oags,
—CH20ads, "CHOads, —COads, "COOH itp., ktére mozna usung¢ z powierzchni Pd za
pomoca jonéw OH™, przy czym w idealnym przypadku produktami koncowymi
reakcji s3 H2O 1 CO;. Zgodnie z proponowanym mechanizmem, ostatni etap moze
prowadzi¢ do zatrucia powierzchni Pd czgsteczkami CO, w wyniku czego moze dojs¢
do zahamowania aktywnosci katalitycznej reakcji utleniania metanolu (MOR —
methanol oxidation reaction). W celu usunigcia produktow reakcji zaadsorbowanych
na powierzchni i regeneracji metalicznego Pd, mozna zastosowa¢ dodatkowe
powierzchniowe reakcje chemiczne.

Porownujac aktywno$¢ katalityczna Pd i Pt w reakcji MOR w $rodowisku
alkalicznym, nalezy zauwazy¢, ze aktywnos$¢ czystego Pd jest znacznie nizsza w
poréwnaniu z Pt. Jednakze aktywno$¢ MOR na Pd moze zosta¢ zwigkszona m.in.
przez utworzenie dwu- lub trdjsktadnikowych stopow Pd z innymi metalami. W
literaturze opisane sg takie potaczenia, jak Pd-Ag [92,93], Pd-Au [94], Pd-Cu [95],
Pd-Ni [96], Pd-Pt [97], Pd-Sn [98] itp., ktorych wilasciwosci sa zblizone lub nawet
lepsze od wlasciwosci wiodacych materiatdw na bazie Pt. Polepszenie wlasciwosci
katalizatorow Pd wzbogaconych o inne metale mozna przypisa¢ jednemu lub
wigkszej liczbie nastgpujacych czynnikow [19]:
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—  efektom synergistycznym migdzy metalami — wigczenie drugiego (lub
trzeciego) metalu umozliwia utlenienie potproduktéw zaadsorbowanych w
miejscach aktywnych Pd (np. Pd-COag) przy stosunkowo nizszych
potencjatach, zwickszajac w ten sposdb szybko$¢ regeneracji miejsc
aktywnych Pd,

—  wickszej powierzchni aktywnej uzyskanej dzigki odpowiedniej metodzie
syntezy (zréznicowania morfologiczne, takie jak stopnie atomowe,
krawedzie 1 atomy narozne sprzyjaja zwickszeniu ilosci centrow
aktywnych), oraz

— uzyciu odpowiednich materiatdw nosnych zapewniajacych zwickszong
powierzchni¢, ulatwiony transfer elektrondbw 1 zmniejszone ryzyko
aglomeracji nanoczastek.

Kolejnym sposobem zwigkszenia aktywnosci elektrokatalizatorow palladowych
w kierunku utleniania metanolu w $rodowisku alkalicznym jest osadzanie Pd na
podlozu weglowym modyfikowanym réznymi tlenkami metali, w tym m.in. CeOo,
NiO, Co304 i Mn304. Badania nad wptywem zawartosci tych tlenkoéw na utlenianie
metanolu prowadzili Xu 1 wspotautorzy [99] ujawniajac, ze ilo$¢ tlenku metalu
wplywa zaré6wno na aktywno$¢ Kkatalityczna, jak 1 stabilno$¢ katalizatora.
Zaobserwowano paraboliczng zalezno$¢ aktywno$ci od zawartosci tlenkow w
elektrokatalizatorach palladowych, co wskazuje, ze wysoka zawarto$¢ tlenku metalu
prowadzi do zmniejszenia przewodnosci elektronowej ze wzgledu na jego charakter
polprzewodnikowy. Badania nad aktywnos$cig i stabilnoscig elektrokatalizatoréw Pd
modyfikowanych analogicznymi tlenkami metali prowadzili Ye 1 wspotautorzy
[100], stwierdzajac, ze sposrdd wszystkich badanych elektrokatalizatoréw,
najwyzsza aktywno$¢ w elektroutlenianiu metanolu wykazuje uktad Pd-Co3z04 (2:1,
w:w)/C. Z drugiej strony, Pd-Mn304/C wykazuje znacznie lepsza stabilno$¢ dziatania
niz jakikolwiek inny katalizator Pd/C wspomagany tlenkiem. Ponadto,
przeprowadzane badania wskazaly, ze w niektorych przypadkach rozpuszczalnos$é
tlenkow metali w roztworze alkalicznym moze skutkowa¢ zmniejszeniem stabilnosci
elektrody, tak jak ma to miejsce w przypadku elektrokatalizatora Pd-Co0304/C.

Poza metanolem, paliwem z grupy alkoholi stosowanym w ogniwach DAFC jest
etanol, a ogniwa bazujace na jego utlenieniu oznaczane sg jako DEFC (direct ethanol
fuel cell). W poréwnaniu do metanolu, etanol charakteryzuje si¢ mniejsza
toksycznos$cig i wyzszg teoretyczng gestoscig energii (8,1 kW h kg™! dla etanolu, 6,1
kW h kg! dla metanolu), a jego produkcja jest w mniejszym stopniu uzalezniona od
paliw kopalnych. Elektroutlenianie etanolu (EOR — ethanol oxidation reaction) jest
bardzo ztozong reakcja. W elektrolicie alkalicznym, EOR moze skutkowaé
przeniesieniem 2, 4 lub 12 elektronéw (Rys. 9) [101,102]. Idealny katalizator
powinien przeksztatci¢ etanol w CO, w reakcji przeniesienia 12 elektronéw, aby
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uzyska¢ maksymalng gesto$¢ energii z jego utleniania. Jednakze catkowite utlenienie
etanolu do CO; jest duzo trudniejsze niz w przypadku metanolu, gdyz wymaga
rozerwania wigzania C—C, dlatego tez prawie zawsze utlenienie prowadzi do
powstania kwasu octowego (CH3COOH) i aldehydu octowego (CH3CHO),
dostarczajac odpowiednio 4 i 2 elektrony [102].

co,
B A
N
-10e~
CH,CH,0H —2% 5 CH,CHO
- -2e-
¥
CH,COOH

Rysunek 9.  Mozliwe $ciezki utleniania etanolu.
Figure 9. Possible oxidation pathways of ethanol.

EOR w ogniwach DEFC prowadzi si¢ w $rodowiskach alkalicznych glownie z
uwagi na to, ze w takich warunkach platyn¢ mozna skutecznie zastapi¢ Pd, uzyskujac
w ten sposob jeszcze wyzsze wydajnosci ogniw [102]. Jednak w srodowiskach silnie
zasadowych (o pH > 13) nie dochodzi do rozerwania wiagzania C—C i zgodnie z
rownaniem (16) jedynym produktem utleniania etanolu na elektrokatalizatorach na
bazie Pd sg octany:

CH3;CH,0H + 50H™ & CH3CO00~ + 4H,0 + 4e~ (16)

Aby uzyska¢ pelne utlenienie do octanu, niezbedna jest adsorpcja grupy
hydroksylowej na Pd, ktéra jest etapem determinujagcym szybkos$¢ reakcji.
Skutecznym rozwigzaniem prowadzacym do zwigkszenia efektywnosci
elektroutleniania etanolu jest dodanie materialow (ad-atomoéw, sktadnikow
stopowych, tlenkow), ktore zwigkszaja szybkos¢ adsorpcji grup hydroksylowych na
Pd.

