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Prof. UAM dr hab. Marcin Runowski, pracuje na
stanowisku profesora uniwersyteckiego na Wydziale Chemii,
Uniwersytetu im. Adama Mickiewicza w Poznaniu, gdzie
ukonczyt studia chemiczne w roku 2012. Nastepnie, na tym
samym wydziale obronit doktorat w roku 2016 i uzyskat
stopien doktora habilitowanego w roku 2022. Swoj warsztat
badawczy udoskonalal za granica w trakcie realizowanych
licznych stazy naukowych w Niemczech, Szwajcarii 1
Hiszpanii, gdzie lacznie spedzit ponad 3 lata. Jest on
wspotautorem  ponad 100 publikacji naukowych w
prestizowych czasopismach o wysokim wspolczynniku
wplywu, takich jak Advanced Materials czy Advanced
Functional Materials; jak réwniez 3 patentow; autorem
rozdzialu w ksigzce; wspotautorem ponad 140 komunikatow
naukowych; edytorem w czasopiSmie ,Nanomaterials”;
recenzentem ponad 170 publikacji naukowych; laureatem
wielu stypendiow i nagrod, m.in. Nagrody PTChem za wybitne osiggnigcia naukowe, Stypendium
Bekkera, FNP START, MNiSW dla wybitnych mtodych naukowcow, Diamentowy Grant, Ztoty
Medal Chemii, jak réwniez prestizowego grantu w Hiszpanii ,,Ramon y Cajal”. Badania
realizowane przez profesora Runowskiego prowadzone sa w ramach licznych grantow
badawczych, we wspolpracy krajowej i zagranicznej z wieloma o$rodkami naukowymi, m.in. w
Chinach, USA, Indiach, Brazylii, Niemczech, Czechach 1 Hiszpanii. W swoich
interdyscyplinarnych badaniach naukowych, na pograniczu chemii i fizyki profesor Marcin
Runowski zajmuje si¢ projektowaniem i otrzymywaniem zaawansowanych, optycznie aktywnych
nanomaterialdow zawierajacych w swoim skladzie jony lantanowcow (jak roéwniez
nanomateriatow plazmonicznych i magnetycznych). Obecnie, glowny nurt jego badan dotyczy
opracowania innowacyjnych, optycznych nano-czujnikéw wysokiego i niskiego ci$nienia oraz
temperatury, opartych o wspomniane zwigzki chemiczne na bazie lantanowcéw i metali d-
elektronowych, wykazujacych §wiecenie w zakresie ultrafioletu, $wiatla widzialnego i bliskiej
podczerwieni. Niedawno, opracowal on takze unikalna metod¢ optycznego monitorowania
poziomu prozni przy uzyciu spektroskopii luminescencyjnej. Ponadto, zajmuje si¢ rowniez
wykorzystaniem zjawiska mechanoluminescencji w detekcji optycznej i1 projektowaniu
innowacyjnych materiatow funkcjonalnych. Najnowszym osiggnieciem naukowym prof.
Runowskiego jest opracowanie pierwszego nanomaterialu wykazujacego dualne, nieliniowe
wlasciwosci optyczne, tj. generacje¢ drugiej i trzeciej harmonicznej oraz tzw. luminescencj¢ up-
konwersyjna do zastosowan w nanofotonice, bioobrazowaniu, nowoczesnym zabezpieczaniu
dokumentéw i kodowaniu optycznym (pamigci optyczne).

E @ https://orcid.org/0000-0002-9704-2105
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ABSTRACT

Optical pressure sensors, namely luminescent manometers, offer new
possibilities for studying and monitoring changes in the physicochemical properties
of materials under extreme conditions in a remote and non-invasive manner. This
can be achieved through the monitoring and analysis of selected spectroscopic
parameters, such as band intensity ratios, emission line shifts, or luminescent
lifetimes. However, a limitation for optical readings usually arises from the
quenching of the luminescent signal in the given material, i.e., in the active part of
the sensor under elevated pressure conditions.

In this article, new strategies for the development of advanced and ultra-
sensitive luminescent pressure sensors, mainly based on inorganic materials doped
with lanthanide or d-block metal ions, will be presented and analyzed. Factors
influencing the enhancement of luminescent signal intensity and sensor sensitivity
will be discussed. These objectives can be achieved through the appropriate
selection of the soft host matrices (of high compressibility), doping with various
lanthanide and d-block metal ions, using interionic energy transfer, pressure-driven
configurational crossover, as well as the use of materials exhibiting both photo- and
mechanoluminescence phenomena. Finally, the development of bi-functional
pressure and temperature sensors operating under extreme conditions will also be
discussed.

Keywords: high-pressure sensors, optical sensing, luminescent (nano)materials,
lanthanide ions, materials compression
Stowa kluczowe: sensory wysokiego ci$nienia, detekcja optyczna, (nano)materiaty

luminescencyjne, jony lantanowcow, kompresja materiatow
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DAC
NIR

Ln
FWHM
LIR

WYKAZ STOSOWANYCH SKROTOW

— Komora diamentowa (ang. Diamond anvil cell)

— Bliska podczerwien (ang. Near-infrared)

— Lantanowiec (ang. Lanthanide)

— Szeroko$¢ potowkowa (ang. Full-width-at-half-maximum)
— Stosunek intensywnosci luminescencji (ang. Luminescence
intensity ratio)
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WPROWADZENIE

Po pierwsze, warto przypomnie¢ i mie¢ na uwadze, ze kazdy parametr fizyczny lub
chemiczny, ktory zmienia si¢ w funkcji ci$nienia, moze by¢ uzyty jako parametr
manometryczny [l]. Przechodzac do manometrii luminescencyjnej, kazdy parametr
podatny na zmiany cis$nienia, moze by¢ uzywany jako parametr manometryczny.
Kluczowym czynnikiem charakteryzujacym dany czujnik ci$nienia jest czulo$é.
Jednakze, oprocz czuloSci wystgpuja tez inne, czgsto niedoceniane wskazniki i
parametry, ktéore sa istotne podczas opracowywania nowych manometrow
luminescencyjnych, takie jak rozdzielczos¢, stabilnos¢, zalezno$¢ temperaturowa, a
takze zakres spektralny i cis$nieniowy pracy oraz latwo$¢ techniczna monitorowania
wybranego parametru.

Podobnie jak temperatura, ci$nienie jest kluczowa wielkoscia fizyczna, ktora
znaczgco wptywa na charakterystyke materiatow [1-3]. Stad tez, doktadne i precyzyjne
okreslenie ci$nienia w analizowanym ukladzie ma ogromne znaczenie w wielu
obszarach przemystowych i naukowych. Zazwyczaj, moéwigc o manometrach, myslimy
o urzadzeniach umozliwiajagcych pomiar wartosci ciSnienia powyzej cisnienia
atmosferycznego. Najczgéciej stosowanym tradycyjnym manometrem jest manometr
mechaniczny, ktéry mierzy cisnienie poprzez miar¢ odksztalcenia jego elementow
statych. Generalnie, manometry mechaniczne lub elektryczne opierajg si¢ na zasadzie
réznicowego, odksztatlceniowego, pojemnosciowego lub piezorezystancyjnego pomiaru
ci$nienia. Manometry zwykle sa uzywane do pomiaru ci$nien w zakresie od kilku do
tysigcy barow. Mozemy wyr6zni¢: ) manometry niskoci$nieniowe pracujace w zakresie
od kilku milibaréw do kilkudziesi¢ciu bardw, ktore mogag byé uzywane do pomiaru
ci$nienia gazu ziemnego w instalacjach gazowych w gospodarstwach domowych; II)
manometry $rednioci$nieniowe, pracujace w zakresie od kilku do kilkuset barow
stosowane np. w przemysle chemicznym lub w uktadach hydraulicznych; III)
manometry wysokocisnieniowe, ktore moga pracowa¢ w zakresach siggajacych 10 000
baréw (1 GPa) i sg uzywane np. w przemys$le naftowym lub gazowym, jak réwniez
manometry pracujace w zakresie jeszcze wyzszych cisnien, ktore typowo sa czujnikami
piezoelektrycznymi, rezonansowymi lub optycznymi, zazwyczaj umozliwiajacymi
monitorowanie ci$nienia do kilku GPa. Poza tym, wystepuja oczywiscie manometry
pracujace w zakresie ponizej cisnienia atmosferycznego, pozwalajagce na monitorowanie
zmian obnizonego cis$nienia uktadu wzgledem otoczenia, tj. prozni (jednakze nie sa one
przedmiotem tego opracowania).

Niemniej jednak, zadne z wymienionych manometrow wysokocisnieniowych nie
mogg by¢ tatwo zminiaturyzowane 1 uzywane w obszarach o rozmiarach
mikrometrycznych czy nanometrycznych. Stad tez, nie sa one w stanie dostarczac
precyzyjnych odczytéw cisnienia w ukladach sub-mikrometrycznych. Ponadto,
wymagaja one stalego polaczenia mechanicznego lub elektrycznego z mierzonym
obiektem. Bariery te mozna pokona¢, wprowadzajac bezkontaktowe manometry mikro-
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lub nanometryczne, ktore dziataja w oparciu o zdalne pomiary luminescencji, czyli
emisji §wiatla po uprzednim wzbudzeniu danego materiatu [4,5].

Obecnie wickszo$¢ naukowcow zajmujacych si¢ badaniami i opracowywaniem
manometrow luminescencyjnych skupia si¢ na luminoforach aktywowanych jonami
lantanowcoéw (Ln) lub metali d-elektronowych [1-32], ktére pod wptywem kompres;ji
mogg dziata¢ jako optyczne, bezinwazyjne sensory ci$nienia, zwykle pracujace w
zakresie od ulamkéw do kilku lub kilkudziesigciu GPa [23,24,32,33]. Mechanizm
dziatania takich sensoroOw zwigzany jest z badaniem ich wlasnosci optycznych
zmieniajacych si¢ pod wptywem wysokiego ci$nienia. Zwigkszenie ci$nienia prowadzi
do zmniejszenia si¢ objetosci materiatow (kompresji), a tym samym do skrocenia
odlegtosci miedzyatomowych i wiazan. [34]. Efekty te maja powazne implikacje dla
struktury poziomdéw energetycznych jonow optycznie aktywnych osadzonych w
kompresowanych  strukturach, = wplywajac na  obserwowane  wlasciwosci
spektroskopowe badanych materiatéw [20,25,35]. Rosnace zainteresowanie optycznymi
czujnikami wysokiego cisnienia wynika z coraz wigkszej dostepnosci i prostoty obstugi
wysokoci$nieniowej komory diamentowej (ang. diamond anvil cell - DAC). Komora
taka umozliwia eksperymenty pod wysokim ci$nieniem i biezace monitorowanie ich
przebiegu dzigki przezroczystosci diamentéw w szerokim zakresie spektralnym, od UV
do bliskiej podczerwieni (NIR) [1,2,34]. Uktad taki (patrz rysunek 1) sklada si¢ z
metalowej komory cisnieniowej regulowanej Srubami lub membrang gazowa, kowadet
diamentowych osadzonych na odpowiednich dyskach w komorze oddzielonych
metalowg uszczelka z wydragzonym otworem wypelnionym ciecza przenoszaca
hydrostatyczne ci$nienie, w ktorej zanurzona jest probka do badan (wielkosci ~100-500
um) oraz krysztatu luminoforu stanowigcy optyczny sensor cisnienia (wielkosci ~10-50

pm).

- Sensor
cignienia

Rysunek 1. Zdjgcia typowej wysokoci$nieniowej komory diamentowej typu Merrill Bassett (lewa strona),
oraz schemat wngtrza wlasciwej komory pomiarowej (prawa strona)

Figure 1. Photographs of a typical, Merrill Bassett type, high-pressure diamond anvil cell - DAC (left
side), and a scheme of the interior of the measuring chamber (right side)
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Typowy sposdb monitorowania ci$nienia w komorze diamentowej DAC polega na
analizie przesuniecia widma linii fluorescencji rubinu (AL,O3:Cr’*) [10,36-38]. Sensory
rubinowe s3 najczgsciej stosowane w eksperymentach wysokocisnieniowych, gtéwnie
ze wzgledu na bardzo wydajna emisje, wielokrotng kalibracj¢ w szerokim zakresie
ci$nienia, prostot¢ wzbudzenia przy uzycia $wiatta (z reguly wykorzystuje si¢ tanie,
zielone lasery diodowe emitujgce przy 532 nm) i detekcji sygnatu, dostepnosé
krysztatdéw rubinu (zarowno syntetycznych, jak i naturalnych) na catym $wiecie, a takze
ze wzgledu na historyczne powody — pierwsze zastosowanie (charakter pionierski) [1—
3,34,36]. Niemniej jednak ze wzgledu na pewne ograniczenia czujnikow rubinowych,
takie jak silna zalezno$¢ od temperatury polozenia spektralnego jego linii emisyjnych i
stosunkowo niska czulo$¢ na cisnienie, obecnie badacze staraja si¢ pokonaé te
ograniczenia i opracowa¢ nowe materialy (tj. optyczne manometry) o znacznie lepszej
czuloéci, sprawnosci i zoptymalizowanych pozostatych parametrach [5,22,24,31].
Materiaty typowo proponowane jako optyczne manometry wysokoci$nieniowe to
nieorganiczne luminofory oparte na zlozonych tlenkach, fluorkach, krzemianach,
wanadanach, fosforanach, itp., zwykle domieszkowane jonami Ln?" lub Ln*" (np. Sm?",
Eu?’, Tm?*, Eu**, Er**, Tm*") lub jonami metali d-elektronowych (np. Mn?*, Mn*', Cr*")
[1-32]. Ponadto, rozwijane sg rozne nowe strategie pomiaru ci$nienia, oparte nie tylko
na przesunigciu linii emisji, ale rowniez na wykorzystaniu stosunku intensywnosci
luminescencji (LIR), czasu zaniku emisji lub szerokosci pasma [4,5,7,24-27,39]. Kazde
podejécie ma swoje zalety i wady, np. prostote w detekcji przesunigcia linii spektralnej,
mozliwo$¢ automatycznego monitorowania ci$nienia i mapowania 2D/3D w przypadku
czujnikow opartych na LIR, detekcje z rozdzielczoscia czasowa unikajaca zaktocajacej
fluorescencji tta w przypadku manometréw opartych na czasie zaniku luminescencji, i
tak dale;j.

1. OGOLNE UWAGI DOTYCZACE LUMINESCENCYJNYCH
CZUJNIKOW WYSOKIEGO CISNIENIA

1.1. INTENSYWNOSC SYGNALU

Nalezy zauwazy¢, ze znaczenie intensywnosci sygnatu danego czujnika jest czegsto
niedoceniane i pomijane w réznych badaniach. W trakcie kompresji materiatow
zazwyczaj pogarsza si¢ intensywno$¢ sygnatu luminescencyjnego, a stosunek
sygnatu do szumu znacznie si¢ obniza, co skutkuje gorsza rozdzielczoscig pomiaru
ci$nienia przy wyzszych wartosciach cisnienia i moze nawet w koncu prowadzi¢ do
zaniku obserwowanej luminescencji. Efekt ten jest zwigzany gléwnie ze
zwigkszonym wygaszaniem bezpromienistym w wysokim ci$nieniu, co jest
nastgpstwem skrocenia $rednich odleglosci miedzy jonami, a takze zwigkszonych
naprezen i defektow krystalicznych w skompresowanych strukturach. Stad tez
badania majace na celu poprawe intensywnosci sygnatu sensorow optycznych sg
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niezwykle istotne. Bardzo wazne jest aby zbada¢ poczatkowg intensywnos¢ sygnatu
badanego materialu aktywnego czujnikowego, a nastgpnie sprawdzi¢ jak zmienia
si¢ intensywno$¢ sygnatu w zaleznos$ci od przytozonego cisnienia.

1.2. ODWRACALNOSC I STABILNOSC

Wielka wage ma zbadanie, czy zmiany wywotlane cisnieniem wynikaja z
odksztatcen elastycznych czy plastycznych w obrebie skompresowanych struktur.
Ocena odwracalno$ci w takich zjawiskach moze by¢ przeprowadzona poprzez
prowadzenie eksperymentéw podczas cykli kompresji-dekompresji, szczegdlnie
podczas obnizania ci$nienia. Niemniej jednak, powszechnie wiadomo, ze materiaty
skompresowane wykazuja pewne efekty histerezy w ich wlasciwosdciach
strukturalnych i spektroskopowych po zakonczeniu petnego cyklu kompresji-
dekompresji. Nalezy pamigtac, iz dobry sensor optyczny nie powinien wykazywaé
przemian fazowych w mozliwie jak najszerszym zakresie ci$nienia, gdyz przemiany
takie z reguly zaburzaja monotoniczno$¢ i odwracalno$¢ zmian spektroskopowych.

1.3. DOKLADNOSC I PRECYZJA

Doktadnos¢ i precyzja pomiaru ci$nienia sg fundamentalnymi wskaznikami jako$ci
dla manometrow luminescencyjnych, ktore wpltywaja na koncowg sprawnosé
czujnika, w tym na rozdzielczo$¢ pomiaru ci$nienia. Ogoélnie rzecz biorac, w
przypadku czujnikoéw opartych na przesuni¢ciu pasma, waskie linie emisyjne w
przypadku przej$¢ wzbronionych zazwyczaj zapewniajg dobra precyzje pomiaru
($rodek pasma moze by¢ tatwo i jednoznacznie okreslony), ale niska czuto$¢ (ze
wzgledu na niewielkie przesunigcie widmowe), podczas gdy szerokie pasma
emisyjne w przypadku przej$¢ dozwolonych mogg zapewni¢ duzg czulosé i
doktadno$¢ (duze przesunigcie) przy nizszej precyzji monitorowania ci$nienia
(niepewno$¢ okreslenia $rodka pasma wzrasta wraz z jego szerokoscig). Do
waskopasmowych emiteréw zwykle zaliczamy materialy aktywowane roznymi
jonami Ln**, ktorych emisje 4f-4f pochodzg of przej$¢ wzbronionych przez reguty
wyboru (np. Nd*, Sm?>'/**, Eu®", Er’*, Tm’") oraz niektére jony metali d-
elektronowych, np. przejécia spinowo wzbronione w jonach Cr3* lub Mn*
(PE—>?*A»). Z drugiej strony wigkszo$¢ materialow aktywowanych jonami metali
bloku d moze dziata¢ jako czujniki szeroko pasmowe, podobnie jak niektore jony
Ln?** i Ln?*, ktorych mechanizmy luminescencji sg kontrolowane przez dozwolone
przejscia 5d-4f, takie jak Ce*", Eu?" czy Tm?*".
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1.4. ZAKRES SPEKTRALNY

W przypadku kompresji materiatéw wykazujacych emisje swiatta widzialnego po
ich uprzednim wzbudzeniu (tj. luminoforow), czyli pomiaréw luminescencji
wysokoci$nieniowej, wybor odpowiedniego czujnika ma ogromne znaczenie.
Uzycie czujnika optycznego emitujagcego w tym samym zakresie co badany
materiat (luminofor) moze by¢ bardzo ucigzliwe i istotnie utrudni¢ lub nawet
uniemozliwi¢ pomiar luminescencji ze wzgledu na interferencje spektralne, czyli na
naktadanie si¢ pasma emisji uzytego sensora ci$nienia z widmem emisji probki
luminescencyjnej (badanego analitu), ktére emitujg zwykle réwniez w zakresie
widzialnym. W takim przypadku uzycie czujnika emitujacego tylko w zakresie UV
lub bliskiej podczerwieni (NIR) moze by¢ dobrym wyborem.

1.5. ZAKRES DETEKCJI CISNIENIA

Inng kwestig jest zakres ci$nien roboczych czujnika, ktory moze by¢ ograniczony
wystepowaniem przej$¢ fazowych, amorfizacja probki, pogorszeniem sygnatu, itp.
Dlatego tez wybor optymalnego czujnika dostosowanego do charakterystyki
prowadzonych pomiarow ma kluczowe znaczenie. Innymi slowy, jesli chce si¢
przeprowadzi¢ eksperymenty przy bardzo wysokich wartosciach ci$nienia, np.
okoto 30-100 GPa, zaleca si¢ korzystanie z doktadnie przebadanych i rutynowo
stosowanych sensoré6w o wysokiej stabilnoSci ci$nieniowej i umiarkowanej
czulosci, takich jak rubin czy SrB4O7:Sm?*, ktore zostaly juz wielokrotnie
skalibrowane w tym zakresie.

1.6. FORMA I ROZMIAR CZUJNIKA

Forma danego materialu (czujnika) oraz jego rozmiar mogg réwniez odgrywac
istotng rolg w pomiarach wysokocisnieniowych. Mianowicie, korzystajac z
pojedynczego, mikrometrycznego krysztalu sensora, mozliwe jest reczne
manipulowanie nim przy uzyciu prostego mikroskopu stereoskopowego i
umieszczenie go w pozadanym miejscu komory ci$nieniowej. Z drugiej strony,
wykorzystanie nano-metrycznych czujnikéw (tj. nanoczastek) moze znacznie
poprawi¢ rozdzielczo$¢ przestrzenng pomiaru, umozliwiajac wykrycie zmian
ci$nienia w ograniczonych obszarach o bardzo matym rozmiarze. Ponadto takie
nanomanometry moga by¢ stosowane w postaci koloidalnego roztworu, ktory moze
by¢ jednolicie rozprowadzony w catej komorze ciSnieniowej, ulatwiajac proces jej
fadowania i gwarantujac usredniony odczyt ci$nienia z calej objgtosci komory
pomiarowe;.
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2. MANOMETRY LUMINESCENCYJNE OPARTE O PRZESUNIECIE
PASMA EMISJI

2.1. RUBIN - A103:Cr3*

Pionierskim luminescencyjnym (optycznym) czujnikiem wysokocisnieniowym byt
krysztat rubinu, ktéry po raz pierwszy zostal uzyty w 1972 roku przez Formana i
innych [36], skalibrowany do 2,3 GPa, a nastepnie poddany dalszym kalibracjom w
kolejnych latach do okoto 200 GPa lub nawet wyzej [10,37,38]. Zasada dziatania
tego czujnika opiera si¢ na badaniu przesuniecia ciSnieniowego linii fluorescencji
R1 (polozonej w okolicach =694 nm) jonu aktywatora Cr’" w rubinie, z warto$cig
przesuni¢cia ~0,36 nm/GPa. Mechanizm tego przesuni¢cia zwigzany jest ze
skroceniem si¢ wigzan w kompresowanej strukturze AlOs:Cr’*, prowadzgc do
zwigkszenia si¢ ich stopnia kowalencyjnosci, co skutkuje w zwigkszeniu si¢ efektu
nefeloauksetycznego, powodujac zmniejszenie si¢ rdéznicy energii miedzy stanem
podstawowym (*A;) i wzbudzonym (*E) Cr3*, a w konsekwencji przesunigcie si¢ ku
czerwieni linii emisyjnej rubinu. Krysztaly rubinu sg wcigz najczesciej
stosowanymi czujnikami luminescencyjnymi, ze wzgledu na latwos¢ detekcji
sygnalu (bardzo silna fluorescencja); niskag cen¢ i wygodne uzycie matych,
naturalnych krysztatow lub syntetycznych sfer rubinowych; tatwos¢ wzbudzania za
pomocg tanich laseréw diodowych emitujgcych w zakresie niebieskim i zielonym,
dzigki duzej absorpcji rubinu w szerokim zakresie spektralnym (=350-650 nm);
brak przejs¢ fazowych indukowanych cisnieniem. Niemniej jednak czujniki
rubinowe nie sg doskonate. Po pierwsze, istnieje silna zalezno$¢ temperaturowa
polozenia spektralnego linii R1 (=0,007 nm/K), co utrudnia jednoczesne pomiary w
ekstremalnych warunkach temperatury i ci$nienia [5]. Ponadto wspomniana juz
stata przesunigcia, czyli podatno§¢ na zmiany cisnienia, nie jest zadowalajaca dla
niektorych zastosowan wymagajacych wickszej doktadnosci i1 rozdzielczosci,
szczegoOlnie na poczatkowym etapie kompresji (ponizej =1 GPa), gdzie mogg
wystapi¢ istotne zjawiska, zwlaszcza w przypadku bardzo migkkiego materiatu
organicznego. Dodatkowym mankamentem bazujacej na rubinie metody jest bliskie
widmowe potozenie linii R1 1 R2 (poczatkowo oddzielone tylko ~1,5 nm), co moze
prowadzi¢ do ich wzajemnego naktadania si¢ wraz ze wzrostem ci$nienia, gtdwnie
z powodu niehydrostatyczno$ci mediow przenoszacych cisnienie (po ich zestaleniu)
przy wyzszych warto§ciach ci$nienia [1]. Dlatego rosnie zainteresowanie
opracowywaniem nowych czujnikéw cisnienia, pozbawionych wspomnianych
ograniczen.
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2.2. BORANY STRONTU DOMIESZKOWANE JONAMI LANTANOWCOW (II)

Pierwszym realnym kandydatem na dobrg alternatywe dla rubinu mozna uznad
Sm?* osadzony w rdznych matrycach boranéw strontu. Taki czujnik, a mianowicie
mikrokrystaliczny SrB4O7:Sm?*, zostat po raz pierwszy opracowany przez Leger i
innych w 1990 roku [40], a nastgpnie dalsze prace nad nim prowadzili Datchi [12] i
Rashchenko [13]. Material ten moze by¢ wzbudzany w szerokim zakresie
spektralnym (=225-550 nm) i wykazuje silny sygnal luminescencyjny, cechujacy
si¢ wyjatkowo waska i pojedynczg linig emisji (FWHM =0,1-0,2 nm), poczgtkowo
polozong przy 685 nm. Linia ta moze by¢ tatwo odrozniona od potencjalnej
luminescenc;ji tla, zapewniajac precyzyjne okreslenie ci$nienia. Te unikalne cechy
wynikajg z wzbronionego charakteru przej$cia promienistego 4f-4f jonu Sm?*, a
mianowicie linii 0—0. Warto$¢ przesuniecia ciSnieniowego tego czujnika opartego
na Sm?" jest nieco nizsza niz dla rubinu, tj. 0,25 nm/GPa, ale w przeciwienstwie
do rubinu jest praktycznie niezalezna od temperatury (=10 nm/K), co pozwala na
rzetelne i doktadne pomiary w skrajnych warunkach cisnienia i temperatury. Warto
zauwazy¢, ze domieszkowane jonami Sm?" borany strontu mozna syntetyzowaé
jako nanoczastki, np. SrB,O4#Sm?’, o bardzo podobnych parametrach
manometrycznych jak omawiany powyzej SrBsO7:Sm?*, co rozszerza zastosowanie
takiego czujnika ci$nienia do obszaréw sub-mikrometrycznych [6].

Aby zwigkszy¢ intensywno$¢ sygnatu luminescencji jonéw Ln(Il) w
strukturze krystalicznej SrB4O7, mozna jg dodatkowo domieszkowaé jonami Eu?*,
ktére moga by¢ skutecznie pobudzane $wiattem UV 1 przekazywac energi¢
sgsiednim jonom Ln(Il), posiadajacym stany wzbudzenia o nizszej energii i
emitujacym w widzialnej cze$ci widma. Postepujac wedhug tego podejscia,
intensywno$¢ emisji Sm?" mozna zwigkszy¢ o kilkadziesigt razy, co skutkuje
bardzo dobrym sygnatem luminescencyjnym réwniez w warunkach bardzo
wysokiego ci$nienia [41].

Zheng 1 inni [20] zaproponowali nowg strategic poprawy intensywnosci
sygnatlu optycznych czujnikéw cisnienia bezposrednio w komorze DAC, tj. przez
kompresje badanego materiatu. W swojej pracy autorzy wykorzystali zjawisko
miedzysystemowego przeniesienia elektronu (5d-4f) indukowane temperaturg i
ci$nieniem w jonach Eu?* domieszkowanych w strukturze krystalicznej SrB4O7. To
zjawisko doprowadzito do ogromnego wzmocnienia sygnatu (o 3 rzedy wielkosci)
rzadko obserwowanych waskich pasm emisji 4f-4f w UV jonu Eu**. Ponadto dzigki
obecnosci waskiego pasma emisji w zakresie UV (przy okoto 363 nm), mozna
unikna¢ interferencji spektralnej w przypadku badan -ci$nieniowych innych
luminoforéw emitujacych w zakresie widzialnym, ktore to czesto nakladaja si¢ z
emisjg rubinu i Sm?*.
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2.3. POZOSTALE SENSORY

Obecnie podejmowane s3 liczne starania dotyczgce opracowywania nowych
luminescencyjnych sensorow wysokiego cisnienia opartych o przesunigcie
widmowe pasm/linii emisyjnych, o coraz to wigkszych stalych przesuniecia w
ci$nieniu, tj. o coraz wigkszej podatno$ci na Sciskanie materiatu i1 silniejszej
odpowiedzi spektroskopowej. Jednym z pierwszych czujnikbw o znaczaco
wiekszym przesunigciu niz rubin czy SrBs;O7:Sm?** byt SrFCl domieszkowany
rowniez jonami Sm?’, ktérego czuto$¢ ci$nieniowa wynosi =1,1 nm/GPa [42,43].
Podobnie jak omawiane wczes$niej boranu strontu, zwigzek ten ma bardzo waska
linie emisyjng zwigzana z przej$ciem 0-0 (4f-4f) jonu Sm?*. Niestety, jego emisja
wykazuje silng zalezno$¢ temperaturowa, jak réwniez jest mocno wygaszana w
ci$nieniu, ograniczajgc jego stosowalno$¢ do ok 20 GPa. Nastepnym kandydatem
na czujnik byl fluoroapatyt - YeBas(SiO4)sF domieszkowany jonami Ce** o
szerokim pasmie emisji (niebieska Iuminescencja), ktorego przesuniecie
cis$nieniowe wynosi ~0,63 nm/GPa [7]. Sensor ten moze pracowa¢ do ponad 30
GPa, a jego sygnal luminescencyjny tylko nieznacznie maleje w ciSnieniu (a
poczatkowo nawet rosnie). Dalej mozna wymieni¢ Y2Geo1SiooOs:Pr3*, gdzie
szerokopasmowa emisja Pr3* (5d-4f) wykazuje przesuniecie =1.28 nm/GPa [30].
Kolejny sensor o wiekszym przesunieciu to BaLi>AlSi:Neg:Eu?* (=1.58 nm/GPa)
[21]. Dziata on do co najmniej 20 GPa, ale jego przesuni¢cie widmowe wykazuje
odstgpstwa od monotonicznosci w poczatkowym zakresie cisnienia (do ok 5 GPa),
co moze utrudnia¢ jego wykorzystanie jako czujnika. W dalszej kolejnosci mozemy
wymieni¢ obiecujgcy sensor pracujagcy w zakresie NIR (okoto 1500 nm), oparty o
YVO4Yb*"-Er**, gdzie wykorzystano emisj¢ podczerwong jonu Er**, a dokladnie
waska linie emisyjng jednego z jego podpoziomdéw pola krystalicznego o
przesunigciu =~1.77 nm/GPa [44]. Kolejny obiecujacy sensor oparty jest o
szerokopasmowa, niebieska emisje CaxGdsSisO2:Ce’*, wykazujacy przesuniecie
~3.00 nm/GPa dla pasma emisji Ce3*. Sensor ten dziala do co najmniej 10 GPa (nie
prowadzono badan w wyzszym ci$nieniu), intensywnos$¢ jego sygnatu rosnie ponad
2-krotnie w ci$nieniu, a co najwazniejsze wykazuje znikoma zalezno$¢
temperaturowg [22]. Dalej mozna wymieni¢ CaoNaZn(POs)7:Eu?>" ktorego
przesunigcie jest jeszcze wigksze, a mianowicie ~5.21 nm/GPa dla szerokiego
pasma jonu Eu?*. Sensor ten dziala w zakresie do 16 GPa, jednak jego pasmo emisji
jest niesymetryczne i niejednorodnie poszerzone ze wzgledu na wystgpowanie kilku
otoczen koordynacyjnych dla jonu emitera, co niekorzystnie wptywa na optyczng
detekcje cisnienia przy wykorzystaniu go jako czujnika. Jeszcze wigkszym
przesunieciem spektralnym w ci$nieniu charakteryzuje si¢ niedawno opublikowany
sensor oparty o nieorganiczne mikrosfery SrgSi4O12Cls domieszkowane jonami
Eu?*, a mianowicie =9.69 nm/GPa [23]. Moze on dziala¢ do okoto 8 GPa (ze wzgle-
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du na wystgpowanie przemiany fazowej w wyzszym cis$nieniu), wykazujagc wyrazng
zmiang¢ koloru luminescencji od niebiesko-zielonej w warunkach atmosferycznym
do z6ttej w wysokim ci$nieniu (przy ok 7-8 GPa). Kolejny sensor oparty o zwigzek
BaCNx:Eu?" zostal przebadany jako czujnik tylko do ok 5 GPa, ale wykazuje on
ogromne przesuniecie widmowe w ci$nieniu dla szerokiego pasma emisji Eu?’, tj.
=19 nm/GPa [45]. Obecnie (2023), rekordzista jesli chodzi o stalg przesunigcia
widmowego w ci$nieniu jest LiScGeO4:Cr’", w ktorym szerokopasmowa emisja
Cr’* przesuwa si¢ az o 23,63 nm/GPa [24]. Sensor ten pracuje w zakresie NIR
(=900-1100 nm), pozwalajagc na wysoce czule monitorowanie cisnienia do okoto 7
GPa. W Tabeli 1 mozna znalez¢ poréwnanie charakterystyki ci$nieniowej
najczesciej uzywanych i najbardziej czulych sensorow luminescencyjnych opartych
0 przesuni¢cie widmowe pasma emisji