Nguyen 1 wspélautorzy [103] badajgc katalizatory palladowe, uzyskali
zwickszenie aktywnosci utleniania etanolu w $rodowisku alkalicznym poprzez
dodanie srebra jako skladnika stopowego. W przypadku katalizatora Pd-Ag/C,
poprawa wydajnosci katalitycznej w poréwnaniu z Pt/C 1 Pd/C wynikata z faktu, ze
dodatek Ag utatwiatl usuwanie z powierzchni pdtproduktu zatruwajacego, tj. CO.
Inne grupy badawcze rowniez donosity o skutecznosci katalitycznej stopu Pd-Au, co
zostato wykazane w pracy przegladowej Chena i wspotautorow [19]. Wsrod innych
materiatow stopowych badanych w procesie utleniania etanolu znajduja si¢ Pd-Cu,
Pd-Ag-Te, Pd-Sn i Pd-Ni. Najbardziej obiecujace wlasciwosci sposrod wymienio-
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nych stopéw Pd wykazuje Pd-Ni ze wzgledu na polaczenie wlasciwosci
elektrokatalitycznych Pd ze zdolnoécia Ni do adsorpcji jonow OH™ (w postaci
Ni(OH)) [104]. Ponadto zastosowanie Ni pozwala obnizy¢ koszty produkcji
katalizatora. Oczywiscie, ogromne znaczenie dla wydajno$ci katalizatora ma rodzaj
zastosowanego nosnika dla materiatéw palladowych. W katalizatorach DEFC,
podobnie jak w DMFC, stosuje si¢ r6znego rodzaju materiaty weglowe, przy czym
duze zainteresowanie naukowcow skupia si¢ na nanowldoknach weglowych ze
wzgledu na ich wysoka przewodnos¢ elektrycznag i wlasciwosci strukturalne [104].
Dodatkowo, w celu wzmocnienia aktywnosci elektrokatalitycznej Pd dla EOR,
prowadzono badania nad zastosowaniem niektorych tlenkow metali, w tym ZrO,,
SnOz, Co0304, NiO, Fe304 1 MnO> [19,99,101]. Poprawe wilasciwosci
elektrokatalitycznych Pd przez tlenki metali mozna przypisac przede wszystkim [19]:

—  stabilizacji nanoczastek na warstwie tlenkowej,

—  silnym oddziatywaniom metal-no$nik, gdzie tlenki metali moga zmienia¢
strukture elektronowa nanoczastek Pd poprzez wiazania mi¢dzyfazowe lub
transfer elektronow pomigdzy Pd a tlenkami metali,

—  zwigkszeniu ilo$ci zaadsorbowanych jonéw OH™ na powierzchni elektrody,
co ulatwia utlenianie/usuwanie polproduktow, ktére sg adsorbowane na
miejscach aktywnych Pd podczas elektrochemicznego utleniania etanolu.

3.2. OGNIWA PALIWOWE ZASILANE KWASEM MROWKOWYM

Pd jest dobrym katalizatorem utleniania wielu zwigzkéw organicznych, w tym
wspomnianych wcze$niej metanolu, etanolu i innych alkoholi, a takze kwasu
mrowkowego, formaldehydu czy metanu.

Reakcje utleniania kwasu mréwkowego (HCOOH) znajduja zastosowanie w

niskotemperaturowych ogniwach paliwowych, gtownie ze wzgledu na jego
atrakcyjne wihasciwosci jako paliwa. HCOOH jest niepalng ciecza, co ulatwia jego
transport w poréownaniu do wodoru. Jest rowniez biodegradowalny, co sprawia, ze
nie wywiera negatywnego wptywu na srodowisko naturalne. Jednak ze wzgledu na
wiasciwosci korozyjne, HCOOH powinien by¢ przechowywany w pojemnikach
wykonanych z materiatdéw odpornych na korozj¢. HCOOH charakteryzuje si¢ szybka
kinetyka elektroutleniania, mniejszym (w poréwnaniu z metanolem) przenikaniem
przez membran¢ z Nafionu oraz dostarcza duza ilo$¢ protondw w obszarze
anodowym ogniwa paliwowego.
W badaniach dotyczacych reakcji zachodzacych podczas elektroutleniania HCOOH
rozwaza si¢ dwa mechanizmy. Pierwszy polega na bezposrednim elektroutlenieniu
HCOOH do CO; w wyniku reakcji dehydrogenacji (odwodornienia), bez
tworzenia CO jako produktu posredniego, zgodnie z réwnaniem (17):
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HCOOH — CO, + 2H* + 2e~ (17)

Drugi proponowany mechanizm uwzglednia tworzenie produktu posredniego
(CO) w wyniku reakcji dehydratacji, zgodnie z rownaniem (18):
HCOOH — CO,4s + H,0 — CO, + 2H" + 2e~ (18)

Dynamika i mechanizm elektroutleniania. HCOOH s3 w duzym stopniu
uzaleznione od uzytego materialu elektrokatalitycznego. Na katalizatorach
platynowych elektroutlenianie HCOOH zachodzi gtownie poprzez dehydratacje, w
wyniku czego dochodzi do zatrucia powierzchni platyny produktem posrednim
(COads). Powszechnie przyjmuje sie, ze elektroutlenianie HCOOH na powierzchni Pd
zachodzi gléwnie drogg bezposrednig, co pozwala unikngé tworzenia si¢ zwigzku
posredniego zatruwajacego katalizator. Nalezy jednak zauwazy¢, ze mechanizm
utleniania HCOOH na Pd zostatl zbadany w mniejszym stopniu niz na Pt. Oprocz
wyzej wymienionych bezposrednich 1 posrednich mechanizméw utleniania,
donoszono rowniez o elektrochemicznym utlenianiu HCOOH uwzgledniajagcym
adsorpcje mrowczandow (—COOHags), zgodnie z réwnaniem (19) [96]:

HCOOH —» —COOH44s + H* + e~ — CO, + 2H* + 2e~ (19)

Proces utleniania HCOOH zalezy od struktury powierzchni, przy czym w
przypadku katalizatoréw palladowych duze znaczenie odgrywa struktura
krystaliczna Pd, jak i rozmiar nanoczastek Pd [19]. Wykorzystujac fakt, ze dodanie
drugiego metalu wptywa na aktywno$¢ katalityczng anody, prowadzone byly
rowniez badania nad katalizatorami stopowymi typu Pd-M, gdzie domieszkami
metalicznymi byty m.in. Au, Ru, Sn, Pt, Ir, Pb i Cd.

Au jest atrakcyjnym pierwiastkiem dla katalizator6w binarnych, poniewaz
hamuje rozpuszczanie Pd w warunkach silnie utleniajacych. Ponadto stwierdzono, ze
katalizatory Pd-Au/C o wysokim stopniu domieszkowania wykazuja zwickszona
aktywnos$¢ elektrokatalityczng 1 wicksza stabilno$¢ niz katalizatory zawierajace
mniejsze ilosci Au jako domieszki. Mozna to przypisa¢ zwickszonej tolerancji na
zatrucie CO 1 mozliwemu zahamowaniu reakcji odwodnienia podczas
elektroutleniania HCOOH [94]. Dodatek Ru rowniez zwigksza tolerancje katalizatora
na bazie Pd na zatrucie potproduktami typu CO. Badania nad nanoporowatymi
katalizatorami binarnymi wykazaly, ze w przypadku nanoporowatych katalizatoréw
Pd, Pd-Cd i Pd-Pb utlenianie przebiega w sposdb bezposredni, natomiast w
przypadku katalizatorow Pd-Ir i Pd-Pt zaobserwowano mechanizm po$redni,
ktéremu towarzyszy zatrucie powierzchni przez CO [105]. Stwierdzono, ze
wlaczenie nawet matych ilosci Pt i Ir do Pd hamuje utlenianie HCOOH. Z drugiej
strony dodatek Pb do Pd sprzyja mechanizmowi bezposredniemu, a ponadto tatwa
dostgpnos¢ Pb i jego niska cena powoduja, ze katalizatory bimetaliczne Pd-Pb sa
zardwno tansze, jak i elektrokatalitycznie bardziej skuteczne.
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Innym sposobem uzyskania wysoce aktywnych katalizatorow na bazie Pd w
kierunku utleniania HCOOH jest osadzanie Pd na matrycach tlenkowych (np. TiO»,
Zr0O,). Matryca z ZrO, byla obiektem zainteresowania grupy badawczej
warszawskiej szkoly elektrochemii, w tym réwniez Profesora Galusa, ktéremu
dedykowany jest niniejszy zeszyt Wiadomosci Chemicznych. Badacze wykazali, ze
aktywnos$¢ elektrokatalityczng nanoczastek metali szlachetnych (Pt, Pt-Ru, Pd; w
formie podstawowej lub na nos$nikach weglowych Vulcan) w kierunku utleniania
HCOOH w $rodowisku kwasnym mozna znaczaco zwigkszy¢ poprzez ich
rozproszenie w cienkiej warstwie ZrO; [106]. Uzycie nos$nikow weglowych
pozwolilo na zwigkszenie przewodnosci elektronowej 1 liczby centrow
elektroaktywnych, natomiast zastosowanie nanostruktur ZrO; dostarczylo
aktywnych grup hydroksylowych niezbgdnych do usunigcia zaadsorbowanych
produktow posrednich reakcji (takich jak COOH lub CO) z powierzchni uktadu
katalitycznego. Autorzy stwierdzili, ze zdolno$ci aktywacyjne ZrO, zaleza od
zastosowanego potencjalu 1 specyficznych oddziatywan migdzy ZrO, a
nanoczgstkami metali szlachetnych, co prowadzi réwniez do innych mechanizmoéow
reakcji utleniania HCOOH. W przypadku uktadow Kkatalitycznych na bazie
nanoczgstek Pd rozproszonych w matrycy ZrO,, zaobserwowano najwigkszy wzrost
gestoSci pradu elektrokatalitycznego, co $wiadczy o najsilniejszych efektach
wzmocnienia.