Tabela 1. Porownanie czutoéci luminescencyjnych sensorow wysokiego cisnienia opartych o przesunigcie linii
emisyjnej
Table 1. Comparison of the sensitivity of luminescent high-pressure sensors based on the emission line shift

Zwiazek (matryca) Jon emitera Polozenie pasma Przesuni¢gcie pasma Literatura
(nm) (nm/GPa)
Rubin (ALO;:Cr*") Cr* 694 0,36 [10,36-38]
StB.O; Sm? 685 0,25 [12,13,40,41]
SrB,04 Sm** 685 0,25 [6]
SrFCl Sm* 690 1,1 [42,43]
YBau(SiO4)sF Ce** 465 0,63 [7]
Y,>Geo.1Si.90s Pr* 320 1,28 [30]
BaLi,Al,Si:Ng Eu* 532 1,58 [21]
NaBiF, Er** 1500 0,80 [9]
YVO, Er** 1605 1,77 [44]
Ca,GdsSicOa Ce** 395 3,00 [22]
CagNaZn(POy); Eu* 495 521 [46]
Sr5Si4012Clg Eu* 500 9,69 [23]
BaCN, Eu* 660 19 [45]
LiScGeO4 Cr* 1100 23,63 [24]

3. SENSORY OPARTE O ZMIANY INNYCH PARAMETROW
SPEKTROSKOPOWYCH

Obecnie badane s3 rowniez inne strategie optycznego, tj. luminescencyjnego
pomiaru ci$nienia, oparte nie tylko na przesunigciu linii emisji, ale rowniez na
wykorzystaniu stosunkow intensywnosci luminescencji (metoda LIR — ang.
luminescence intensity ratio), czasu zaniku emisji, szeroko$ci spektralnej linii
emisyjnej czy nawet intensywnosci pojedynczego pasma [4,5,7,24-27,39]
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Jesli chodzi o metod¢ LIR, tzw. ,ratiometryczna” detekcja ci$nienia,
niedawno pojawilo si¢ kilka prac z grupy L. Marciniaka [24-26,47], w ktorych
autorzy wykorzystali stosunki intensywnos$ci emisji Cr’* do wyznaczania
wysokiego ci$nienia (do 10 GPa) wspomniang metodg. Pomiary wykonywane tg
metoda przy wykorzystaniu optycznie aktywnych jonéw Cr** w réznych matrycach
nieorganicznych charakteryzuja si¢ z reguly duza czulo$cia wzgledng (siggajaca
nawet ~120%/GPa) i mala zalezno$cig temperaturowsg, co pozwala na pomiary
w warunkach ekstremalnych ci$nienia i temperatury. Warto zauwazy¢, ze metoda ta
pozwala potencjalnie w do$¢ tatwy sposob zautomatyzowaé pomiar ci§nienia przy
uzyciu detekcji dwukanatowej i zestawu filtréw pasmowych, co moze pozwoli¢ na
pOzniejsze mapowanie cisnienia w przestrzeni 2D a nawet 3D. Dostgpne sg rowniez
inne opracowania naukowe pokazujace mozliwos¢ wykorzystania metody LIR do
pomiaréw ci$nienia, wykorzystujace materialty aktywowane jonami lantanowcow,
tj. Tm**, Sm**/Eu?*, Eu?*[5,27,32].

Jesli chodzi o wykorzystanie emisyjnych czaséw zycia jonow lantanowcow
do pomiardéw ci$nienia, obecnie jest tylko jedna praca pokazujaca wykorzystanie
up-konwersyjnych nanoczastek SrF»:Yb**, Er’* wzbudzanych w zakresie NIR (980
nm) [4], czyli w obszarze catkowicie innym niz zakres wzbudzenia dla rubinu, jak i
dla wigkszosci innych luminoforéow, co pozwala na uniknigcie niepozadanej emisji
tla. W omawianej pracy, badacze skorelowania odwracalne zmiany czaséw zaniku
emisji up-konwersyjnej jondow Er** z cisnieniem (do ponad 5 GPa) w cyklu
kompresji-dekompresji, poprzez zastosowanie odpowiedniej funkcji
wielomianowej. Doktadno$¢ tej metody wynosi =0.1 GPa, co pozwala z
powodzeniem na wyznaczanie cisnienia w uktadzie. Dodatkowo stabilno$¢
przygotowanego koloidu nanoczastek pozwala na jego tatwg aplikacje w komorze
ci$nieniowej jak i w innych mikroskopijnych przestrzeniach.

Na chwilg obecna jest kilka prac pokazujacych wykorzystanie
odwracalnych zmian szerokosci potowkowej (FWHM) pasm wzbudzenia Iub emisji
do wykrywania ci$nienia, przy uzyciu roznych jonéw lantanowcow (Ce**, Tm?>"3*,
Eu?") [5,7,39,48]. W ci$nieniu z reguly szeroko$¢ obserwowanych pasm sig
poszerza, co jest konsekwencja tego, ze wraz ze wzrostem ci$nienia ro$nie sita pola
krystalicznego, zwigksza si¢ sprzezenie typu elektron-fonon, poteguja si¢ napigcia i
napr¢zenia w krysztatach, jak réwniez pojawiajg si¢ nowe defekty w sieci
krystalicznej. Nalezy jednak zaznaczyé, ze stosujac taka metode w nowym
miejscu/ukladzie nalezy wykonaé¢ odpowiednia rekalibracje wykorzystywanego
sensora, gdyz jest ona czula na tzw. efekty aparaturowe (np. sprzetowe poszerzenie
linii emisyjnej zwigzane z ograniczong rozdzielczoscig uktadu detekcyjnego, jak
réowniez wplyw rodzaju detektora na czulo$¢ pomiaru w danym zakresie
spektralnym). Co wiecej istotny wptyw na poszerzenie linii emisyjnej w cisnieniu
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moze mie¢ efekt (nie)hydrostatycznosci w komorze ci$nieniowej w zaleznosci od
stosowanego medium i zakresu ci$nien.

Kolejne ciekawe podejscie do pomiaru w zakresie =<1-100 bar
zaprezentowane jest w pracy Zheng i in. [49], gdzie do pomiardw zmian ci$nienia
wykorzystano zjawisko mechanoluminescencji materialu ZnS/CaZnOS:Mn?*. W
tym przypadku mechaniczny bodziec/sita dzialajagca na aktywny materiat
mechanoluminescencyjny generuje emisj¢ $wiatla widzialnego, ktorej intensywno$¢
jest liniowo proporcjonalna do zastosowanej sity/cisnienia. Taka zalezno$¢ jest
wazna dla czystego materiatu stalego (proszku). Natomiast w przypadku probki
wydrukowanej w 3D w zywicy polimerowej, sygnal mechanoluminescencyjny jest
proporcjonalny do kwadratu nacisku wywieranego podczas mechanicznego
wpltywu, ze wzgledu na elastyczne deformacje materiatu.

4. DWUFUNKCYJNE SENSORY CISNIENIA I TEMPERATURY

Dwufunkcyjne czujniki ci$nienia i temperatury mozna podzieli¢ na dwie gltéwne
kategorie, tj. na czujniki pozwalajace na wykrycie obu wielko$ci dzialajace z
wykorzystaniem tego samego parametru spektroskopowego lub wykorzystujace
odregbny parametr niezalezny od temperatury do pomiaru ci$nienia i odwrotnie. Jak
mozna si¢ spodziewaC, pierwsza kategoria jest znacznie bardziej powszechna i
czgsto opisywana w literaturze, gtownie ze wzgledu na prostote zasady dziatania
oraz wzajemne zalezno$ci wigkszosci cech luminescencji od ci$nienia i
temperatury. Jednak takie czujniki nie zapewniajg niezawodnego pomiaru ci$nienia
w zmiennych warunkach temperaturowych i odwrotnie. Innymi stowy, jezeli
doktadnie ten sam parametr spektroskopowy zalezy od dwdch réznych parametrow
fizycznych oznacza to, ze wskazania takiego dwufunkcyjnego czujnika moga by¢
watpliwe, gdyz nie ma pewno$ci czy obserwowane zmiany jego wilasciwosci
spektroskopowych zostaly wywotane poprzez zmiang ci$nienia czy temperatury, co
negatywnie wplywa na jego wiarygodno$¢. Natomiast w przypadku drugiej
kategorii istnieje znacznie mniej doniesien na temat takich prawdziwie
dwufunkcyjnych czujnikéw, jednak sa one znacznie bardziej niezawodne do
pomiaréw w skrajnych warunkach zaréwno ci$nienia, jak i temperatury.

4.1. SENSORY OPARTE O TEN SAM PARAMETR SPEKTROSKOPOWY

Pierwszym dwufunkcyjnym czujnikiem ci$nienia 1 temperatury
wykorzystujacym ten sam parametr spektroskopowy byt rubin. Niezaleznie w 1999
roku Rekhi i inni [11] oraz Gibson i Chernuschenko [50] wykorzystali zalezno$¢
temperaturowg przesuniec¢ spektralnych linii fluorescencji R1 i R2 jonu Cr** (d\dT
~0,007 nm/K) w mikrokrystalicznych krysztatach rubinu jak i w pojedynczych
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warstwach rubinowych do zastosowan w pomiarach temperatury. Badacze
potwierdzili mozliwo$¢ pomiaru temperatury do 600°C w warunkach wysokiego
ci$nienia wynoszacego 15 GPa w komorze DAC, stosujgc ten sam sposob co w
przypadku pomiaréw ci$nienia.

Nastepnie Romanenko i inni [51] donie$li o uzyciu SrB4O7:Sm?" do
pomiaru cis$nienia i temperatury do 7 GPa i 450°C (£8 °C). Autorzy skalibrowali
przesuniecia spektralne kilku waskich linii emisyjnych Sm?" w ci$nieniu i
temperaturze. Wszystkie zaobserwowane linie emisyjne przesunety si¢ ku czerwieni
wraz z ci$nieniem (przy réznych statych przesunigcia), a w przypadku temperatury
zaobserwowano zaréwno przesuni¢cia ku czerwieni jak i ku niebieskiej czeSci
widma.

Wykorzystujac emisje jonow Eu?* i Sm?>" w tej samej matrycy boranu
strontu, mozliwe jest przeprowadzenie pomiaru ratiometrycznego (przy uzyciu
stosunkow intensywno$ci pasm emisyjnych — LIR) ci$nienia, z maksymalng
czuloscia wynoszacg 13,8 %/GPa [27]. W tym przypadku wykorzystano
zintegrowane intensywnosci pasm Eu?" oraz Sm?”, a ich stosunek intensywnosci byt
skorelowany z ci$nieniem za pomocg dopasowania wielomianowego. Zakres
dziatania tego czujnika miesci si¢ w przedziale od okoto 10 do 40 GPa. Ponadto,
opracowany czujnik ci$nienia umozliwia rowniez optyczne wykrywanie lokalnej
temperatury, zarowno w trybie LIR, jak i opartym na czasie zaniku luminescencji.

W kolejnej pracy Zheng i inni [39] opracowali czujnik oparty na tej same;j
matrycy boranowej (SrBsO;7) domieszkowanej jonami Tm?*. Ten material ma
szerokie pasmo emisji potozone przy ok 600 nm, zwigzane z dozwolonym
przejSciem 5d-4f jonu Tm?*. W tym przypadku autorzy wykorzystali przesuniecie
pasma i jego FWHM jako parametry manometryczne, oba umozliwiajace
réwnoczesne pomiary ci$nienia (do =13 GPa) i temperatury. Maksymalna czuto$§¢
tego sensora wynosita ~0,43 nm/GPa (w trybie przesuni¢cia pasma) i ~0,89
nm/GPa (w trybie FWHM).

4.2. SENSORY OPARTE O ROZNE PARAMETRY SPEKTROSKOPOWE

Pierwszy dwufunkcyjny czujnik cis$nienia i temperatury wykorzystujacy
rozne parametry spektroskopowe zostat opublikowanych w 2012 roku przez Leon-
Luis i in. [18] Autorzy wykazali mozliwo$¢ pomiaru ci$nienia i temperatury przy
uzyciu luminescencji jonéw Nd** domieszkowanych w matrycy GdzSc.GasOia.
Wykorzystano przesuniecia roznych linii emisyjnych Nd** do pomiaru ci$nienia do
12 GPa, o maksymalnej czulo$ci ciSnieniowej przesuni¢cia wynoszacej 11,3
cm !/GPa. Wykorzystujgc metode LIR, przeprowadzono optyczne pomiary
temperatury w zakresie kriogenicznym od 10 do 300 K, z maksymalng czuloscia
6,7 %/K. Wykorzystane linie emisyjne Nd*" praktycznie nie przesuwaja sie
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W temperaturze, wiec monitorowanie ich przesunigcia spektralnego pozwala
jednocze$nie na wyznaczanie ci$nienia. Jednak wzgledne intensywnosci pasm
emisji Nd*" rowniez zmieniajg si¢ wraz z ci$nieniem, co utrudnia wyznaczanie
temperatury metoda LIR w warunkach wysokiego ci$nienia.

Nastepnie Runowski i1 in. [5] wykorzystali nanoczastki up-konwersyjne
(wzbudzane laserem NIR o di. fali w zakresie 975-980 nm) fosforanu lantanu
domieszkowane jonami Yb*" i Tm*" do pomiaru temperatury (do 773 K) metoda
LIR przy uzyciu pozioméw termalizowanych Tm?*" (700/800 nm) oraz pomiaru
ci$nienia (do 25 GPa) na podstawie przesuniecia pasma emisji Tm** (przy 800 nm)
o czutosci 0,25 nm/GPa. Obie metody pomiaru skutkowaty w do$é przyblizonych
szacunkach wyznaczanej warto$ci ci$nienia, w granicach +1 GPa. Ze wzgledu na
znaczacy wpltyw temperatury na oba parametry manometryczne, autorzy nie byli w
stanie okresli¢ ci$nienia w warunkach podwyzszonej temperatury. Niemniej jednak
udato im si¢ wykry¢é zmiany temperatury w warunkach wysokiego ci$nienia z
doktadnoscig + 4 K, tj. w komorze DAC, gdzie materiat byt jednoczesénie $ciskany
(do =5 GPa) i podgrzewany do =475 K.