3.3. WYDZIELANIE I MAGAZYNOWANIE WODORU

Nanomaterialy na bazie Pd odgrywaja znaczacg rolg w oczyszczaniu i
magazynowaniu wodoru do zastosowan w ogniwach paliwowych. Wodér jako
potencjalne paliwo przyszto$ci stanowi jedno z najbardziej perspektywicznych
rozwigzan w obliczu malejacych zasobéw konwencjonalnych zrodet energii, jakimi
sg wegiel kamienny, wegiel brunatny oraz ropa naftowa i gaz ziemny. Wytwarzanie
czystego ,,zielonego” wodoru przyczynia si¢ do rozwoju systemow energetycznych
z wykluczeniem paliw kopalnych. Jednakze do produkcji czystego wodoru potrzebne
sa wydajne i stabilne katalizatory. Nawet przy bardzo niskich stezeniach
zanieczyszczen moze nastgpic zatrucie katalizatora, dlatego tez oczyszczanie wodoru
jest niezbedne dla zapewnienia dobrej wydajnosci ogniw paliwowych. Ponadto,
konieczne jest opracowanie bezpiecznych sposobéw magazynowania wodoru, aby
umozliwi¢ jego wykorzystanie jako zrodto energii do zastosowan komercyjnych.
Wtasnie unikalne wiasciwosci Pd, w tym jego zdolno$¢ do pochtaniania duzych
objetosciowych ilosci wodoru w warunkach normalnych z utworzeniem PdHy, czynia
go idealnym kandydatem do zastosowan w wodorowych ogniwach paliwowych.

Wodér mozna wytwarzaé na kilka sposoboéw, przy czym obecnie wodor
wytwarzany jest gtéwnie metodami termochemicznymi poprzez przetwarzanie
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weglowodorow, takich jak gaz ziemny, wegiel (jako paliwo stale), biomasa lub
odpady, w celu uzyskania ,,gazu syntezowego” sktadajacego si¢ z Ha, CO, CO», H,O
i CHs. W dalszym etapie, na drodze reformingu gazu mozliwe jest uzyskanie
czystego wodoru, ale jest to proces silnie obcigzajacy srodowisko. W 2021 roku az
90,4% catkowitej produkcji wodoru w UE pochodzilo z paliw kopalnych, a
dodatkowe 7,1% pozyskanego wodoru bylo produktem ubocznym proceséw
technologicznych. Jednym z gléwnych celéow transformacji energetycznej jest
zwigkszenie wykorzystania wodoru pozyskiwanego z uzyciem odnawialnych zrodet
energii (tzw. zielonego wodoru) i zastgpienie nim wodoru pozyskanego z reformingu
parowego metanu (tzw. szarego wodoru) i paliw kopalnych, zwlaszcza w najbardziej
wymagajacych sektorach gospodarki. Z tego powodu istnieje silna potrzeba
opracowywania i doskonalenia alternatywnych metod produkcji wodoru, ktore sa
bardziej przyjazne dla srodowiska.

Jedna z dostepnych komercyjnie ekologicznych technologii produkcji wodoru
jest elektroliza wody (rozdziat wody na pierwiastki skladowe, wodor i tlen, pod
wplywem pradu elektrycznego). Aktualnie jedynie niewielki procent (ok. 4%)
swiatowej produkcji wodoru uzyskiwany jest tg metoda [19]. Proces elektrolizy wody
przeprowadzany jest w urzgdzeniach nazywanych generatorami wodoru i tlenu lub
powszechniej elektrolizerami. Najstarsza 1 najlepiej sprawdzona technologia
wykorzystuje elektrolizery alkaliczne. Ponadto, prowadzone sg badania nad
elektrolizerami typu PEM (proton exchange membrane), elektrolizerami
statotlenkowymi (SOE — solid oxide electrolysers) oraz elektrolizerami typu AEM
(anion exchange membrane). Wyzwania stojace przed powszechnym zastosowaniem
tej metody produkcji wodoru wymagaja znacznej poprawy efektywnosci
energetycznej, bezpieczenstwa, trwalosci, funkcjonalno$ci, mobilnosci, a przede
wszystkim redukcji kosztow operacyjnych.

Pd byl pierwszym metalem, ktory zidentyfikowano jako posiadajgcy duza
zdolno$¢ do absorpcji wodoru, nie tylko z fazy gazowej, ale takze z elektrolitow.
Nieodlagczne powinowactwo i selektywno$¢ materiatdéw na bazie Pd do wodoru,
szybka kinetyka sorpcji i odwracalno$¢ tworzenia wodorkdéw umozliwiaja uzyskanie
doskonatej jako$ci gazowego wodoru o czystosci nawet do 99,99999%.

W wyniku absorpcji wodoru powstajg obszary zawierajace dwie rozne fazy o-
PdH i B-PdH [46,107]. Faza o (ubogi w wodor staly roztwor tego pierwiastka w Pd)
wystepuje przy niskich stgzeniach wodoru, dla ktérych stosunek atomowy H do Pd
wynosi zazwyczaj ponizej 0,03—0,05 w temperaturze pokojowej. Natomiast faza f3
(niestechiometryczny wodorek Pd) tworzy si¢ przy wysokich stezeniach wodoru,
odpowiadajgcych stosunkowi H/Pd powyzej 0,7 [46]. Schematyczny diagram fazowy
dla PdHx z nalozonymi izotermami (szare linie) pokazano na Rys. 10. Obszar
znajdujacy si¢ wewnatrz odwrdoconej paraboli, wyznaczajacej granice faz, reprezen-
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tuje obszar wspolistnienia rozcienczonej fazy o i st¢zonej fazy P. Temperatura
krytyczna, T., wynoszaca 570K wyznacza maksymalng temperaturg, w ktorej moga
wspotistnie¢ fazy a i p [19].

1T T>T>T,>T,

cisnienie

ya
/

v

Amax H/Pd Brin

Rysunek 10. Diagram fazowy dla PdH, z naniesionymi izotermami (szare linie).
Figure 10.  Phase diagram for PdH, with overlaid isotherms (gray lines).

Podczas elektrochemicznej absorpcji wodoru, jony H® zajmujg oktaedryczne
puste przestrzenie w sieci krystalicznej Pd, tworzac niestechiometryczny PdHy.
Podobnie jak w przypadku absorpcji z fazy gazowej, charakterystyczny przebieg
krzywej ilosci zaabsorbowanego wodoru w funkcji potencjalu mozna powigzaé z
obecnoscia poszczegdlnych faz zaabsorbowanego wodoru, tj. fazy a i fazy B. Obie te
fazy wspotistnieja w waskim obszarze potencjalow, okre§lanym jako obszar przej$cia
fazowego a—f (Rys. 110). Odpowiada on obszarowi plateau ci$nienia wodoru na
krzywych absorpcji z fazy gazowej [11].
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Rysunek 11. Zaleznos¢ ilosci zaabsorbowanego wodoru w elektrodzie palladowej o ograniczonej objetosci
(grubos¢ warstwy Pd ok. 0,5 um) od potencjatu elektrody w procesie absorpcji i desorpcji (CP —

dane chronopotencjometryczne, CA — dane chronoamperometryczne, CV — dane

chronowoltamperometryczne. 0,5 M H,SO4, T =298 K) [11].

Dependence of the amount of absorbed hydrogen in a Pd-LVE (thickness ca 0.5 pum) on the

electrode potential in the process of hydrogen absorption and desorption (CP -

chronopotentiometric data, CA — chronoamperometric data, CV — cyclic voltammetric data, 0,5
M H,S0,, T=298 K) [11].

Figure 11.