Anotniak i in. [9] zsyntetyzowali nanoczgstki NaBiF4 domieszkowane
jonami Yb3* i Er** i wykorzystali je jako czujniki optyczne pracujace w zakresie
widzialnym 1 bliskiej podczerwieni (NIR). Do pomiaru ci$nienia autorzy
wykorzystali przesuniecie widmowe waskich pasm emisji Er’* w zakresie NIR
(przy 1500 nm), zwigzanych z podpoziomami pola krystalicznego jonu Er’*, o
maksymalnej czutosci ~0,8 nm/GPa. Wykorzystane pasmo emisyjne prawie nie
przesuwa si¢ w temperaturze, co pozwala na optyczne monitorowanie ci$nienia w
warunkach podwyzszonej temperatury. Natomiast do pomiaru temperatury autorzy
wykorzystali powszechnie stosowana procedure w termometrii luminescencyjnej, tj.
stosunek LIR przej$¢ termalizowanych jonow Er’* (525/550 nm). Niestety,
wykorzystany parametr temperaturowy LIR wykazywat takze zaleznoSci
cisnieniowe, utrudniajagc jednoczesne wykrywanie temperatury w warunkach
podwyzszonego cis$nienia.

Goderski i in. [31] wykorzystali podobne podejscie dla mikrometrycznych,
up-konwersyjnych czgstek YF3; domieszkowanych jonami Yb*' i Er*". Autorzy
takze wykorzystali jony Er** i wspomniang powyzej metode LIR do wyznaczania
temperatury, a do pomiaru cisnienia uzyli jednego z podpozioméw pola
krystalicznego jonu Er** (czerwona emisja przy okoto 660 nm), z czuloscig rzedu
~0,2 nm/GPa, o malej zaleznosci temperaturowej (=0,004 nm/K), co pozwala na
optyczne wykrycie ci$nienia w warunkach zmiennych temperatur. Dodatkowo,
dzieki stalej wartoSci wspomnianego parametru LIR w ci$nieniu, wykazano
mozliwo$¢ monitorowana temperatury w warunkach wysokiego cisnienia w
komorze ci$nieniowej DAC. Wykorzystujac krysztaly rubinu i termoparg jako czuj-
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czujniki referencyjne, doktadnosci pomiaréw ci$nienia i temperatury w warunkach
ekstremalnych oszacowano na ~0,2-0,3 GPai<5 K.

UWAGI KONCOWE

W niniejszej pracy przegladowej przedstawiono aktualny stan wiedzy na temat
luminescencyjnych sensoréw wysokiego cisnienia. Omoéwiono réwniez nowe strategie
pozwalajace na zwigkszenie czulosci, rozdzielczosci, funkcjonalnosci i ogolnej
sprawnosci omawianych sensoré6w. Co wigcej, omowiono po krotce istotne, a czesto
pomijane aspekty techniczne, ktore sg wazne przy wykorzystaniu danego czujnika w
praktyce, np. intensywnos$¢ sygnatu, precyzje pomiaru, zakres spektralny i ciSnieniowy
pracy czujnika, jego stabilno$¢ i forme¢, etc. Materialy wykazujace zjawisko
luminescencji uzywane do zdalnego wykrywania zmian ci$nienia w uktadzie oparte sg
gldwnie na bazie jonéw lantanowcoéw, jak rowniez wybranych metali d-elektronowych.
Natomiast sam proces zdalnej detekcji ciSnienia polega zwykle na monitorowaniu i
analizie wybranych parametréw luminescencyjnych, takich jak przesunigcie linii
emisyjnej, stosunek intensywnos$ci pasm, czy luminescencyjny czas zycia. Ponadto,
coraz wigcej uwagi przywigzuje si¢ do badania zalezno$ci temperaturowych sensorow
wysokiego ci$nienia, celem opracowania czujnikdéw mogacych dziataé w warunkach
ekstremalnych, tj. przy jednoczesnym S$ciskaniu i1 ogrzewaniu (lub chlodzeniu)
materiatu. Opracowanie wielofunkcyjnych, manometréw luminescencyjnych o wysokiej
czulodci 1 rozdzielczosci, ktore moga dziata¢ réwniez jako termometry optyczne
(uzywajac roznych parametréw spektroskopowych), pozwoli na lepsze zrozumienie
fizykochemii uktadéw znajdujacych si¢ w warunkach ekstremalnych (np. we wnetrzach
planet), jak réwniez umozliwi prowadzenie bezinwazyjnej analizy wspomnianych
funkcji standw podczas syntezy nowych materiatow w makro-, mikro- i nano-skali w

warunkach podwyzszonego ci$nienia i temperatury.
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ABSTRACT

The natural environment and living organisms that surround us are made up of
chemical compounds, called chromophores, which can absorb photons coming from
UV light from the Sun. The one-photon absorption process leads to ultrafast
alteration in the electron density of chromophores, resulting in the population of
short-lived excited states. These UV-induced electronic states can be responsible for
performing high-energy chemical reactions, which cannot be observed in the
chemistry of the ground state. Consequently, photochemical processes could damage
the initial structure of a chromophore or allow molecules to undergo the chemical
transformation to photoproducts. Therefore, understanding the photochemical and
photophysical properties of essential chemical molecules for biology, medicine,
renewable energy, and other fields is crucial to improve and find applications of light-
sensitive systems in daily life. To scrutinize UV-induced chemistry, time-resolved
spectroscopy is widely used as an experimental tool to investigate photochemical
events. However, the experimental approach cannot provide detailed information
about the molecular mechanisms of photochemical processes that occur in the excited
states. Therefore, experimental methods in conjunction with computational
photochemistry are used to elucidate the behaviour of UV-excited chemical
molecules. Only the synergistic approach can comprehensively describe the
photochemical picture of UV-induced molecules. This concise review contains a
short introduction to the applications of computational chemistry in the studies of the
photochemical properties of chromophores, and major radiationless deactivation
pathways occurring in heteroaromatic compounds are briefly discussed. Furthermore,
two very recent achievements of joint experimental and theoretical photochemistry
studies are outlined, demonstrating how solvent or solute molecules can actively
participate in photorelaxation channels of chromophores, allowing for an excited-
state intermolecular electron transfer mechanism. The selected and discussed
research results show that computational chemistry plays an invaluable role in
answering questions about molecular mechanisms in the excited states and enables
prediction of unexpected chemical processes.

Keywords: photochemistry, quantum-chemical calculations, conical intersections,
biological chromophores, prebiotic chemistry
Stowa kluczowe: fotochemia, obliczenia kwantowo-chemiczne, przecigcia stozkowe,
chromofory biologiczne, chemia prebiotyczna
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WYKAZ STOSOWANYCH SKROTOW

ADC(2) — Algebraic-diagrammatic second-order construction

CASSCF — Complete active space self-consistent field

CI — Configuration interaction

EOM-CC — Equation-of-motion coupled-cluster

LR-CC — Linear-response coupled-cluster

LR-CC2 — Linear-response approximate coupled-cluster singles and
doubles

MP2 — Magller-Plesset second-order perturbation theory

MR-CISD — Multi-reference single and double configuration interaction

ONIOM — Our own N-layered integrated molecular orbital and
molecular mechanics

TD-DFT — Time-dependent density-functional theory

uv — Ultraviolet radiation

XMS-CASTP2 — Extended multi-state complete active space second-order

perturbation theory
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WPROWADZENIE

Niezmiennie od poczatku istnienia Ziemi, do naszej planety dociera
promieniowanie elektromagnetyczne, ktore w sposob ciagly jest emitowanie przez
Stonce. W szerokim zakresie spektralnym fal generowanych przez gwiazde naszego
uktadu planetarnego, szczegolnie istotng rolg dla naszych zdolno$ci poznawczych
odgrywa promieniowanie elektromagnetyczne charakteryzujgce si¢ dlugoscia fal od
200 do 700 nm, gdzie zakres 200-400 nm jest nazywany $wiattem ultrafioletowym
(UV), a przedziat 400-700 nm jest okres§lany jako promieniowanie widzialne (Vis)
[1,2]. Obecnie, tylko czes¢ swiatta UV (powyzej 280 nm, czyli UV-B oraz UV-A)
jest zdolna dotrze¢ do powierzchni Ziemi, a pozostaty zakres (ponizej 280 nm, UV-
C) jest catkowicie blokowany przez wyzsze warstwy atmosfery [3,4]. Otaczajaca nas
natura oraz zywe organizmy sg zbudowane w duzej mierze ze zwigzkow
chemicznych zdolnych do pochtaniania fotonéw pochodzacych z promieniowania
UV. Zjawisko to jest okre§lane mianem procesu absorpcji jednofotonowej [2].
W momencie, kiedy zwigzek Swiattoczuty (tzw. chromofor) absorbuje padajacy foton
o dlugosci fali odpowiadajacej rdznicy energii pomiedzy podstawowym
a wzbudzonym stanem elektronowym, dochodzi do naglej zmiany w gestosci
elektronowej 1 powstania otwartopowlokowej czasteczki [1]. W konsekwencji,
molekuta chemiczna majgca nadmiar energii staje si¢ bardziej reaktywnym
zwigzkiem niz w stanie podstawowym. Fotowzbudzone czasteczki chemiczne
przebywaja w stanach wzbudzonych w bardzo krotkim przedziale czasowym od
femtosekund (10-'° s) do milisekund (10 s) i jednocze$nie ulegaja ultraszybkim
wysokoenergetycznym procesom fotochemicznym, ktére pozwalaja na powrdt do
elektronowego stanu podstawowego [1]. Ze wzgledu na ultraszybka skale czasowa
procesow wywolywanych §wiatlem, badania eksperymentalne takich zjawisk
stanowig duze wyzwanie i wymagaja zastosowania zaawansowanej Czasowo-
rozdzielczej spektroskopii, ktora pozwala $ledzi¢ zmiany w fotoindukowanej
dynamice chromoforéow [1]. Warto dodaé, ze nawet zarejestrowane widma
o femtosekundowej rozdzielczo$ci czasowej nie pozwalaja na uzyskanie
jednoznacznej i petnej informacji na temat fotodynamiki badanego uktadu. Dlatego
aby uzyska¢ molekularny obraz zdarzen fotochemicznych zaczg¢to wykorzystywaé
fotochemi¢ obliczeniowa, w ramach ktorej stosuje si¢ zaawanasowane metody
chemii kwantowej ab initio do badania ultraszybkich zmian struktury elektronowej
fotowzbudzonych  chromoforéw.  Dopiero, interdyscyplinarne  badania
eksperymentalno-teoretyczne pozwalaja na otrzymanie szczegdélowego obrazu
fotochemii zwigzkow §wiatloczutych.

Fotoindukowane procesy chemiczne czgsto w sposob niezauwazalny odgrywaja
istotng role w biologii czy medycynie, tworzac m.in. fotouszkodzenia w niciach DNA
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i RNA [5], lub umozliwiajac generowanie reaktywnych form tlenu
wykorzystywanych w terapii fotodynamicznej do leczenia zmian nowotworowych
[6]. Wspomniane ultraszybkie procesy ostatnio staty si¢ rowniez przedmiotem badan
w poszukiwaniu nowych odnawialnych zrodet energii, gdzie przy wykorzystaniu
specyficznych fotokatalicznych ukltadéw probuje si¢ uzyska¢ odnawialng
i bezpieczng dla $rodowiska energie [7]. Swiatlo UV jest w istocie zrodtem energii
do  realizacji  reakcji  fotochemicznych, ktore  pozwalaja  wymusié
wysokoenergetyczne procesy w uktadach molekularnych. Tego rodzaju podejsécie
znalazto zastosowanie w syntezie organicznej jak i w chemii prebiotycznej, gdzie
przy wykorzystaniu wlasciwos$ci fotofizycznych i fotochemicznych odpowiednich
substratow uzyskuje si¢ pozadane produkty, ktore w innych warunkach albo nie
bylby mozliwe do uzyskania albo wydajnos¢ reakcji bytaby znikoma [8,9]. Dlatego
obecnie w literaturze mozna zauwazy¢ rosngce zainteresowanie w poszukiwaniu
zastosowan dla wykorzystania promieniowania ultrafioletowego w problema-
tycznych przypadkach syntezy organicznej czy tez prebiotycznej syntezie
podstawowych elementow budulcowych bioczasteczek, czyli m.in. nukleozydow,
aminokwaséw 1 lipidow. Jednak mechanizmy molekularne zachodzace
w elektronowych stanach wzbudzonych chromoforéw sa wciaz jeszcze mato poznane
i nadal stanowig duze wyzwanie. Tutaj z pomocg przychodzg narzedzia chemii
obliczeniowej, ktore pozwalajg zrozumie¢ nature¢ tych ultraszybkich procesow
[10,11].

W niniejszej krotkiej pracy przegladowej, przedstawiono podstawowe
zagadnienia fotochemii obliczeniowej, ktore sg kluczowe przy charakteryzacji
proceséw indukowanych absorpcja $wiatta przez chromofory. Ponadto, opisano
elementarne procesy bezpromienistej fotorelaksacji wybranych zwigzkéw o
znaczeniu biologicznym czy prebiotycznym. Nastgpnie, zostaly przedstawione
wybrane przyktady, w ktérych otoczenie chemiczne chromoforu bierze aktywny
udzial w fotochemii, otwierajac jednoczesnie nowe kanaly reakcji, ktore nie sa
dostepne w izolowanych czasteczkach.

1. FOTOCHEMIA OBLICZENIOWA

W ramach obszernej dziedziny jaka jest chemia obliczeniowa wyr6znic
mozna fotochemi¢ obliczeniowa, ktora skupia si¢ na zjawiskach wystepujacych w
zwigzkach chemicznych po absorpcji jedno lub wielofotonowej, przy wykorzystaniu
metod chemii kwantowej [10,11]. Fotowzbudzony chromofor majacy nadmiar
energii moze emitowac $wiatto o fali dluzszej (mniejszej energii) niz pochtonigty
foton podczas procesu absorpcji, co prowadzi do aktywowania procesu fluorescencji
lub fosforescencji [1]. Jednak, w wielu przypadkach to bezpromieniste procesy
fotorelaksacji stanow wzbudzonych sg gtownym mechanizmem dezaktywacji.
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Fotoindukowane chromofory ulegaja rowniez bezpromienistym procesom,
ktore umozliwiaja powrot do stanu podstawowego na drodze ultraszybkich zmian w
strukturze molekularnej samej czasteczki, a zmiany te zachodza m.in. poprzez
rozerwanie lub skrecenie wigzania, jak 1 faldowanie pierscienia w uktadach
heterocyklicznych [10,11]. Zatem bezpromieniste procesy dezaktywacji moga
prowadzi¢ do uszkodzenia struktury molekuty lub umozliwi¢ wysokoenergetyczne
reakcje chemiczne niedostgpne lub trudnodostgpne w stanie podstawowym.
Indukowane $wiatlem reakcje chemiczne bada si¢, przy wykorzystaniu metod
teoretycznych, eksplorujac powierzchnie energii potencjalnej stanow wzbudzonych
w celu znalezienia przeci¢¢ stozkowych, ktére powstaja, kiedy wielowymiarowe
powierzchnie dwoch roznych adiabatycznych stanow elektronowych przecinajg si¢
[12]. Przeciecia stozkowe sg osiggalne wtedy, gdy dowolna zmiana w strukturze
fotowzbudzonej czasteczki prowadzi do degeneracji przynamniej dwodch roéznych
stanow elektronowych [12]. Dla fotochemii chromoforéw kluczowa jest
identyfikacja przecigcia stozkowego miedzy pierwszym stanem wzbudzonym a
stanem podstawowym, gdyz osiggniecie tego charakterystycznego regionu na
powierzchni stanu wzbudzonego pozwala na powr6t do stanu podstawowego [10].
Podsumowujac, poszukiwanie przeci¢¢ stozkowych jest kluczowe dla zrozumienia
kanatow bezpromienistej dezaktywacji, gdyz to one determinujg wlasciwosci
fotochemiczne badanego uktadu. Ponadto, kiedy dochodzi do znaczacych zmian w
strukturze molekuly juz po przejsciu przez przecigcie stozkowe, fotowzbudzona
czasteczka moze si¢ przeksztatci¢ w nowy zwigzek chemiczny i nie powroci¢ do
geometrii poczatkowej. Chromofory, ktére pomimo absorpcji promieniowania UV
nie ulegaja zmianom w swojej strukturze charakteryzuja si¢ fotostabilnoscia [10]. W
ramach badan teoretycznych eksploruje si¢ $ciezki molekularne kanatow
fotorelaksacji poprzez identyfikacje przecie¢ stozkowych, przewiduje sie
fotoprodukty, mozna rowniez badaé fotoindukowana dynamike jak i szacowac czas
zycia standw wzbudzonych, co pozwala okresli¢ ich chemiczng reaktywnos$¢.