W celu udoskonalenia komercyjnych proceséw oczyszczania i produkcji
wodoru, wdrozono strategie separacji opartej na membranach. Metalowe membrany
separacyjne na bazie Pd majg zdolnos$¢ dysocjacji wodoru czasteczkowego do postaci
jednoatomowe;j, ktora jest podatna na szybka dyfuzj¢ przez ich sieci. Gléwna wada
czystych membran Pd jest tzw. krucho$¢ wodorowa, ktora powoduje ich pekanie.
Wykazano, ze modyfikacje, takie jak nanostrukturyzacja, tworzenie stopu Pd z
metalami o wiekszych rozmiarach atomowych i osadzanie membran Pd na
porowatym podtozu w celu utworzenia membran kompozytowych, zmniejszaja ich
krucho$¢ wodorowa [108].

Produkcja wodoru, cho¢ jest kluczowym elementem rozwoju gospodarki
wodorowej, stanowi tylko cze$¢ wyzwania. Drugim réwnie ztozonym zagadnieniem
jest magazynowanie wodoru, ktore jest niezbgdne do efektywnego wykorzystania

tego paliwa w roéznych zastosowaniach. Kluczowe aspekty zwigzane z procesem
magazynowania wodoru obejmuja:
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- gesto$¢ energetyczng — w stanie gazowym wodor ma niskg objgtosciowa
gestos¢ energetyczna (3 kWh m przy 20°C i 1 bar), co oznacza, ze zajmuje
duzo miejsca;

- metody magazynowania — wodor nalezy przechowywac¢ w zbiornikach pod
wysokim ci$nieniem, co zwicksza jego gesto$é, ale wymaga zastosowania
wytrzymalych i kosztownych zbiornikéw cisnieniowych;

- bezpieczenstwo — ze wzgledu na wysoce reaktywng natur¢ wodoru i ryzyko
eksplozji, istotne sa $rodki bezpieczenstwa i odpowiednie technologie
magazynowania;

- skraplanie — wodér mozna skrapla¢é, aby zwigkszy¢ jego gestosé
energetyczng, cho¢ proces ten wymaga znacznej ilosci energii. Schtodzenie
1 utrzymanie go w stanie ciektym jest energetycznie kosztowne;

- magazynowanie w postaci chemicznej — magazynowanie w formie
zwigzanej, np. wodorku metalu, pozwala na bezpieczne przechowywanie
wodoru w stosunkowo niskim ci$nieniu i temperaturze.

Pomimo unikalnych wilasciwosci Pd umozliwiajagcych wytwarzanie, jak i
przechowywanie wodoru z relatywnie szybka kinetyka absorpcji/desorpcji, nie jest
to materiat szeroko stosowany w praktyce gtéwnie z powodu stosunkowo wysokich
kosztow Pd jako surowca, o czym wspomniano na poczatku artykutu. Rozwigzaniem
tego ekonomicznego problemu moze by¢ obnizenie kosztdéw poprzez tworzenie
stopow Pd z tanszymi metalami lub wykorzystanie nanomaterialdw. Mimo, Ze
praktyczne zastosowanie Pd do magazynowania wodoru jest ograniczone, to uktad
Pd-H jest uktadem modelowym o duzym znaczeniu naukowym dla catej klasy
materiatow ,,chtonacych” wodor.

Przez wiele lat prowadzone byly intensywne badania nad wlasciwos§ciami
absorpcyjnymi stopéw Pd z innymi metalami (w tym m.in. Au, Ru, Rh, Ag, Cu, Pt,
Ni), co zostato opisane w kilku pracach przegladowych [11,19,109]. Stopy Pd, w
zaleznoéci od sktadu, wykazuja bardzo réznorodne wtasciwosci w procesie absorpcji
wodoru. Dodatek do Pd pierwiastka nieabsorbujacego wodoru, zwykle powoduje
spadek maksymalnych zdolno$ci absorpcyjnych utworzonego stopu, co obserwuje
si¢ np. dla stopéw Pd-Au, Pd-Pt i Pd-Ag. Zjawisko to mozna wyjasni¢ na podstawie
efektu elektronowego: luki w pasmie d Pd sa czesciowo wypetione przez elektrony
domieszkowanego metalu, co prowadzi do zmniejszenia ilosci luk dostgpnych dla
elektrondow pochodzacych z zaabsorbowanego wodoru. Zwigkszeniu ilosci
zaabsorbowanego wodoru sprzyjaja stopy Pd z metalami charakteryzujacymi si¢
zwigkszong ilo§cig wolnych standéw elektronowych w pasmie d ponizej poziomu
Fermiego czystego Pd. Znanymi uktadami tego typu sa dwusktadnikowe stopy Pd-
Rh zawierajace 2—10% Rh oraz Pd-Ru o zawarto$ci ok. 1% Ru. Ponadto, tworzenie
stopow Pd z innymi metalami szlachetnymi powoduje, Ze usuwanie zaabsorbowa-
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nego wodoru na drodze jego utleniania jest energetycznie utatwione w poréwnaniu z
czystym metalem i zachodzi przy nizszym potencjale elektrody oraz w krotszym
czasie. Uzyty dodatek stopowy wptywa rowniez na wielko$¢ histerezy, czyli roznicy
pomiedzy potencjatami przej$cia fazowego a—f i pB—a. W przypadku zastosowania
metalu nieabsorbujacego wodor obserwuje si¢ zmniejszenie wielko$ci tej histerezy,
a nawet jej zanik (w stopach dwusktadnikowych przy zawartosci ok. 7% Ru, ok. 12%
Pt, ok. 25% Au i ok. 30% Rh w objetosci stopu) [11].

Duze zainteresowanie badawcze wzbudzily nanoczastki metali jako nowy rodzaj
materialu magazynujacego wodor, w szczegdlnosci badano nanoczastki Pd oraz
stopy na bazie Pd [19,44,110-116]. Badania koncentrowaly si¢ na okre$leniu wplywu
roznych czynnikoéw (w tym rozmiaru, ksztattu, sktadu stopowego) na zdolnosci
sorpcyjne nanomaterialdow na bazie Pd. W wielu pracach donoszono, ze zdolnos$ci
magazynowania wodoru przez nanoczgstki metali zmieniajg si¢ wraz z wielkoscig
czastek. Wyniki badan Tateishi 1 wspotautorow [44,114] nad absorpcja wodoru w
matych klasterach lub nanoczastkach Pd wskazujg, ze ich zdolnoé¢ absorpcyjna
maleje wraz ze zmniejszaniem si¢ rozmiaru nanoczgstek. Podobnie w pracy
Yamauchi i wspotautoréw [110] wykazano, ze rozpuszczalno$¢ wodoru i ci$nienie
rownowagowe powstawania PdHx malejg wraz ze zmniejszaniem si¢ wielkosci
nanoczastek Pd, przy czym autorzy badali nanoczastki o rozmiarach ponizej 10 nm.
Do nieco innego wniosku doszedl migdzynarodowy =zespot badawczy pod
kierunkiem Christopha Langhammera [111], ktéry przeprowadzil badania nad
absorpcja wodoru w nanokrysztatach Pd o wigkszych rozmiarach (w zakresie 17-100
nm) i o réznych ksztaltach (monokrystalicznych sze$cianow, oktaedréw oraz
nanopre¢téw). Stwierdzili oni, ze entalpia i1 entropia tworzenia wodorkow w
rozwazanym zakresie rozmiardw nanoczagstek Pd sa prawie niezalezne od ich
wielkos$ci 1 ksztaltu. Rowniez badania prowadzone na elektrodach palladowych o
ograniczonej objetosci nie dajg jednoznacznej informacji odno$nie wptywu grubos$ci
warstwy palladowej na ilo§¢ absorbowanego wodoru, gdyz doniesienia literaturowe
sg czesto sprzeczne [11].

Badaniom podawane byty rowniez nanoczastki na bazie Pd o r6znym sktadzie i
budowie. W przypadku nanoczastek stopu Pd-Au, zaobserwowano, ze przy
zawartosci Au 20% at. ilo$¢ zaabsorbowanego wodoru zmniegjszyta si¢ o potowe w
poréwnaniu do nanoczastek Pd [115]. Spadek st¢zenia absorbowanego wodoru w
nanoczgstkach Pd-Au tlumaczono wypehieniem pasma przewodnictwa 4d Pd w
wyniku podstawienia Au, ktore stuzy jako donor elektronéw dla Pd. Natomiast
dwukrotne zwickszenie zdolno$ci magazynowania wodoru zaobserwowano w
uktadzie bimetalicznym Pd-Ir [112]. W tym przypadku Ir dziala jako akceptor
elektronow dla Pd, poniewaz Ir (5d7 6s?) ma o dwa elektrony mniej niz Au (5d'° 6s!).
Z kolei badania absorpcji wodoru w nanoczastkach Pd-Pt typu core-shell, wykazaty,
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ze granica faz utworzona mi¢dzy rdzeniem Pd a otoczka Pt jest preferowanym
miejscem absorpcji wodoru [26].

PODSUMOWANIE

Z uwagi na swoja wyjatkowos¢, pallad jest uwazany za surowiec strategiczny.
Jego unikalne wlasciwosci katalityczne sprawiaja, ze znajduje on zastosowanie w
wielu procesach chemicznych 1 elektrochemicznych, gtownie jako materiat
katalityczny w katalizatorach samochodowych, a takze jako kluczowy materiat
elektrodowy w ogniwach paliwowych i urzadzeniach do magazynowania wodoru
(energii). Jest to metal o kluczowym znaczeniu dla rozwoju przemystu
motoryzacyjnego i energetycznego, gdyz pozwala na opracowywanie technologii
proekologicznych ograniczajacych emisje gazdéw cieplarnianych. Nalezy
przewidywac¢, ze wprowadzane rygorystyczne przepisy dotyczace ochrony
srodowiska przyczynig si¢ do zwigkszenia zuzycia palladu w kolejnych
dziesiecioleciach. Ograniczone zasoby naturalne i zwigkszone zapotrzebowanie na
pallad wskazuja na konieczno$¢ prowadzenia dalszych badan, w wyniku ktérych
opracowane lub rozwinig¢te zostang bardziej wydajne technologie odzyskiwania
palladu, jak i powstang nowe (nano)materiaty bazujace na uktadach palladu z innymi,
tanszymi, latwiej dostgpnymi metalami.

W artykule omoéwione zostaly najwazniejsze aspekty dotyczace wihasciwosci
palladu oraz podstawy elektrochemicznego osadzania metali. Ponadto, dokonany
przeglad literatury zwigzanej z elektroosadzaniem palladu i jego uktadow oraz ich
wybranymi zastosowaniami (w ogniwach paliwowych oraz wytwarzaniu i
magazynowaniu wodoru), zobrazowal mozliwosci metod elektrochemicznych
prowadzenia procesoOw elektrosyntezy w taki sposéb, aby uzyskiwane materiaty
palladowe wykazywaly lepsza wydajnos¢ Kkatalityczna/energetyczng przy
jednoczesnym obnizeniu kosztow. Mozna przewidywac, ze dalsze prace badawcze
nad elektrochemiczng synteza palladu i jego pochodnymi pozwolg rozszerzy¢ jego
innowacyjne zastosowania w blyskawicznie rozwijajacych si¢ technologiach
przysztosci.
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MECENASI WIADOMOSCI CHEMICZNYCH

“‘n‘ Hydrolab to polska firma z ponad 20-letnim
"’ doswiadczeniem na rynku. JesteSmy dobrze

l-'YMAB zorganizowanym, nowoczesnie zarzadzanym

trddlo wody w Twoim laboratorium

przedsigbiorstwem.
Produkujemy laboratoryjne demineralizatory, zaprojektowane zgodnie z wytycznymi
polskich i europejskich norm, wykorzystujac najnowsze technologie oczyszczania wody.
JesteSmy w stanie zaplanowaé cala gospodark¢ wodng w laboratorium, z peing
dokumentacja kwalifikacyjna.
Hydrolab aktualnie posiada w swojej ofercie ponad sto modeli urzadzen do oczyszczania

wody.

Firma CEMIS-TECH Sp. z o.0. powstala w celu
IS' promowania ekologicznych rozwigzan firmy SOAPY-
TECH /M EUROPE na rynku polskim i rynkach $§rodkowej Europy.
Jednakze energiczne poczynania naszego profesjonalnego

zespotu, zaowocowaly rozszerzeniem dziatalno$ci na segment laboratoryjny.

W chwili obecnej CEMIS-TECH Sp. z o0.0. jest wylacznym i autoryzowanym
przedstawicielem w Polsce tak uznanych firm jak: CEM Corporation, Teledyne ISCO Inc.,
Syrris Ltd, JACOMEX SAS, ThalesNano Inc, SOAPY Europe SRL, Mantech Inc., ZUELAB.

Ambicjg naszej firmy jest dostarczenie Panstwu nie tylko zamowionego sprzetu.
Nasi specjaliSci pomoga w wyborze urzadzen i dostosujg oferte do Panstwa specyficznych
wymagan aplikacyjnych. Proponujemy tez grupowe badz indywidualne szkolenia w naszym
laboratorium aplikacyjnym w Kamp-Lintfort lub w Poznaniu. Utatwi to Panstwu szybkie
opracowanie wilasnych metodyk analitycznych lub przygotowania probek do analizy.

CEMIS-TECH Sp. z o0.0. organizuje we wspolpracy z Uniwersytetem Jana
Kochanowskiego w Kielcach coroczne Sympozjum na Lysej Gorze. Mozecie tam Panstwo
zapozna¢ si¢ z najnowszymi osiaggnieciami polskiej i §$wiatowej analityki chemicznej, a takze

indywidualnie skonsultowa¢ swoje problemy z najwybitniejszymi postaciami polskiej chemii.
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105. rocznica zalozenia Polskiego Towarzystwa Chemicznego!

Polskie Towarzystwo Chemiczne ma juz 105 lat (zostato zatozone 29 czerwca 1919
roku), a mimo to nadal zachowuje mtodziencza werwg i energig, czego jednym z dowodow,
jest istnienie Sekcji Mtodych. Jest to organizacja pelna dynamizmu, ktéra oferuje spotecznosei
chemicznej szereg warto$ciowych inicjatyw. Serdecznie zapraszamy do §ledzenia naszej
strony internetowej, obserwowania nas na Facebooku, czytania Biuletynu a takze aktywnego
uczestnictwa w naszych inicjatywach, takich jak, coroczny Zjazd Naukowy PTChem, ktory
w tym roku, odbedzie si¢ dniach 15-20 wrze$nia w Poznaniu.

Towarzystwo tworzg wyjatkowi chemicy — zardwno wybitni naukowcy, jak
1 wspaniali nauczyciele, a takze ambitni, utalentowani i kreatywni studenci oraz doktoranci.
Nie brakuje rowniez Przyjacidt naszego Towarzystwa, ktorzy wspieraja nasza misj¢. Polskie
Towarzystwo Chemiczne to nie tylko organizacja z dtugg historia, ale takze zywy organizm,
pelen entuzjazmu i nowych pomystow, gotowy na kolejne lata dziatalnosci!
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XI Ogolnopolska Konferencja Naukowa "Innowacje w Praktyce"

W dniach 06 - 07 czerwca 2024 r. w Lublinie odbyta sie Xl edycja Panelowych Spotkan
Dyskusyjnych (PSD) zorganizowanych przez Lubelski Oddziat Polskie] Akademii Nauk
oraz Centrum Innowacji Naukowo-Edukacyjnych.

Podczas PSD - 2024 zorganizowano:

* Xl Ogolnopolskg Konferencie Naukows "Innowacje w Praklyce” przeznaczong dla mtodych
naukowcow;

* \Warsztaty naukowe w roznorodnych dyscyplinach np. humanistycznych, medycznych,
technicznych, chemicznych, kosmetologicznych czy rolniczych, prezentujace praktyczne
umiejetnosci w zakresie szeroko rozumianych innowacji;

* Miedzynarodows Wystawe Wynalazkow i Technologii InnoWings 2024 obejmujgca konkurs
i promocje polskich oraz zagranicznych rozwigzar racjonalizatorskich.

Wydarzenie skierowane bylo do szeroko rozumianego $Srodowiska naukowego oraz
biznesowego. ObechoS¢ naukowcow ze wszystkich lubelskich uczelni wyzszych oraz gosci
z oérodkow badawczo-rozwojowych, zarowno z kraju jak i zagranicy, byta dobitnym uhonorowaniem
tego przedsiewzigcia.