W fotochemii obliczeniowej wykorzystuje si¢ metody chemii kwantowej,
ktore pozwalaja na scharakteryzowanie elektronowych stanéw wzbudzonych,
poprzez badanie wielowymiarowych powierzchni energii potencjalnej o roznej
multipletowosci. Jedng z najtanszych pod wzgledem kosztow obliczen metod do
badan stanow wzbudzonych jest teoria funkcjonalu gestosci zaleznej od czasu (TD-
DFT), ktéra pozwala w relatywnie krétkim czasie uzyska¢ wyniki nawet dla duzych
uktadéw chemicznych [13]. Obecnie, metoda TD-DFT jest czgsto wykorzystywana
do opisu wlasciwosci fotofizycznych chromoforéw, co pozwala na symulacje widm
absorpcji jedno lub dwufotonowych, a takze okreslenie nisko lezacych energetycznie
stanow wzbudzonych dla rownowagowej struktury stanu podstawowego. Niestety,
formalizm TD-DFT nie jest w stanie wlasciwie odtworzy¢ wymiarowoSci regionu
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przecigcia si¢ dwoch stanéw elektronowych, przez co nie mozna w sposéb poprawny
opisa¢ przecigcia stozkowego [14]. Dlatego przy probie charakteryzacji
bezpromienistych kanatow fotorelakasacji, otrzymane wyniki z obliczen TD-DFT
nalezy walidowaé metodami ab initio [14].

Jedng z rozwijanych teorii ab initio umozliwiajacych badanie wlasciwosci
fotochemicznych i fotofizycznych uktadow molekularnych jest metoda sprzezonych
klasterow (CC) w wariancie réwnan ruchu (EOM-CC) Iub liniowej odpowiedzi (LR-
CC) [15]. Jednym z popularnych wariantéow do realizacji obliczen w stanach
wzbudzonych w ramach omawianej teorii jest metoda LR-CC2, ktéra jest
przyblizeniem metody LR-CCSD zapewniajgcym formalnie poprawnos¢ do drugiego
rzgdu rachunku zaburzen [16]. Pomimo szerokiego zakresu stosowalno$ci metody
LR-CC2 w zakresie wyznaczania energii wzbudzen (tu zgodno$¢ z do§wiadczeniem
jest statystycznie lepsza niz metody LR/EOM-CCSD), emisji oraz profili energii
potencjalnej w stanach wzbudzonych, gléwnym problemem tego podejscia jest
niehermitowskie sformutowanie samej metody [17]. Przez co topologia przecigcia
powierzchni energii stanow wzbudzonych nie jest prawidlowo opisana oraz
zauwazono niestabilno$¢ numeryczng w trakcie eksploracji powierzchni energii
potencjalnej stanow wzbudzonych [17]. Z powyzszych powodow metoda LR-CC2
nie jest obecnie pierwszym wyborem przy probach peilnej charakteryzacji
wlasciwosci fotochemicznych matych i §rednich zwigzkow $wiattoczutych.

W ostatnich latach duza popularnoscig w badaniach procesow fotorelaksacji
cieszy si¢ metoda ADC(2) [18], w ktorej do opisu stanu podstawowego wykorzystuje
si¢ metode MP2 [19]. Warto doda¢, ze obliczenia realizowane za pomoca metod
ADC(2)/MP2 dla matych i $rednich zwigzkow heterocyklicznych sg wzglednie tanie
obliczeniowo i nie wymagaja duzych zasobdw obliczeniowych, co czyni to podejscie
niezwykle atrakcyjnym. Pomimo powyzszych zalet, w metodzie ADC(2)/MP2 stan
podstawowy jest opisywany przez metod¢ jednoreferencyjng i moze nieprawidtowo
odtwarza¢ region przecigcia stozkowego miedzy pierwszym stanem wzbudzonym a
stanem podstawowym, gdyz ten obszar powierzchni energii potencjalnej jest w swej
naturze wielokonfiguracyjny, a zatem do jakoSciowo poprawnego opisu wymaga
przynajmniej dwoch funkceji konfiguracji stanu [18]. Dlatego wyniki otrzymane za
pomoca podejscia  ADC(2)/MP2  warto  weryfikowa¢ przy  pomocy
wieloreferencyjnych metod.

W  tym  miejscu  warto  doprecyzowaé  znaczenie  pojeé
wielokonfiguracyjnosci 1 wieloreferencyjnosci. W  uproszczeniu  metody
wielokonfiguracyjne to te, w ktorych funkcja falowa jest dana liniowg kombinacja
funkcji konfiguracji stanu (zwykle wyznacznikéw Slatera Iub ich liniowych
kombinacji). Przykladem moze by¢ metoda pola samouzgodnionego kompletnej
przestrzeni aktywnej (CASSCF). Natomiast pojecie referencji odnosi si¢ do
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konkretnej funkcji konfiguracji stanu, z ktorej generuje si¢ funkcje ,,wzbudzone”. A
zatem w metodach wieloreferencyjnych uwzgledniamy wiele funkcji referencyjnych
do generacji funkcji falowej. Przykladem metod jednoreferencyjnych sg zatem
metody oddzialywania konfiguracji CISD lub sprzezonych klasterow CCSD w
odréznieniu od ich wieloreferencyjnych wariantéw MR-CISD lub MR-CCSD [10,
15].

Czgstym wyborem metody wieloreferencyjnej do obliczen wlasciwosci
fotochemicznych i fotofizycznych chromoforéw jest metoda CASPT2 w wariancie
wielostanowym XMS, bazujaca na funkcji falowej CASSCF [20]. Zastosowanie
teorii  XMS-CASPT2/CASSCF przy opisie molekularnych mechanizméw
fotorelaksacji, pozwala w doktadny sposob opisa¢ wielokonfiguracyjny charakter
obszaru przecigcia stozkowego, a takze uwzgledni¢ dynamiczng korelacje
elektronowsa, ktora rowniez jest istotna w tym regionie [20]. W ostatnich latach,
dokonano znacznego postepu w obnizeniu kosztow obliczen XMS-CASPT2, co
umozliwito rozpoczecie eksploracji powierzchni energii potencjalnej czasteczek
chemicznych o rozmiarach nukleotydow [20, 21].

W repertuarze dostgpnych metod wieloreferencyjnych znajduje si¢ rowniez
metoda MR-CISD [22]. MR-CISD nie tylko doskonale nadaje si¢ do wyznaczania
doktadnych warto$ci energii wzbudzen, eksploracji stanow wzbudzonych, ale takze
do szczegotowej charakterystyki obszaru przeci¢é stozkowych migdzy dowolnymi
stanami elektronowymi [22]. Jednak jest ona bardzo kosztowna obliczeniowo i jest
niespdjna rozmiarowo, przez co energia uktadu nie skaluje si¢ poprawnie wraz ze
zmiang wielko$ci uktadu [22]. Z tego ostatniego powodu stosuje si¢ m.in. poprawke
Davidsona (MR-CISD+Q), ktéra pozwala czg¢sciowo skorygowaé energie stanéw
elektronowych uktadu przez dodanie a posteriori poprawki perturbacyjnej
aproksymujacej wktad wzbudzen potrojnych i poczwornych (TQ) [23].

Wymienione powyzej metody ab initio (ADC(2), XMS-CASTP2, MR-CISD)
stosowane w obliczeniach stanéw wzbudzonych pozwalaja zlokalizowa¢ stacjonarne
punkty na powierzchniach energii potencjalnej jak i geometrie odpowiadajace
przecieciom stanéw elektronowych. Jednak, takie statyczne obliczenia nie
dostarczajg informacji o skali czasowej fotoindukowanych zmian strukturalnych czy
tez wydajnos$ci kwantowej poszczegolnych proceséw. Dlatego juz w minionym
stuleciu  zaproponowano metode poétklasycznej nieadiabatycznej dynamiki
molekularnej, w ktorej elektronowe stopnie swobody sa opisywane za pomoca
funkcji falowej, a ruch jader atomowych uktadu jest propagowany za pomocg rownan
ruchu fizyki klasycznej [24]. Tego typu symulacje, uwzgledniajace nieadiabatyczne
efekty sprzezen pomiedzy stanami elektronowymi, pozwalaja na ewolucj¢ badanego
uktadu na adiabatycznych powierzchniach energii potencjalnej stanow wzbudzonych
[25]. Dzigki temu, otrzymane trajektorie stuza jako zrodto informacji o zmianach
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elektronowych i molekularnych w chromoforze w stanach wzbudzonych, co
nastepnie pozwala otrzymaé obraz wysokoenergetycznych proceséw chemicznych w
skali femtosekundowej. Otrzymane wyniki obliczen teoretycznych w przyblizeniu
statycznym jak 1 opisanej powyzej dynamiki sg kluczowe przy interpretacji
eksperymentalnych widm czasowo-rozdzielczych, ktore bez wsparcia teorii sa trudne
do analizy.

2. FOTOCHEMIA MODELOWYCH UKEADOW

Poczatek fotochemii obliczeniowej zwiazkoéw organicznych mozna powiazaé z
pracami opublikowanymi na poczatku lat 80. ubieglego wieku [26-28]. Wtedy, za
pomocg zaawansowanych obliczen kwantowo-chemicznych badano fotoindukowane
procesy bezpromienistej relaksacji etylenu w fazie gazowej [26-28]. Otrzymane
rezultaty pokazaly, ze elektronowy stan wzbudzony o charakterze 'nn* odgrywa
kluczowg role¢ w fotochemii tego prostego alkenu [26-28]. W chemii obliczeniowe;j
charakter stanéw wzbudzonych jest zwykle klasyfikowany wykorzystujac teorie
orbitali molekularnych, w ktdérej zmiana stanu elektronowego jest przypisywana
przejéciu elektronu z zajgtego na wolny orbital molekularny. Cho¢ niekiedy moze to
by¢ nadmiernie uproszczony obraz, réwniez w przypadku stanow o charakterze
wielokonfiguracyjnym wykorzystuje si¢ liniowa kombinacj¢ takich konfiguracji.
Orbitale molekularne bioragce udziat w promocji elektronu w pierwszym stanie
wzbudzonym etylenu zostaly przedstawione na Rys 1. Przeprowadzone obliczenia
wykazaly, ze powierzchnia energii potencjalnej 'mn* przecina si¢ z elektronowym
stanem podstawowym, gdy jeden z dwoéch fragmentdéw CH, wychyli si¢ poza
ptaszczyzne, zostanie skrecony lub dojdzie do przeniesienia atomu wodoru pomigdzy
atomami wegla, co prowadzi do powstania etylidenu [26-28]. Zatem fotoindukowane
zmiany w etylenie moga prowadzi¢ do utworzenia trzech réznych przecieé
stozkowych Si/So, ktore charakteryzuja odmienne procesy fotochemiczne
zachodzace na tej samej powierzchni stanu wzbudzonego. Jeden z nich prowadzi do
utworzenia reaktywnego rodnikowego fotoproduktu. Z reguly, najtatwiej dostgpne
kanaty fotochemiczne charakteryzuja si¢ przecigciami stozkowymi S1/So 0 najnizszej
energii, zatem znalezienie kluczowych przecig¢ pomaga wskazaé, ktory proces
powinien by¢ dominujacy w fotochemii danego uktadu. Etylen jest malg czasteczka
organiczng, ktora posiada tylko jedno podwojne wigzanie miedzy atomami wegla,
ale jak opisano powyzej, jej fotoreaktywnos$¢ jest wynikiem trzech roznych szlakow
wysokoenergetycznych. To pokazuje, ze nawet male czasteczki organiczne moga
wykazywaé skomplikowang fotochemie w stanach wzbudzonych.
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Struktura stanu S, Stan wzbudzony S,(7x*) Stan wzbudzony S, (7#*)
orbital = orbital 7*

Rysunek 1. Rownowagowa struktura stanu podstawowego czasteczki etylenu oraz orbitale molekularne
biorace udziat we wzbudzeniu 'nn*

Figure 1. The equilibrium ground-state structure of the ethylene molecule and molecular orbitals
participating in the 'nn* excitation

Makroczasteczki biologiczne wystepujace w zywych organizmach sg czesto
zbudowane z chromoforow, ktore moga absorbowac promieniowanie w zakresie UV-
C oraz UV-B, ktore dociera do powierzchni Ziemi [29]. W szczeg6élno$ci
oddzialywanie §wiatta UV z kwasami nukleinowymi (DNA i RNA) moze prowadzié
do istotnych zmian w samej strukturze makroczgsteczki, a w konsekwencji moze to
prowadzi¢ do powaznych zaburzen w funkcjonowaniu catej maszynerii biologiczne;j
na poziomie komdrkowym [29]. Moze to prowadzi¢ do rozwoju istotnych jednostek
chorobowych m.in. powstawania komorek nowotworowych. Dlatego od wielu lat
wktlada si¢ duzy wysitek w zrozumienie fotochemii i fotofizyki zasad azotowych
budujacych nicie DNA i RNA. Badania te rozpoczgto od zasad azotowych jak i ich
nukleotydow w fazie gazowej, z wykorzystaniem ultraszybkiej spektroskopii i
obliczen kwantowo-chemicznych [30-33]. Otrzymane wyniki pokazaly, ze gtowny
proces bezpromienistej dezaktywacji wzbudzonych chromoforéw zachodzi na
drodze faldowania aromatycznego pierscienia, co wazne, proces ten nie uszkadza
struktury czasteczki [30-33]. Tego rodzaju procesy zachodza na powierzchni energii
potencjalnej o charakterze 'nn*. Przyktady faldowan pierscienia zostaly zilustrowane
na przyktadzie kanonicznej adeniny na Rys. 2. Przedstawione kanaly fotorelaksacji
sa realizowane bez znaczacych barier energetycznych, dlatego po fotowzbudzeniu
wigkszos¢ zasad azotowych moze szybko powréci¢ do elektronowego stanu
podstawowego, co sugeruje, ze czas zycia standow wzbudzonych nie powinien
przekracza¢ kilkuset femtosekund, ale sa od tej reguly wyjatki [30-33]. W
szczegolnosci fotochemia zasad pirymidynowych jest znacznie bardziej ztozona i
zachodzi rowniez na powierzchniach stanow !'nm* [30]. Otrzymane wyniki
teoretyczno-eksperymentalne na przestrzeni wielu lat wskazujg, ze podstawowe
czasteczki budulcowe DNA i1 RNA charakteryzuja si¢ fotostabilnoscia i szybkimi
procesami bezpromienistej relaksacji zachodzacymi gltéwnie przez przecigcia
stozkowe 'mn*/So. Nalezy podkresli¢, ze powyzej omowione wyniki otrzymano dla
izolowanych czasteczek w fazie gazowe;j.
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Przeciecie stanéw S, (n7*)/Sg Przecigcie stanéw S; (w7*)/Sq
Marszczenie pierécienia na C2 Marszczenie pierscienia na C6

Rysunek 2. Geometrie przecigcia stanéw S, (nr*)/Sy w fazie gazowej adeniny przedstawiajace marszczenie
pierscienia na atomach C2 i C6 [30]

Figure 2. The S(nr*)/S, surface-crossing geometries for the gas-phase structure of adenine show the ring-
puckering mechanism of the C2 and C6 atoms [30]