Honorowy Patronat nad Xl edycjg Panelowych Spotkan Dyskusyjnych objeto Polskie
Towarzystwo Chemiczne. Czynny udziat w tym wydarzeniu wzigll przedstawiciele Prezydium
zarzadu Gtéwnego PTChemu w osobach:

Prezes prof. dr hab. |zabela Nowak

Pierwszy Wiceprezes - prof, dr hab. Robert Pietrzak
Wiceprezes - dr hab. Dagmara Jacewicz, prof. uczelni
Skarbnik - prof. dr hab. Agnieszka Nosal-Wiercinska
Sekretarz - dr hab. Pawet Rodziewicz, prof. uczelni

Szczegdly dotyczace wspomnianych wydarzen sa dostepne na stronach internetowych:

= konferencja - innowacjewpraktyce.pl
* wyslawa - innowings.pl
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Uroczystos$¢ zakonczenia 70. Olimpiady Chemicznej polaczona z
obchodami 70-lecia Olimpiady Chemicznej

W sobotg, 15 czerwca 2024, w sali im. Samuela Bogumita Lindego Biblioteki
Uniwersyteckiej Uniwersytetu Warszawskiego odbyla si¢ uroczysto$¢ zakonczenia 70.
Olimpiady Chemicznej, potaczona z obchodami 70-lecia Olimpiady Chemicznej. W imieniu
Prezydium Komitetu Gtownego Olimpiady Chemicznej wszystkich zebranych przywital Prof.
dr hab. Marek Orlik. Uroczysto$¢ zaszczycito swoja obecnoscig wielu gosci, miedzy innymi:
J.M. Rektor Uniwersytetu Warszawskiego - Prof. dr hab. Alojzy Nowak, Pani Wiceminister
Edukacji Narodowej - Katarzyna Lubnauer oraz przedstawiciele Prezydium Zarzadu
Gloéwnego PTChemu w osobach:

Prezes Honorowy prof. dr hab. Zbigniew Galus
Prezes prof. dr hab. Izabela Nowak

Pierwszy Wiceprezes - prof. dr hab. Robert Pietrzak
Skarbnik - prof. dr hab. Agnieszka Nosal-Wiercinska
Sekretarz - dr hab. Pawet Rodziewicz, prof. uczelni

Wspotorganizatorem Olimpiady Chemicznej jest Polskie Towarzystwo Chemiczne.

Do wygloszenia wyktadoéw zostali zaproszeni:

Prof. dr hab. Dr h.c. Tadeusz Krygowski —,,0d Olimpiady Chemicznej w Stalinogrodzie 1954
do pracy na Wydziale Chemii UW od 1961 (z przerwami) — i spokojnej emerytury (obecnie)”
Prof. dr hab. Wojciech Macyk — ,,Czego chemik moze wymagac od fotonow?”

Mgr Justyna Raulin — ,Zainteresuj, zainspiruj, zafascynuj! Rozwdj ucznia a podstawa
programowa z chemii”

Prof. dr hab. Marek Orlik —,,0 chemii, muzyce i nagrodach Nobla”

Tytut Laureata 70. Olimpiady Chemicznej przyznano 31 Zawodnikom, natomiast dwdch
Zawodnikow zostato wyrdznionych. Przedstawiona zostata takze reprezentacja Polski na 56.
Miedzynarodowa Olimpiad¢ Chemiczng w Arabii Saudyjskiej w 2024:

1. Michat Lipiec - V Liceum im. Augusta Witkowskiego w Krakowie

2. Piotr Olbrys - XIV Liceum Ogolnoksztalcace im. Stanistawa Staszica w Warszawie

3. Wiktor Kepinski - IT Liceum Ogdlnoksztatcace im. Mieszka I w Szczecinie

4. Mikotaj Warda - XIV Liceum Ogoélnoksztalcace im. Stanistawa Staszica w Warszawie
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Konkurs European 360RG-CHEM Challenge

EMV@’PWW

") OrG-CHEM

CHALLENEGE

Konkurs 360RG-CHEM Challenge to cykliczne wydarzenie zainicjowane w roku

2023 wspolnie przez Instytut Chemii Organicznej PAN w Warszawie, Wydziat Chemiczny
Politechniki Lédzkiej oraz Wydziat Nauk Scistych i Technicznych Uniwersytetu Slaskiego
w Katowicach. Ma on na celu popularyzowanie badan z obszaru szeroko rozumianej chemii
organicznej realizowanych przez magistrantéw i doktorantow polskich uczelni i instytutow
badawczych. Po duzym sukcesie pierwszej edycji postanowiono rozszerzy¢ format konkursu
i do udzialu w nim zaproszono przedstawicieli wiodacych osrodkow naukowych nie tylko
z Polski, ale i catej Europy. I tak zrodzita si¢ idea European 360RG-CHEM Challenge.
Finat Konkursu European 360RG-CHEM Challenge odbedzie si¢ 2 grudnia 2024
w Katowicach i bgda mu towarzyszy¢ imprezy popularnonaukowe, w tym warsztaty
chemiczne i wyktady popularnonaukowe.
Udziat w Konkursie jest bezptatny, a do konkursu mogg zglasza¢ si¢ osoby prowadzace
badania z zakresu chemii organicznej, w ramach dwoch osobno ocenianych poziomow,
obejmujacych:

e studentow ostatniego roku studidow II stopnia badz jednolitych studiow

magisterskich, jak rowniez absolwentéw z roku 2024,

e uczestnikéw Szko6t Doktorskich.
Organizatorzy

e Wydzial Nauk Scistych i Technicznych Uniwersytetu Slaskiego w Katowicach,
Wydziat Chemii Politechniki Slaskiej,

e Instytut Chemii Organicznej PAN,

e  Wydziat Chemiczny Politechniki L.odzkiej.
Wazne daty

e Rejestracja na konkurs: do dnia 31.10.2023 r.
e  Ogloszenie listy zakwalifikowanych: 15.11.2024 r.
e Finat: 02.12.2024 .

Strona wydarzeniahttps:/www.360.us.edu.pl



https://www.360.us.edu.pl/
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Patronat PTChem nad ksigzka PWN Zbior zadan z Olimpiad
Chemicznych LX-LXIX

Polskie Towarzystwo Chemiczne objeto patronat nad ksigzka ,,Zbior zadan
z Olimpiad Chemicznych LX-LXIX” autorstwa prof. Marka Orlika i dr hab. Ewy Pobozy.
Ksiazka zostata wydana przez Wydawnictwo Naukowe PWN.
Ksiazka juz jest dostgpna, a wszystkich chetnych do jej zakupu czlonkdéw naszego
Towarzystwa zapraszamy do kontaktu z biurem PTChem (biuro@ptchem.pl). Otrzymalismy
specjalny kod uprawniajacy do zakupu Zbioru z 28% rabatem od ceny katalogowej, wazny do
konca lipca.

Jednoczesnie zachgcamy do odwiedzania ksiggarni PWN:
https://ksiegarnia.pwn.pl/Zbior-zadan-z-Olimpiad-Chemicznych-LX-
LXIX,1060075772.p.html

Specijalne jubileuszowe
wydanie przyblizy Cie do
olimpijskiego sukcesu.

Dostepne
w przedsprzedazy


mailto:biuro@ptchem.pl
https://ksiegarnia.pwn.pl/Zbior-zadan-z-Olimpiad-Chemicznych-LX-LXIX,1060075772,p.html
https://ksiegarnia.pwn.pl/Zbior-zadan-z-Olimpiad-Chemicznych-LX-LXIX,1060075772,p.html

REGULAMIN I INFORMACJE DLA AUTOROW PUBLIKUJACYCH
W CZASOPISMIE ,,WIADOMOSCI CHEMICZNE”

1. Informacje ogolne

»Wiadomosci Chemiczne” s3 recenzowanym czasopismem naukowym
Polskiego Towarzystwa Chemicznego, ktore publikuje przede wszystkim artykuly
przegladowe. Ponadto publikowane s3 tutaj inne wartosciowe materialy
o charakterze edukacyjno-informacyjnym takie jak: artykuly oparte na pracach
doktorskich lub habilitacyjnych, ktore zostaly wyr6znione przez Rady Wydziatow,
przed ktorymi toczyly si¢ odpowiednie procesy; materiaty informacyjne na temat
uczonych oraz jednostek naukowych/firm chemicznych lub pokrewnych chemii;
materiaty o aktualnych osiggnigciach w szeroko pojetych naukach chemicznych.

Dodatkowa oferte¢ Wydawnictwa stanowi seria, ,,Biblioteka Wiadomosci
Chemicznych”, gdzie publikowane sa dtuzsze artykuly przegladowe lub monografie
poswigcone waznym i aktualnym problemom wspodtczesnej chemii. Autorzy, ktorzy
chcieliby takie prace napisaé, powinni wczesniej skontaktowac si¢ z Redakcja,
a nastgpnie przestaé wstgpnie przygotowana publikacje (redagowana na wzor
artykulow w czasopismie ,,Wiadomosci Chemicznych”) lub informacje na temat
przygotowywanej pracy — tytul przygotowywanej publikacji, przyblizong liczbe
stron, tabel, rysunkéw. W chwili obecnej Redakcja nie posiada $rodkéw na
finansowanie prac w serii ,,Biblioteka Wiadomo$ci Chemicznych”. W zalezno$ci od
sytuacji finansowej] Wydawnictwa, Redakcja zastrzega sobie prawo negocjacji
kosztéw druku z autorami lub Instytucjami zlecajacymi druk.

»Wiadomosci Chemiczne” wydawane sg zarowno w wersji drukowanej jak
i elektronicznej. Wersja elektroniczna udostepniana jest bezplatnie w Internecie.

Czasopismo jest indeksowane/abstraktowane w kilku bazach danych: Chemical
Abstracts, Polska Bibliografia Naukowa, BazTech, Polska Bibliografia Lekarska,
Index Copernicus, Baza ARIANTA.

2. Informacje dla autoréw na temat wymagan i zasad publikowania prac

* Prace nie byly wcze$niej publikowane, ani nie sg ztozone w redakcji innego
czasopisma.

e Autorzy prac stosujg si¢ do wymagan praw autorskich tzn. w przypadku
zamieszczania rysunkow, tabel itp., pochodzacych z opracowan opublikowanych w
innych czasopismach lub publikacjach zwartych, posiadaja pisemng zgode na ich
przedruk.



* Opublikowana raz praca bez zgody Redakcji, nie moze by¢ wydawana
gdzie indziej.

* Autorzy przysylajacy prace po raz pierwszy powinni poda¢ swoj numer
telefonu oraz adresy poczty tradycyjnej i elektroniczne;j. Jest to niezbedny warunek
sprawnego przebiegu opracowania redakcyjnego tekstu.

* Autorzy zobowigzani s3 do wykonania korekty tekstu. W pracach
przyjetych do druku Redakcja ma prawo dokonywania niezbednej korekty.

e Jezeli autorzy nie zastrzegg inaczej w momencie zgloszenia pracy,
wydawca nabywa ogélnych praw autorskich do wydrukowanych prac (w tym
prawo wydawania na nosnikach elektronicznych oraz w Internecie). Tytulem
powyzszego wykorzystania utwor6w autorom nie sg wyptacane honoraria.

*  Wszystkie nadsytane prace sa poddawane wstepnej ocenie, ktdra okresla
czy odpowiadajg randze i profilowi ,,Wiadomosci Chemicznych” oraz czy zostaty
przygotowane zgodnie z formalnymi wymogami MNiSW oraz Redakcji.

* Po uzyskaniu pozytywnej wstepnej oceny wszystkie prace sg recenzowane
przez co najmniej dwoch niezaleznych recenzentdéw, zgodnie ze wskazdéwkami
zawartymi w broszurze informacyjnej Ministerstwa Nauki i Szkolnictwa Wyzszego,
http://www.nauka.gov.pl/fileadmin/user_upload/ministerstwo/Publikacje/20110216
_MNISW_broszura 210x210.pdf.

* O przyjeciu pracy do druku decyduje Komitet Redakcyjny.

* Prace, ktore Komitet Redakcyjny na podstawie uzyskanych recenzji
stwierdzit, ze nie nalezy przyja¢ do druku w czasopi$mie, po uwzglednieniu sugestii
recenzentdw moga by¢ powtornie przestane do czasopisma. W takim przypadku
praca traktowana jest jako nowy tekst i ponownie przechodzi pelng procedurg
recenzowania.

* Ponadto Komitet Redakcyjny informuje, ze tzw. ,.ghostwiting” (kto$
wnibst znaczacy wklad w powstanie publikacji, a nie zostal przedstawiony jako
wspotautor lub tez nie zostal wymieniony w podzigkowaniu zamieszczonym
w publikacji) lub ,,guest authorship” (udziat autora jest znikomy lub tez w ogole nie
miatl miejsca, a mimo to jest wspotautorem publikacji) sa przejawem nierzetelnosci
naukowej. Wszelkie przejawy nierzetelnosci naukowej, famania i naruszania zasad
etyki obowigzujacej w nauce bedg ujawniane, wiacznie z powiadomieniem
jednostek zatrudniajacych autordw.

* Autorzy maja prawo do zaproponowania co najmniej trzech niezaleznych
recenzentdw, jednak ostatecznego wyboru anonimowych recenzentoéw dokonuje
Redakcja.

3. Koszty

Autorzy czasami moga ponosi¢ cze¢§ciowe koszty wydania swoich artykutow.
Tak jest w przypadku tzw. stron nadliczbowych tj. powyzej 25 stron. Za kazda
rozpoczeta nadliczbowg strong jest naliczana oplata w wysokosci okoto 50 zt.
Najczesciej- kwota ta pokrywana jest z funduszy pozyskiwanych przez Autoréw
lub przez Wydziaty ktore wspomagaja wydawanie ,,Wiadomo$ci Chemicznych”.



Niezaleznie od rodzaju pracy optata pobierana jest rowniez za strony drukowane
w kolorze (zgodnie z faktycznym kosztem druku).

Redakcja zastrzega sobie mozliwos¢ zmiany wysokosci optat, w zaleznosci od
wielkosci dofinansowania z MNiSW oraz wypracowanych $rodkéw wlasnych.
Faktura wystawiana jest po ukazaniu si¢ pracy.

W przypadku prac w serii ,,Biblioteka Wiadomos$ci Chemicznych”, Redakcja
nie posiada $rodkéw na finansowanie i zastrzega sobie prawo negocjacji kosztow
druku z autorami lub Instytucjami zlecajacymi druk.

4. Informacje szczegoétowe dotyczace przygotowania maszynopisu do druku
4.1. Wymagania merytoryczne

Tekst nalezy napisa¢ zwigzle, prostym stylem, wedlug zasad pisowni polskiej,
z zachowaniem poprawnego i obowigzujgcego nazewnictwa fachowego. Nie nalezy
zamieszcza¢ nadmiaru szczegdlow odsylajac  Czytelnika do piSmiennictwa
oryginalnego, ktére to powinno uwzglednia¢ najnowsze informacje, dotyczace
napisanej pracy. Literature nalezy cytowac ze zrddet oryginalnych.

4.2. Wymagania techniczne sktadu tekstu

* W przypadku prac wspoétfinansowanych przez autoréw, liczba stron oraz
forma kolorystyczna manuskryptu nie jest ograniczona (wymagane jest
wczesniejsze uzgodnienie z Redakcja).

* Maszynopisy prac autoréw ktorzy nie chca ponosi¢ dodatkowych kosztow,
nie powinny przekracza¢ 25 stron catej pracy (po wydruku w czasopiSmie) oraz
drukowane bgda w wersji czarno biatej.

* Glowny tekst nadsytanych prac powinien by¢ napisany w edytorze Word,
czcionkg Times New Roman, 12p z zachowaniem interlinii 1,5 oraz z 5 cm
marginesem z prawej strony. Przy podziale tekstu nalezy stosowa¢ numeracje
cyfrowa wielorzedowa. Numerujemy tylko tytuly rozdzialéw, nie numerujemy
dzialéw: Abstract, Wykaz stosowanych skrotow, Wprowadzenie, Uwagi koncowe,
Podzigkowanie, Pismiennictwo cytowane.

Jednolity sposob numeracji konsekwentnie stosuje si¢ wewnatrz tekstu (w
catym teksécie tj. zardbwno przy numerowaniu rozdziatdw, przy przytaczaniu
pis$miennictwa cytowanego oraz odwotywaniu si¢ do tabel rysunkow itp., nie nalezy
stosowac odsytaczy hipertekstowych).