W fotochemii kanoniczych zasad azotowych znaleziono réwniez inne
procesy bezpromienistej relaksacji, ktére umozliwiaja na powrdt do stanu
podstawowego przez przeciecie stozkowego Si/So. Mowa tutaj o fotoindukowanych
zmianach molekularnych z udziatem grupy karbonylowej, ktéra znajduje sie w
guaninie, cytozynie, uracylu oraz tyminie [30, 32]. Wielowymiarowa powierzchnia
energii potencjalnej pierwszego stanu wzbudzonego moze by¢ ztozona z regionow,
ktore posiadajg odmienny charakter orbitalny. W przypadku wymienionych zasad,
wydluzenie wigzania C=0O i wychylenie poza ptaszczyzne grupy karbonylowej
umozliwia dostep do regionu, ktory charakteryzuje sie stanem o charakterze 'nom*
[30, 32]. Wolna para elektronowa tlenu karbonylowego w nomenklaturze orbitali
molekularnych jest okreslona jako no i jest przedstawiona na przyktadzie guaniny na
Rys. 3, wraz z bioragcym udzial we wzbudzeniu orbitalem 7n*. Przecigcia stozkowe
'nom*/So sg osiggane wtedy, gdy tlen grupy karbonylowy zostanie wychylony poza
plaszczyzne i przewaznie sg one wyzej lezace energetycznie niz przecigcia stanéw
Inn*/So zwigzane z faldowaniem pierScienia [30, 32]. By w pelni poznaé skale
czasowg bezpromienistych procesow zasad azotowych zawierajacych grupe
karbonylowa, przeprowadzono symulacje z wykorzystaniem nieadiabatycznej
dynamiki molekularnej. Rezultaty wskazaty, ze gtéwny kanat fotorelaksacji zachodzi
z wykorzystaniem stanéw wzbudzonych o charakterze 'n*, natomiast stan 'non* ma
poboczny wktad w fotochemig przebadanych chromoforéw w fazie gazowej 1 do dzi$
udziat stanu ciemnego w fotochemii zasad azotowych jest przedmiotem debaty w
literaturze [30-32]. Warto dodac, ze populacja procesu fotorelaksacji stanu 'nom*
wydhuza czas zycia stanow wzbudzonych do kilku pikosekund, ale obserwowane
zmiany w obszarze grupy karbonylowej nie powoduja uszkodzen w izolowanych
kanonicznych zasadach [30-32].
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S4(no ") minimum S4(no ™) minimum S4(no ™) minimum
. L orbital no . . . orbital.rr‘ . )
Rysunek 3.  Geometria stanu S;(non*) w minimum powierzchni energii izolowanej guaniny wraz z orbitalami

molekularnym bioracymi udziat we wzbudzeniu stanu S, [30]
Figure 3. The Si(nom*) minimum-energy structure of isolated guanine alongside molecular orbitals
participated in the S; excitation [30]

Przez wiele lat sagdzono, ze obecnos¢ rozpuszczalnika lub ogdlniej otoczenia
chemicznego posiadajgcego strukture elektronowg moze mie¢ tylko pasywny wktad
w fotochemi¢ chromoforu. Uwazano, ze wiaczenie bliskiego otoczenia chromoforu
w obliczeniach teoretycznych fotowzbudzonej czasteczki prowadzi do zmian w
topografii powierzchni energii potencjalnej stanow wzbudzonych, przesuwa
energetyczne polozenie kluczowych geometrii oraz moze stabilizowa¢ lub
destabilizowaé przecigcia stozkowe, w porownaniu z ukladem izolowanym.
Natomiast, naturalnym $rodowiskiem dla biologicznych molekut jest woda, ktorej
czasteczki mogg tworzy¢ z nukleotydami DNA i RNA stabilne wigzania wodorowe,
przez co czasteczki wody Sci$le otaczajg zasady azotowe. Dlatego kolejnym istotnym
krokiem w badaniu zjawisk fotochemicznych wystepujacych w rzeczywistej
fotochemii biologicznych czasteczek byly badania mikrohydratowanych uktadow
zawierajgcych kilka czasteczek wody opisanych ta sama metoda co czasteczka
chromoforu. Jeden z kluczowych przyktadow pokazujacych aktywny udziat
czasteczek rozpuszczalnika w fotochemii zasad kwaséw nukleinowych zostat
zaobserwowany podczas symulacji dynamiki nieadiabatycznej dla 7H-adeniny, czyli
tautomeru kanonicznej adeniny [34]. W trakcie fotoindukowanej dynamiki 7H-
adeniny otoczonej kilkoma czgsteczkami wody, jedna z czasteczek wody przy atomie
azotu szesciocztonowego pierscienia zrywajac wigzanie wodorowe zorientowata sie
w taki sposob, aby utworzy¢ oddzialywanie pomiedzy wolng parg elektronowg atomu
tlenu czasteczki wody i atomu azotu 7H-adeniny — co zostato zaprezentowane na Rys.
4 [34]. Takie bliskie utozenie orbitali wolnej pary elektronowej w pierwszym stanie
wzbudzonym umozliwito przeniesienie gestosci elektronowej z czasteczki wody do
chromoforu, do ktérego doszlo w regionie przeciecia stozkowego 'nnm*/So [34].
Opisany mechanizm przeniesienia fadunku jest mozliwy tylko dzieki pojawieniu si¢
specyficznego oddzialywania w stanie wzbudzonym miedzy chromoforem a
czasteczkg wody. Warto dodaé, ze caly proces odbywa sie na powierzchni stanu 'nm*,
ktory zasadniczo jest destabilizowany w polarnych rozpuszczalnikach oraz z powodu
obecnosci wigzan wodorowych migdzy chromoforem a czasteczkami wody. Na tym
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przykladzie wida¢, ze oddziatywanie wolnych par elektronowych pomigdzy
fotowzbudzong heteroaromatyczna czasteczka a molekula wody moze stabilizowaé
stan 'nm* i indukowaé proces miedzyczgsteczkowego procesu przeniesienia fadunku
[34]. Opisana praca byla przelomowa dla sposobu mySlenia o procesach
fotochemicznych, w ktérych fotowzbudzony chromofor moze akceptowac elektron z
czasteczki rozpuszczalnika w wyniku realizacji wysokoenergetycznych procesow.

Przecigcie standéw Sq(nn1T)/So Przecigcie stanéw Sq(ny1T°)/So Przecigcie standéw Sq(nny1T)/So
orbital ny orbital 17

Rysunek 4. Struktura przecigcia stanow S;(nnmt*)/Sy 7H-adeniny z pigcioma czasteczkami wody przedstawia
transfer elektronu z czasteczki wody do 7H-adeniny [34]

Figure 4. The S,(nnm*)/Sy surface-crossing structure of 7H-adenine with five explicit water molecules
shows an electron transfer from the water molecule to 7H-adenine [34]

Wsréd wielu eksperymentalnych badan, gdzie naswietlano $wiattem UV
nicie kanonicznych nukleotydow w wodzie, znalazly si¢ i1 takie, w ktérych
dochodzito do uszkodzen molekularnych, i sg to znane fotouszkodzenia wystgpujace
w DNA i RNA [35, 36]. Jednak przez wiele lat mechanizmy molekularnych
fotochemicznych procesow prowadzacych do strukturalnych modyfikacji
pozostawaty kwestig sporng. Dobrym przyktadem jest guanozyna, ktora naswietlana
w rozpuszczalniku wodnym jest przeksztalcana w fotoprodukt o nazwie fapy-
guanozyna i szczatkowo powstaje réwniez 8-okso-guanozyna [37, 38]. Pomimo
wielu prob wyjasnienia fotodynamiki guanozyny metodami spektroskopii czasowo-
rozdzielczej jak i fotochemii obliczeniowej nie udato si¢ zaproponowac spdjnego
obrazu procesow prowadzacych do powstania wspomnianych fotoproduktow [39].
Dyskutowane wyniki byly w gtownej mierze oparte na procesach zachodzacych na

nnx, ktore umozliwiaja dezaktywacje do stanu

powierzchniach  stanow
podstawowego przez faldowanie pierscienia [39]. Jednak te procesy nie pozwalaja
na istotne zmiany w strukturze molekularnej chromoforu. Dopiero eksploracja
powierzchni energii potencjalnej stanow wzbudzonych mikrohydratowanego uktadu
guanozyny pozwolita pokazaé, ze reaktywny stan 'nm*, w ktorym orbital molekularny
n jest zlokalizowany na grupie karbonylowej, moze by¢ stabilizowany przez
obecno$¢ czasteczki wody [40]. Owa stabilizacja wynika ze specyficznego
oddziatywania pomig¢dzy orbitalami wolnej pary elektronowej atomu tlenu czasteczki
wody 1 grupy karbonylowej (Rys. 5), ktéra wymusza przeniesienie elektronu

i protonu w regionie przeciecia stozkowego 'non*/So [40]. W konsekwencji, ten me-
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chanizm fotochemiczny prowadzi do powstania reaktywnego rodnika
hydroksylowego, ktory po przylaczeniu sie¢ guanozyny umozliwia powstanie
wspomnianych wczesniej fotoproduktow [40]. Nie tylko fotochemia guanozyny
posiada w swej naturze zjawiska, w ktorej czgsteczki wody biorg aktywny udziat,
podobny mechanizm znaleziono réwniez w innej kanonicznej zasadzie, a doktadniej
metylowanej cytozynie [41]. To pokazuje, ze pominigcie potencjalnych oddziatywan
miedzyczasteczkowych w stanach wzbudzonych moze prowadzi¢ do przeoczenia
kluczowych mechanizmoéw fotochemicznych. Dlatego obecnie w fotochemii
obliczeniowej zaczyna si¢ zwraca¢ wigkszg uwage na mozliwos¢ wystgpienia
specyficznych oddziatywan w stanach wzbudzonych, mogacych umozliwi¢ nieznane
dotychczas zjawiska.

S (o) minimum
orbital no orbital 7

S1 (noTT*) minimum S1 (noﬁ) minimum

Rysunek 5. Geometria stanu S;(nom*) w minimum powierzchni energii dla uktadu guanozyny z czterema
czasteczkami wody przedstawiajaca transfer tadunku z czasteczki wody do chromoforu [40]

Figure 5. The Si(nom*) minimum-energy structure of guanosine with four explicit water molecules
demonstrated a charge transfer from the water molecule to guanosine [40]

Warto podkresli¢, ze tzw. ciagle modele rozpuszczalnika (m.in PCM, z ang.
polarizable continuum model) nie pozwalaja na uwzglednienie w obliczeniach
gestosci elektronowej czgsteczek rozpuszczalnika i przez to modelowanie w ten
sposob jakichkolwiek oddziatywan wynikajacych z elektronowych stopni swobody
jest niemozliwe. Dlatego w celu realizacji badan fotochemicznych dotyczacych
zjawisk miedzyczasteczkowych oba chemicznie aktywne fragmenty uktadu powinny
by¢ opisane metodami kwantowo-chemicznymi. W obliczeniach stanow
wzbudzonych dla duzych uktadéw w celu obnizenia kosztow obliczen mozna
rozwazy¢ wybor podejscia ONIOM, w ramach ktoérego dzieli si¢ uktad na dwa
mniejsze podsystemy, ktore sa opisywane za pomoca dwoch réznych metod
kwantowo-chemicznych (dokladniejszej i drozszej oraz mniej doktadniej i tanszej).
Tego rodzaju podejscie do badan powierzchni energii potencjalnej stanoéw
wzbudzonych wymagatoby doktadnej analizy otrzymanych wynikow w celu
weryfikacji czy zastosowane podejs$cie nie generuje artefaktow w obliczeniach oraz
czy nie jest zaburzony balans miedzy stanami zlokalizowanymi a stanami z
przeniesieniem tadunku.
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3. FOTOCHEMIA KOMPLEKSOW CHALKOGENOWYCH

Przytoczone dotychczas przyklady aktywnego wpltywu czasteczek
rozpuszczalnika na procesy fotochemiczne istotnych biologicznie zwigzkow
pokazaty, ze indukowany §wiattem UV mig¢dzyczasteczkowy transfer elektronu moze
stuzy¢ jako proces redukcji chromoforu. Zatem taki proces redukcji moze by¢
wykorzystany w sytuacjach, kiedy trudno dopasowaé¢ reduktor/katalizator w celu
otrzymania pozadanego produktu albo warunki, w ktéorych ma by¢ prowadzona
synteza nie pozwalajg na uzycie ztozonych zwiazkéw redukujacych. Ten ostatni
scenariusz ma szczeg6lne znaczenie w chemii prebiotycznej, w ktorej wykorzystuje
si¢ wylacznie proste zwigzki nieorganiczne i organiczne, dostepne w okresie
powstawania zycia na Ziemi ok. 4 miliardow lat temu, do poszukiwania wydajnych
sciezek reakcji podstawowych zwigzkéw biologicznych, kwaséw nukleinowych,
lipidow, biatek 1 weglowodanow z prostych zwigzkow [42]. W tamtym okresie na
mtodej Ziemi powszechnie dostepnym katalizatorem reakcji chemicznych byto
gléwnie swiatto UV docierajgce do powierzchni naszej planety przez prymitywna
atmosfere [43]. Warto dodaé, ze tylko zwigzki heteroaromatyczne lub zwigzki
organiczne zawierajgce wielokrotne wigzania kowalencyjne sg zdolne do absorpcji
promieniowania UV, dlatego sa przedmiotem szczegdlnego zainteresowania w
ramach chemii prebiotycznej. W ciggu ostatniej dekady zaprezentowano wiele
wydajnych syntez prebiotycznych, gdzie $wiatlo UV odegrato kluczowa role w
aktywowaniu wysokoenergetycznych reakcji chemicznych prowadzacych do
przeksztatcenia zwigzkoéw posrednich w kanoniczne nukleotydy [44-48]. Warto
doda¢, ze wykorzystywane promieniowanie podczas syntez doprowadzito tez do
fotodegradacji biologicznie nieistotnych izomerow.

W literaturze chemii prebiotycznej od lat obecna jest hipoteza tzw. ,,Swiata
RNA”, w ktorej przyjmuje sie, ze pierwsze zywe organizmy byly zbudowane z
czasteczek RNA 1 to one realizowaly potrzebne funkcji biologiczne (zar6wno
katalityczne jak i no$nika informacji genetycznej) [44]. Ta hipoteza jest wspierana
przez dokonane z sukcesem syntezy nukleotydéw RNA, ktére mozna otrzymaé z
prostych zwigzkéw warunkach prebiotycznych [42]. Roéwnolegle trwaty
poszukiwania podobnych szlakéw chemicznych dla nukleotydow DNA. Dopiero
niedawno udato si¢ zsyntezowaé deoksyadenozyne¢ oraz deoksyinozyne wraz
cytydyng oraz urydyng [48]. To pierwszy raz, gdy w podobnych warunkach
prebiotycznych udato si¢ otrzymaé zaréwno rybo jak i deoksyrybonukleotydy. W
konsekwencji, nalezaloby ponownie rozwazy¢ i zweryfikowaé hipoteze o Swiecie
RNA, skoro czasteczki DNA i RNA mogly powsta¢ na Ziemi w podobnym czasie.