* Tekst powinien by¢ napisany poprawnym jezykiem, wszystkie skroty
musza by¢ wyjasnione, oznaczenia i jednostki miar nalezy podawa¢ wedtug uktadu
SI, pozycje cytowanej literatury nalezy oznacza¢é numerami umieszczonymi w
nawiasach kwadratowych, w kolejnosci cytowania wg wzordw [1, 5, 7] (dla prac 1,
517) lub [1-5, 7] (dla prac od 1 do 5 oraz pracy 7).



o Jesli w artykutach znajduja si¢ przedruki rysunkéw, czy innych elementow
prac cudzych, w opisach (polskich i angielskich) nalezy zamie$ci¢ stosowna
informacje.

o Zaleca si¢ umieszczaé w tekScie pracy rysunki, tabele oraz podpisy (jesli sa
przygotowane w edytorze Word), jednak w przypadku plikéw o bardzo duzych
rozmiarach nalezy zaznaczy¢ miejsca na ich umieszczenie (zob. Pliki jakie nalezy
przekazaé¢ do Redakcji).

* Pierwsza strona pracy powinna zawiera¢ kolejno:

— tytul pracy w jezyku polskim (Times New Roman, 14 p, pogrubiony,

WERSALIK]I), i angielskim (Times New Roman, 14 p, WERSALIKI),

— pelne imi¢ i nazwisko autora (autoréw) pracy (Times New Roman, 15p,
pogrubione),

— pelne nazwy os$rodkéw przypisane do autorow pracy (wraz z adresem
osrodka 1 adresem e-mail autora korespondujacego (Times New Roman, 10,5,
kursywa),

— spis tresci pracy z zastosowaniem nastepujacego podziatu:

Abstract
Wykaz stosowanych symboli i oznaczen
Wprowadzenie
1. Tytul rozdzialu
1.1. Tytut podrozdziahu itp.
Uwagi koncowe
Podzigkowanie
Pi$miennictwo cytowane
+ Kolejne strony pracy powinny zawierac:

— notki o autorach pracy wraz z tytulami naukowymi (mozna dotaczy¢
osobno pliki z fotografiami autorow (zob. Pliki jakie nalezy przekazaé¢ do
Redakcji),

— obszerne streszczenie pracy w jezyku angielskim (od 1800 do 2700 znakéw
ze spacjami) z uwzglednieniem cytowanego pi$miennictwa oraz odsytaczami do
tabel, rysunkéw zamieszczonych w tekscie (Rys. 1, Tab. 1-2, Schemat 1) oraz
stowa kluczowe — nie wigcej niz 6, uzyskane najlepiej z bazy haset przedmiotowych
podawane w jezyku angielskim i polskim,

— wykaz stosowanych skrotow — w przypadku niewielkiej liczby skrotow lub
akroniméw nie jest konieczne zamieszczanie tej pozycji, wowczas, skroty
wyjasniamy w tek$cie przy pierwszym uzyciu. Angielskie skroty nalezy podac



1 wyjasni¢ wg ponizej podanego wzoru lub w oparciu o inne prace zamieszczone
w ,,Wiadomosciach Chemicznych”. Przyktad: dla skrotu SSRI

— selektywne inhibitory zwrotnego wychwytu serotoniny (ang. Selective
Serotonin Reuptake Inhibitor),

— dalszy tekst pracy zgodny z podawanym wcze$niej spisem tresci.

* Tabele, rysunki, fotografie

Tabele i rysunki powinny by¢ zamieszczone w przesylanym tek$cie oraz
dodatkowo (po zatwierdzeniu pracy do druku, na etapie przygotowywania szczotki)
dotaczone w postaci osobnych plikow zapisanych w formacie pdf, doc, jpg, tiff.

Tabele i rysunki powinny by¢ przejrzyste, zawiera¢ informacje niezbedne do
zrozumienia tresci, bez konieczno$ci poszukiwania objasnien w tekscie pracy,
nalezy je numerowaé cyframi arabskimi oraz podaé tytul (polski/angielski, nad
tabela, pod rysunkiem, Times New Roman, 10 p).

Wszystkie fotografie — nalezy przestat w postaci plikdw zapisanych
w formacie tif, jpg lub podobnym, kazda zapisa¢ w oddzielnym pliku o
rozdzielczos$ci co najmniej 300 dpi.

* Pi$miennictwo cytowane

Pi$miennictwo nalezy zestawi¢ numerycznie wedhug kolejnosci cytowania
w tekscie, nalezy cytowaé wylacznie pozycje istotne dla tresci pracy w sposob
precyzyjny.

W przypadku artykuléw z czasopism tradycyjnych, opis powinien zawiera
kolejno nastepujace elementy: inicjaly imion i nazwisko autora (autordw), skrot
tytulu czasopisma zgodny z przyjetymi normami, rok wydania, numer wolumenu
zaznaczony pogrubiong czcionkg, numer pierwszej strony cytowanej pracy, np.

[1]J. Kowalski, Wiad.Chem., 2007, 61, 473.

[2] W. Kowalski, A. Nowak, Przem. Spoz. 2010, 51, 3.

W przypadku ksigzek najprostszy opis powinien zawieraC: inicjaty imion i
nazwisko autora (autorow), tytut ksiazki, nazwe wydawcy, miejsce wydania, rok
wydania, np.

[1] J. Malinowski, Tytut ksigzki, PWN, Warszawa, 2004.

[2] W. Kowalski, Tytut ksigzki, Volumed, Wroctaw, 1999

W przypadku zasobow Internetowych najprostszy opis powinien zawierac:

inicjaly imion i nazwisko autora (autorow), tytul (artykutlu) dokumentu online,
[dostep], wydawca, [data dostgpu]. Warunki dostepu, np.



[7] J. Kowalski, Tytut artykutu. [online], wydawca, [dostep: 2010-05-

20]. Dostgpny w Internecie: http://www...........

4.3. Materialy jakie nalezy przygotowa¢ w celu przestania pracy do Redakcji

Przed podjeciem decyzji o zakwalifikowaniu pracy do druku w celu oceny
merytorycznej nalezy przesta¢ jeden plik kompletnej pracy zredagowany zgodnie z
wymaganiami Redakcji.

Po uzyskaniu pozytywnej recenzji i po ustosunkowaniu si¢ do uwag
Recenzenta oraz Redakcji nalezy przesta¢ ostateczng wersje pracy w nastepujacej
postaci:

e 1 plik tekstu zredagowany zgodnie z wymaganiami Redakcji;

* 1 plik zawierajacy krotkie notki biograficzne o autorach nadestanej pracy
(kazda notka do 150 wyrazéw powinna zawiera¢: tytut naukowy, miejsce pracy
oraz inne wazne informacje o autorze);

* pliki zawierajace zdjecia portretowe autoréw, w nazwie powinny
wskazywac¢ autora, ktérego zdjecie dotyczy (dobrowolne, przestanie plikow jest
jednoznaczne ze zgoda na jego opublikowanie);

* 1 plik zawierajacy: stron¢ tytutows, streszczenie (abstrakt), slowa
kluczowe, podpisy pod rysunki, tabele, schematy (wszystko w obu wersjach
jezykowych); jesli zachodzi potrzeba to roéwniez oddzielne pliki z rysunkami,
schematami, tabelami (zob. Tabele, rysunki, fotografie).

Prace nie odpowiadajagce wyzej wymienionym wymaganiom nie bgdg
przyjmowane do druku. Redakcja zastrzega sobie prawo dokonywania poprawek
stylistycznych 1 skrotow. Autorzy sa zobowigzani do wykonania korekty artykuhu i
jego zwrotu do Redakeji w ciggu kilku dni od otrzymania.

Na etapie przygotowania szczotki, w przypadku przesytania prac z kolorowymi
stronami prosimy o zaznaczenie stron, ktére w formie druku majg by¢ kolorowe
Brak tej czynno$¢ bedzie skutkowat czarno-biatym wydrukiem wersji papierowe;.
W przypadku zmian w wersji drukowanej kolorowych rysunkéw na czarno-biate,
prosimy o przestanie dostosowanych do tego celu rysunkow.

Prace prosimy przesylac¢ poczta elektroniczna na adres:
czasopisma@ptchem.pl, za$ dokumenty wymagajace podpisow autoréw (np. list
intencyjny, o$wiadczenia autoréw, kopie zgody na przedruk potwierdzone za
zgodnos¢ z oryginatem) poczty tradycyjna na adres Redakcji.

Redakcja ,, Wiadomosci Chemicznych”
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