Jednak to co wydaje sie najcickawsze od strony chemicznej i byto kluczem
do sukcesu omawianej syntezy jest wykorzystanie swiatta UV 1 wodorosiarczku do
przeprowadzenia redukcji tioanhydronukleozydow, czyli produktu posredniego.
Przeprowadzone obliczenia fotochemiczne pozwolity zaproponowa¢ mechanizm
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wspomnianej  fotoredukcji. Otrzymane wyniki obliczen wskazaly, ze
tioanhydronykleozydy moga tworzy¢ w stanie podstawowym stabilne oddziatywanie
chalkogenowe miedzy atomami siarki wodorosiarczku oraz chromoforu w otoczeniu
wodnym [48]. Padajacy foton UV jest pochtaniany przez stabo oddziatujacy
kompleks van der Waalsa chromoforu i wodorosiarczku, co moze doprowadzi¢ do
miedzyczasteczkowego przeniesienia elektronu z HS™ do tioanhydronukleozydu, tuz
po fotowzbudzeniu uktadu. Schemat tego mechanizmu przedstawiony zostat na Rys
6. W kolejnym etapie dochodzi do rozerwania wigzania C-S w chromoforze i w
wyniku dalszych przemian powstajg deoksyrybonukleotydy [48]. Zaprezentowany
proces mozna okresli¢ jako nowy mechanizm selektywnej i celowanej fotoredukcji
poprzez fotowzbudzony kompleks van der Waalsa. Jest to doskonaly przyktad
wykorzystania oddziatywan niekowalencyjnych, ktére umozliwiaja wydajny i
selektywny transfer elektronu indukowany §wiattem UV. Te nowatorskie badania
otwieraja nowa i atrakcyjng droge dalszych poszukiwan, w ktorych selektywna
fotoredukcja moglaby poméc w transformacji uktadow, ktore sg trudne do redukcji
w chemii stanu podstawowego.

kompleks tioanhydronukleozyd—-HS™ deoksyrybonukleotydy purynowe (DNA)
(deoxyadenozyna oraz deoxyinozyna)

Rysunek 6.  Schemat selektywnej fotoredukcji kompleksu van der Waalsa, w ktorym wystepuje
oddzialywanie chalkogenowe miedzy atomami siarki umozliwiajace po fotowzbudzeniu na
transfer elektronu z wodorosiarczku do tioanhydronukleozydu

Figure 6. The scheme of selective photoreduction of the van der Waals complex, in which the S---S
chalcogen bonding interaction occurs, and after photoexcitation, it enables an electron transfer
from HS" to thioanhydronucleoside

UWAGI KONCOWE

Fotochemia obliczeniowa wykorzystujaca metody chemii kwantowej
w badaniach uktadéw modelowych pomaga zrozumie¢ ztozono$¢ wysokoenergety-
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cznych procesow wywolanych przez absorpcje s$wiatta UV w chromoforze.
Przytoczone powyzej wybrane przyktady roznych mechanizméw molekularnych
proceséw fotochemicznych pokazuja, ze poprzez ultraszybkie zmiany gestosci
elektronowej w stanie wzbudzonym maja miejsce zdarzenia chemiczne, ktorych nie
mozna przewidzie¢ opierajac si¢ na znanej chemii w elektronowym stanie
podstawowym. Dlatego wydaje si¢, ze kolejnym wyzwaniem w naukach
chemicznych jest obszerne i systematyczne zrozumienie ultraszybkich procesow
chemicznych na przyktadzie zwigzkéw nalezacych do réznych klas oraz wskazanie
ich potencjalnego zastosowania. Obliczenia kwantowo-chemiczne pozwalaja
rowniez lepiej zrozumie¢ nature aktywnego udzialu otoczenia chemicznego
chromoforu w procesach fotorelaksacji, tworzac tym samym nowg plaszczyzne
badan w ramach szeroko pojetej fotochemii. Potwierdza to shusznos$¢ i wartos$¢
stosowania obliczen kwantowo-chemicznych w fotochemii, nie tylko celem poznania
szczegotowych mechanizméw molekularnych tych procesow, ale co wazniejsze do
odkrywania nieznanych dotad zjawisk chemicznych.
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ABSTRACT

A significant contemporary challenge in the field of science and technology
pertains to the development of innovative and sustainable methods for energy
acquisition. The dynamic advancement of solar energy conversion techniques has led
to the swift commercialization of photovoltaic cell technology, concomitantly
creating a demand for cost-effective energy conversion and storage systems.
An interesting solution to this challenge lies in the application of photocatalytic and
photoelectrocatalytic synthesis to produce energy-rich molecules. One of the possible
solutions under consideration in this context is hydrogen peroxide artificial
photosynthesis. In recent years, several research efforts have been dedicated to the
photo-assisted generation of hydrogen peroxide through oxygen reduction and water
oxidation.

In this brief review, the fundamental aspects related to photocatalytic and
photoelectrocatalytic processes have been presented. Particular attention was paid to
issues related to various groups of active photo(electro)catalysts used in the synthesis
of hydrogen peroxide, and the latest trends in the molecular engineering of these
compounds were highlighted.

Keywords: photocatalyst, hydrogen peroxide, semiconductors, -electroactive
materials, electrochemistry

Stowa kluczowe: fotokatalizatory, nadtlenek wodoru, pdtprzewodniki, materiaty
elektroaktywne, elektrochemia
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WYKAZ STOSOWANYCH SKROTOW

A — jednostka akceptorowa

CB — pasmo przewodnictwa (ang. Conduction Band)

D — jednostka donorowa

E — potencjat elektryczny /V

HOMO — najwyzszy obsadzony orbital molekularny (ang. Highest
Occupied Molecular Orbital)

LUMO — najnizszy nieobsadzony orbital molekularny (ang. Lowest
Unoccupied Molecular Orbital)

NHE —normalna elektroda wodorowa (ang. Normal Hydrogen
Electrode)

ORR — reakcja redukcji tlenu (ang. Oxygen Reduction Reaction)

P3HT — poli(3-heksylotiofen)

QD — kropka kwantowa (ang. Qunatum Dot)

VB — pasmo walencyjne (ang. Valence Band)

WOR — reakcja utleniania wody (ang. Water Oxidation Reaction)
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WPROWADZENIE

Wraz z rozwojem cywilizacyjnym $wiatowe zapotrzebowanie na energi¢
wzrosto w ostatnich 100 latach 1400-krotnie. Popyt ten, napgdzany rozwijajgcym si¢
przemystem, automatyzacja zaktadow pracy 1 wzrostem liczby ludnosci na $wiecie,
nie jest zaspokajany w zrownowazony dla $rodowiska sposob. Udzial energii
elektrycznej uzyskanej z paliw kopalnych wciaz wielokrotnie przewyzsza jej wktad
pochodzacy ze zrodet odnawialnych. Przykladem nowoczesnego, bezemisyjnego
pozyskiwania 1 magazynowania energii jest wykorzystanie $wiatla stonecznego w
ogniwach  fotowoltaicznych. Technologie  fotowoltaiczne pozwalaja na
wysokowydajng produkcje energii elektrycznej, a wykorzystanie uktadow: ogniwo—
akumulator sprzyja jej szybkiej komercjalizacji. Nalezy jednak podkresli¢, zZe
sktadnikami stosowanych baterii czesto sg toksyczne i niebezpieczne substancje.
Ponadto, produkcja tych urzadzen wcigz pozostaje kosztowna. Innym sposobem
konwersji energii §wietlnej jest wykorzystanie reaktoréw fotochemicznych, w
ktorych promieniowanie elektromagnetyczne generuje powstawanie czasteczek
chemicznych o wysokoenergetycznych wigzaniach. Tak skumulowana energia
chemiczna moze by¢ przetworzona na energi¢ elektryczng w ogniwach paliwowych.
Dotychczasowe badania w tym obszarze skupione byly przede wszystkim na
fotosyntezie wodoru. Niestety mimo wielu =zalet H», kwestie dotyczace
bezpieczenstwa jego magazynowania 1 transportu wcigz pozostaja wielkim
wyzwaniem dla przemyshu.

O alternatywie dla wodoru pisat juz w 2008 roku Disselkamp [1], wskazujac, ze
wykorzystanie wodnego roztworu nadtlenku wodoru rownie dobrze sprawdzitoby si¢
w ,,zielonych” ogniwach paliwowych. Koncepcje te rozwinigto w kolejnych latach,
czego efektem bylo powstanie pierwszych urzadzen tego typu [2,3]. Teoretyczne
napigcie takiego ogniwa wynosi bowiem V,. = 1,1 V (dla wodorowego jest to: 1,23
V). Porownujac nadtlenek wodoru i wodor pod wzgledem gestosci energetycznej
mozna zauwazy¢, ze H,O2 (60%; 2,1 MJ/kg) ma mniejsza pojemno$¢ niz H»
(35 MPa; 3,5 MJ/kg) [4]. Nalezy jednak pamigtaé, ze w przypadku wodoru konieczna
jest dodatkowa instalacja do jego skraplania. Z kolei, nadtlenek wodoru, ze wzgledu
na wilasciwo$ci utleniajgce oraz sklonno$¢ do dysproporcjonowania, wymaga
wykorzystywania instalacji pozbawionych elementéw metalowych, w szczegolnosci
wykonanych ze stopow zelaza i/lub manganu. Procesy degradacji H O, mozna
jednak w znaczacy sposdb ograniczyé poprzez stosowanie Troztworow
rozcienczonych. Prace nad fotochemicznym procesem otrzymywania nadtlenku
wodoru sa technologicznie uzasadnione nie tylko ze wzgledu na przytoczone
powyzej zastosowanie w ogniwach paliwowych, ale takze ze wzgledu na fakt, ze
H»0; jest jednym z kluczowych surowcow przemystu chemicznego. Zwigzek ten
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wykorzystywany jest bowiem w przemysle papierniczym, rolniczym, medycznym
1 w procesach uzdatniania wody [5]. Aktualnie stosowana, wielkotonazowa metoda
otrzymywania nadtlenku wodoru (tzw. proces antrachinonowy [5]) wymaga
stosowania wysokich ci$nien, duzych strumieni rozpuszczalnikow i katalizatorow w
postaci metali szlachetnych. Znana jest takze metoda otrzymywania H,O» na drodze
elektrosyntezy w silnie zasadowych roztworach wodnych, jednak ze wzgledu na
niewielka czysto$¢ otrzymanego tak produktu, stosowana jest w ograniczonym
zakresie [6].

Stad tez, w ostatnich latach obserwuje si¢ wzrost zainteresowania inzynierig
molekularng zwigzkéw potprzewodnikowych, ktore bytyby zdolne do selektywnego
foto- 1 fotoelektrokatalizowania reakcji wytwarzania nadtlenku wodoru. Niniejsza
praca omawia podstawowe zjawiska istotne w aspekcie fotogeneracji H»O»,
przedstawia zroznicowanie wykorzystywanych w tym kontekscie materialow, a takze
wskazuje wyzwania, ktorym nalezy sprosta¢ w dazeniu do opracowania
efektywniejszych uktadéw fotokatalitycznych.

1. PROCESY FOTOKATALITYCZNE
I FOTOELEKTROKATALITYCZNE

Proces fotokatalityczny zachodzi w wyniku dziatania promieniowania UV,
widzialnego lub podczerwonego na fotokatalizator, ktéry absorbujgc $wiatto
uczestniczy w przemianach chemicznych reagentéw, pelnigc rol¢ promotora
zachodzacych reakcji. Fotokatalizatorami sg zazwyczaj zwigzki wykazujace przerwe
energii wzbronionych nie wigksza niz 3 eV. Pod wplywem ich naswietlania, fotony
o odpowiedniej energii moga by¢ zaabsorbowane z utworzeniem tzw. ekscytonu,
czyli pary elektron (¢7) — dziura elektronowa (h") zwiazanej oddziatywaniami
elektrostatycznymi (Rysunek 1.). Ekscyton moze ulec samoistnej rekombinacji z
wydzieleniem energii lub dysocjowa¢. Drugi ze wspomnianych proceséw jest
kluczowy z punktu widzenia oczekiwanej fotokatalizy, gdyz utworzone w ten sposob
e lub h™ moga sta¢ si¢ promotorami fotokatalizowanej tak reakcji chemiczne;j.
Zdolno$¢ do tworzenia ekscytonow jest warunkiem koniecznym, lecz
niewystarczajacym w ujeciu selektywnosci fotokatalitycznej. Istotnymi czynnikami
sa takze struktura chemiczna zastosowanego fotokatalizatora oraz jego wlasciwosci
elektronowe, optyczne i1 morfologiczne [7]. Zjawisko fotoelektrokatalizy, w
odroznieniu  od fotokatalizy, wykorzystuje dodatkowo efekt ,ekstrakcji”
odpowiednio dziur lub elektronow z objgtosci fotokatalizatora na skutek dziatania
zewnetrznego pola elektrycznego. Efekt ten osigga si¢ poprzez przylozenie
odpowiedniego potencjatu do przewodzacego podloza, na ktorym osadzony jest
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materiat aktywny. Proces fotoelektrokatalityczny pozwala na zminimalizowanie
niepozadanej rekombinacji fotoindukowanego eksytonu sprzyjajac jednoczesnie
dyfuzji utworzonych tak no$nikéw tadunku.

Y

EKSCYTON
DYSOCJIACIA

A
J

o
|
|

=2
i
VW
®

PODLOZE /"I'l
+]
=
o

ELEKTROLIT

REKOMBINACIA

Rysunek 1. Schemat procesow zachodzacych w objetosci katalizatora reakcji fotoreduke;ji
Figure 1. Scheme demonstrating processes which occur within the bulk volume of a photoreduction
catalyst

2. REDUKCJA TLENU

Proces redukcji tlenu (ORR) w roztworach wodnych moze przebiegaé na drodze
reakcji czteroelektronowej (Reakcja 1) prowadzacej do powstawania H,O lub
dwuelektronowej z utworzeniem nadtlenku wodoru (Reakcje 2-4) [8]. O tym, ktora
z reakcji bedzie dominujgca decyduje selektywno$¢ fotokatalizatora [7]. Interesujgca,
w kontekscie niniejszej pracy dwuelektronowa redukcja tlenu jest najszerzej opisana
metodg fotochemicznego otrzymywania H>O,2. W modelu tym, fotoindukowane w
warstwie aktywnej elektrony (e7) zuzywane sg w procesie redukcji O», podczas gdy
dziury elektronowe (h*) reaguja z wystepujacymi w elektrolicie podstawowym
depolaryzatorami (np. szczawianami, alkoholami czy woda). Mozemy wyrdznic¢
dwie $ciezki ORR: bezposrednia, jednostopniowa redukcj¢ (Reakcja 2) oraz proces
posredni, dwustopniowy (Reakcje 3 1 4) [9].
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0, +4H" + 4e¢- — 2H,0 (E°=+ 1,23V vs NHE) Reakcja 1
O, +2H" + 2e” — H20» (E°=+ 0,68 V vs NHE) Reakcja 2
O2+e— 0y~ (E°=-0,33 V vs NHE) Reakcja 3
0y +2H"+ e — H0, (E°=+ 1,44 V vs NHE) Reakcja 4

Poréwnujac potencjaty redoks dla Reakcji 2 1 3 mozna zauwazy¢, ze Sciezka
bezposrednia jest uprzywilejowana termodynamicznie. Majgc na uwadze jednak
aspekt kinetyczny, jednoelektronowe procesy Reakcji 3 1 4 mogg okazaé sie¢
dominujace w rzeczywistym przebiegu fotokatalizy. Przy analizie mechanizmu
redukcji tlenu kluczowe znaczenie ma takze potozenie pasma przewodnictwa (CB) —
w przypadku fotokatalizator6w nieorganicznych lub energia orbitalu LUMO — dla
polprzewodnikow organicznych. Jesli dolnej krawedzi tego pasma (lub poziomowi
LUMO) odpowiada potencjat o wartosci ponizej -0,33 V (vs NHE), obie $ciezki
reakcji dwuelektronowej redukcji (2¢°) sg termodynamicznie mozliwe; dla potencjatu
z przedziatu -0,33 V do 0,68 V (vs NHE) zachodzi tylko Reakcja 2. W przypadku,
kiedy potencjat Ecprumo > 0,68 V (vs NHE) reakcja tworzenia nadtlenku wodoru nie
moze zachodzi¢ ze wzgledow termodynamicznych [9]. Powyzsza analiza dotyczy
uktadow, w ktorych aktywno$¢ nadtlenku wodoru jest jednostkowa. W
rzeczywistych uktadach eksperymentalnych, poczatkowa aktywno$¢ H»O, jest
najczesciej o kilka rzedow wielkosci mniejsza. Uwzgledniajac ten fakt w rownaniu
Nernsta, przekona¢ si¢ mozna, ze potencjat redukcji 2e” tlenu jest porownywalny do
potencjatu czteroelektronowego procesu (4¢°), czynige te procesy konkurencyjnymi
w aspekcie termodynamicznym.

3. UTLENIANIE WODY

Utlenianie wody (WOR) moze przebiega¢ na drodze reakcji czteroelektronowe;j
(Reakcja 5) z wydzieleniem gazowego O oraz dwuelektronowej z utworzeniem
nadtlenku wodoru (Reakcje 6-8) [8]. Tak jak w przypadku redukcji tlenu, mechanizm
tej reakcji mozna kontrolowac poprzez dobor odpowiedniego fotokatalizatora [7]. W
procesie syntezy H>O, kluczowe jest zatem wyjasnienie procesu dwuelektronowego.
Powstajace w Kkatalizatorze w procesie fotoindukcji dziury elektronowe (h*)
przenoszone sg na czasteczki H>O, wymuszajac zmiang otoczenia elektronowego
tlenu. Analogicznie jak dla dwuelektronowej redukcji Oz, w tym przypadku rowniez
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mozliwe jest wskazanie prawdopodobnych S$ciezek reakcji: jednoetapowej
(Reakcja 6) oraz dwustopniowej posredniej (Reakcje 71 8) [9].

2H,0+ 4h™ -0, + 4H" (E°=+ 1,23 V vs NHE) Reakcja 5
2H,0 + 2h*— H,0, + 2H" (E°=+ 1,76 V vs NHE) Reakcja 6
H,O+h*— "*OH + H* (E°=+2,73 V vs NHE) Reakcja 7
‘OH + *'OH — H,0» Reakcja 8

Bezposredni, termodynamicznie uprzywilejowany 2h" proces (Reakcja 6)
konkuruje z faworyzowanym Kkinetycznie dwustopniowym procesem tworzenia
rodnika hydroksylowego w pierwszym etapie i rekombinacji dwoch rodnikéw w
drugim (Reakcje 7 1 8). Na kierunek reakcji utleniania ma takze wptyw struktura
elektronowa zastosowanego fotokatalizatora, m.in. pofozenie jego pasma
walencyjnego (VB), a w przypadku fotokatalizatora molekularnego energii orbitalu
HOMO. Obie $ciezki reakcji 2h* sg mozliwe, gdy wartos¢ potencjatu Evemomo)
przekracza 2,73 V (vs NHE). Przy potencjatach w zakresie od 1,76 V do 2,73 V (vs
NHE) zachodzi tylko Reakcja 6, a dla Evgmomo) < 1,76 V synteza nadtlenku wodoru
jest termodynamicznie zabroniona [9]. Jak juz wspomniano w paragrafie
poswieconym procesom redukcji tlenu, przy poréwnywaniu wartosci potencjalow
utleniania wody konieczne jest uwzglednienie rzeczywistych stezen nadtlenku
wodoru. Tak przeprowadzona analiza wskazuje, ze dla niskich aktywnosci H2O»
potencjaty utleniania 2h* wody przyjmuja odpowiednio nizsze warto$ci.

4. FOTOKATALIZATORY I FOTOELEKTROKATALIZATORY
REDUKCJI TLENU

Zwiazki elektroaktywne zdolne do foto- i fotoelektrokatalitycznej redukcji tlenu
sg najszerzej opisanymi w literaturze promotorami reakcji powstawania nadtlenku
wodoru [8,9]. Fakt ten wynika ze stosunkowo tatwych do spetnienia potencjatowych
warunkow brzegowych, determinujacych efektywna redukcje czasteczkowego tlenu
do H20,. W ponizszych podrozdziatach omoéwiono foto- i fotoelektrokatalizatory o
zroznicowanej strukturze chemicznej, wykazujace zdolnos$¢ do 2e” redukcji O».

4.1 POLPRZEWODNIKI NIEORGANICZNE

Pierwszej obserwacji procesu fotoindukowanego powstawania nadtlenku
wodoru dokonano w 1927 roku z wykorzystaniem nieorganicznego potprzewodnika
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ZnO [10]. Cho¢ juz w 1931 roku Frenkel przedstawit koncepcje istnienia ekscytonu,
wiele lat potrzebnych bylo do zrozumienia mechanizmu proceséw
fotokatalitycznych. Istotny postep nastapit dopiero w drugiej potowie XX wieku, gdy
polprzewodniki staty si¢ przedmiotem intensywnych badan. Prace te zaowocowaty
wieloma opracowaniami dotyczacymi fotogeneracji nadtlenku wodoru z
wykorzystaniem takich zwiazkéow potprzewodnikowych jak np.: ZnO [11], TiO»
[12], czy CdS [13]. Wymienione materialy wykorzystywano do fotokatalizy w
formie zawiesiny w roztworze elektrolitu podstawowego zawierajacym sole kwasow:
szczawiowego, mrowkowego lub fenol. Niewatpliwa wadg tych materialow byt
waski zakres promieniowania elektromagnetycznego, w ktorym mozliwe byto
zarejestrowanie zjawiska fotokatalizy. Ze wzgledu na duze wartosci przerwy energii
wzbronionych tych zwiazkow jedynie promieniowanie o dlugosci fal z przedziatu
280 — 450 nm byto zdolne do fotoindukcji ekscytonu. W literaturze mozna doszukaé
si¢ szeregu doniesien poswigconych modyfikacjom wyzej wymienionych
polprzewodnikow. 1 tak na przyklad stosowano zréznicowane metody inzynierii
molekularnej, w tym: domieszkowanie jonami obcymi [14,15], czy tez tworzenie
dwufazowych uktadow hybrydowych np. z metalami szlachetnymi [16],
nanoczgstkami stopowymi [17] lub z pochodnymi grafenu [18]. W tym miejscu
nalezy zaznaczy¢, ze zdolno$¢ materiatu do efektywnej fotokatalizy jest wypadkowa
wielu czynnikow, migdzy innymi: ich wlasciwosci elektronowych, optycznych oraz
cech morfologicznych wynikajacych z chemicznej struktury powierzchni
fotokatalizatora (rozwinigcia powierzchni, obecnosci defektow 1 centrow
rekombinacji). Maurino et al. [14,15] wykazali, ze ,blokowanie” grup
hydroksylowych, wystepujacych na powierzchni TiO,, na drodze kompleksowania
kationami Zn?' lub substytucji anionami F-, pozwolilo na subtelng ,kontrole”
efektywnos$ci generowania nadtlenku wodoru w roztworach o réznych warto$ciach
pH. Jednoczesnie taki zabieg mial wplyw na zminimalizowanie przebiegu
niepozadanych procesow degradacji H>O,. Kolejng podjeta strategia modyfikacji
potprzewodnikéw nieorganicznych bylo tworzenie uktadow dwufazowych. W tym
celu przebadano uktady hybrydowe, w ktérych powierzchnia TiO» pokryta zostata
nanoczgstkami ztota, platyny [16] lub nanoczastkami stopowymi Ag/Au [17].
Przeprowadzona modyfikacja wspomagata separacje nos$nikow  ltadunku
powstajacych w objetosci tlenku tytanu, sprzyjajac tym samym efektywniejszemu
fotoredukowaniu tlenu. Ponadto, przy zastosowaniu nanoczastek o kontrolowanych
wymiarach mozliwe byto zaobserwowanie absorpcji w §wietle widzialnym na drodze
rezonansu plazmonowego, wprost zwigkszajacej zdolnos¢ fotokatalityczng badanego
uktadu[19]. Z drugiej strony niektore metale szlachetne (np. Au) wykazywaty
zdolno$¢ powierzchniowej adsorpcji nadtlenku wodoru sprzyjajacej degradacji H,O»
do wody. Przyktadem innego fotokatalizatora o hybrydowowej strukturze byt uktad,
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w ktorym kropki kwantowe (QD) otrzymane ze zdomieszkowanego azotem i siarka
grafenu osadzono na powierzchni ZnO [18]. Tego typu uktady hybrydowe wykazaty
wysoka absorpcje w szerokim zakresie dtugosci fal §wiatta widzialnego oraz staty si¢
obiecujgcym  kierunkiem badan w  aspekcie oczekiwanej aktywnosci
fotokatalityczne;.

Podsumowujac te czgs¢ publikacji, oméwione powyzej uktady fotokatalityczne
w wigkszos$ci charakteryzowaly sie znaczng selektywnos$cig w reakcji fotoredukcji
tlenu. Niestety, jednocze$nie stosunkowo tatwo ulegaty degradacji w kwasnych i/lub
zasadowych roztworach wodnych. Warto zaznaczy¢, ze jednym z istotnych
ograniczen tych materiatléw jest ich fotoaktywno$¢ jedynie w obszarze ultrafioletu.
Ten waski zakres fotoaktywnos$ci wptywa istotnie na efektywnos$¢ calego procesu
fotoredukcji tlenu, zwlaszcza w kontekécie dazenia do wykorzystania w nim
promieniowania  stonecznego. Dodatkowym  ograniczeniem  zastosowania
materialow nieorganicznych jako katalizatorow w wielkoskalowych procesach
ciaglych, jest ich wysoki koszt. Co wigcej w wigkszoSci przypadkow
przedstawionych fotokatalizatorow, konieczne jest uzycie odpowiednich
depolaryzatorow, petnigcych role donoréow par elektronowych (np. alkoholi, soli
kwasu szczawiowego lub mrowkowego).

4.2 GRAFITOWY AZOTEK WEGLA

Grafitowy azotek wegla (g-C3Na) (1) jest potprzewodnikiem dwuwymiarowym.
Otrzymuje si¢ go na drodze kontrolowanej, stopniowej kalcynacji cyjanamidu.
W reakcji tej powstaja kolejno: melamina, melam, melem, melon i ostatecznie
warstwowy g-C3N4 (Rysunek 2.) [20].
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Rysunek 2. Schemat syntezy grafitowego azotku wegla (g-C3Ny) (1) [20]
Figure 2. The synthesis of graphitic carbon nitride (g-C;Na) (1) [20]
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W 2014 roku Shiraishi et al. [21] jako pierwsi doniesli o mozliwosci
zastosowania grafitowego azotku wegla (g-Cs3Ni) jako bardzo selektywnego
heterogenicznego fotokatalizatora syntezy nadtlenku wodoru (~90%, A > 420nm,
depolaryzator: etanol). Grafitowy azotek wegla, wystepujacy w postaci nanoptytek,
charakteryzowal si¢ duza trwatoscig chemiczng i fotochemiczng oraz z tatwoscia
mozna bylo go modyfikowaé poprzez domieszkowanie atomami potasu, fosforu,
siarki Iub tlenu [22,23]. Uzyskane w ten sposob uktady wykazywaly wickszy
wspotczynnik absorpcji w zakresie §wiatla widzialnego 1 wysoka selektywnosc
fotoredukcji tlenu. Z kolei zastosowanie uktadow hybrydowych typu g-
CsNa/nanoczastki zlota pozwolito na przeciwdziatanie negatywnemu zjawisku
rekombinacji fotoindukowanego ekscytonu [24,25]. Innym sposobem modyfikacji g-
C3N4 bylo wprowadzenie akceptorowych dibezwodnikow arylowych na etapie
kalcynacji melemu [26-28]. Zastosowanie tej metody pozwolilo na otrzymanie
szeregu nowych fotokatalizatoréw o obnizonych energiach pasma przewodnictwa co
sprzyjato selektywnej dwuelektronowe redukcji tlenu.

4.3 MALOCZASTECZKOWE POLPRZEWODNIKI ORGANICZNE

Ze wzgledu na swoje unikalne wilasciwosci elektronowe i spektroskopowe,
polprzewodniki organiczne coraz cz¢séciej konkurujg z materiatami nicorganicznymi.
Latwos¢ ich funkcjonalizacji oraz zdolnos$¢ do przetwarzania z roztwordw sprawity,
ze zwigzki te znalazly zastosowanie w wielu urzadzeniach elektroniki organicznej
[29]. Niektore z wlasciwosci potprzewodnikoéw organicznych wykorzystywanych w
ogniwach fotowoltaicznych sg pozadane réwniez w przypadku fotokatalizatoréw i
fotoelektrokatlizatordw. Do najwazniejszych z nich naleza: rozwinigta powierzchnia
granicy faz (ulatwiajaca przeniesienie tadunkéw elektrycznych), szeroki zakres
absorpcji promieniowania (skutkujacy efektywniejsza konwersja energii $wietlnej)
oraz stabilno$¢ powstajacych ekscytondéw (przeciwdzialajagca rekombinacji par
dziura-elektron). Trafno$¢ koncepcji wykorzystania potprzewodnikow organicznych
jako heterofazowych fotoelektrokatalizatorow syntezy nadtlenku wodoru
potwierdzona zostata w 2016 roku przez zesp6t E. D. Glowackiego [30]. W pracy
tej, autorzy opisali dwa zwiazki: epindolidion (2) i chinakrydon (3) (Rysunek 3.). Jak
si¢ okazalo wydajnos¢ powstawania H»O, w przeliczeniu na masg
fotoelektrokatalizatora 2 (4,06 mg H>O2/mg kat./h; pH =1 (HCl.q), £=0 vs Ag/AgCl,
lampa halogenowa) byta $rednio 1000-krotnie wigksza w porownaniu do uktadoéw
fotokatalitycznych opartych na g-CsNa.
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Rysunek 3. Struktura chemiczna epindolidionu (2) i chinakrydonu (3) [30]
Figure 3. The chemical structure of epindolidione (2) and quinacridone (3) [30]

Obiecujagca fotoelektroaktywnos¢ tej klasy zwigzkéw przyczynila si¢ do
zapoczatkowania intensywnych poszukiwan innych materialdbw organicznych
zdolnych do selektywnej 2e” redukc;ji tlenu. I tak na przyklad Wectawski et al. [31]
otrzymali szereg akceptorowych, biskumarynowych pochodnych pentacenu (4, 51 6)
(Rysunek 4.), wskazujac takze na kluczowa rolg karbonylowego tlenu w procesie 2e
/2H" powstawania nadtlenku wodoru. Zwigzki te charakteryzowaty sie jednak niskim
wspotczynnikiem ilosci generowanego H,O» w stosunku do masy katalizatora (1,5
pg-3,3 pg HoOo/mg kat./h, pH = 2 (HCl,g), £ = 0 vs Ag/AgCl, §wiatto biate LED).

Rysunek 4.  Wzory strukturalne biskumarynowych pochodnych pentacenu 4, 51 6 [31]
Figure 4. The chemical structures of the biscoumarin pentacene derivatives 4, 5, and 6 [31]

Stosowanie fotoelektrokatalizatorow o charakterze wyltacznie akceptorowym
niesiec ze soba niebezpieczenstwo znacznego ograniczenia ruchliwosci dziur
elektronowych. Fakt ten bezposrednio wptywa na wydajno$¢ wytwarzania nadtlenku
wodoru, gdyz hamuje proces dysocjacji fotoindukowanego ekscytonu. Interesujace
rozwigzanie tego problemu przedstawili Gryszel et al. [32] wykorzystujac
konstrukcje heteroztacza. Koncepcja ta polega na otrzymaniu wielowarstwowej
powloki z materiatlow o zréznicowanych warto$ciach przerwy energii wzbronionych.
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Takie podejscie umozliwialo separacj¢ powstajacych e i h*, jednoczesnie
marginalizujac prawdopodobienstwo ich rekombinacji. Uktad zaprezentowany na
Rysunku 5. otrzymano napylajac kolejne warstwy: ftalocyjaniny (7),
perylenodiimidu (8), zlota oraz wiasciwego katalizatora syntezy nadtlenku wodoru,
ktorym byt odpowiednio perylenodiimid (8) lub epindolidion (9).

a) b)
S\ N
N\CNH Nx 02 (2H+)
7 \ N
N HN:<K
N H.,0,

Rysunek 5. a) Wzory strukturalne stosowanych zwiazkow 7, 819; b) schemat budowy fotoelektrokatalizatora
z heteroztaczem: P - ftalocyjanina; N - perylenodiimid; Au — warstwa ztota; Kat. — katalizator
syntezy H,O, [32]

Figure 5. a) Chemical structure of the compounds 7, 8, and 9; b) scheme of the catalyst with a
heterojunction: P - phthalocyanine; N - perylenediimide; Au - gold layer; Kat. (Cat.) - H,0,
synthesis catalyst [32]

Pomiary fotoelektrochemiczne, zaréwno dla katalizatora perylenodiimidowego,
jak 1 epindolidionowego, wskazaly na wysoka wydajnos¢ fotoelektrokatalityczna
powstawania H,O; przy selektywnosci wynoszacej ~80% (pH = 2 (HClaq), £ =0 vs
Ag/AgCl, lampa wolframowa) [32]. Warto podkresli¢ takze, ze uktad ten wykazywat
znaczacg stabilnos¢ w czasie, co w kontekscie ewentualnej komercjalizacji byto
istotng zaleta.

Bardzo pozadang cecha organicznych zwiazkéw polprzewodnikowych jest
mozliwo$¢ tatwej modyfikacji ich wiasciwosci fizykochemicznych na drodze
odpowiedniej ich funkcjonalizacji. Przedstawione powyzej zwiazki takie jak
perylenodiimid czy chinakrydon stosowano jako fotoelektrokatalizatory
heterogeniczne osadzone na przewodzacych podtozach. Mozliwa jest jednak ich
funkcjonalizacja grupami hydrofilowymi, ktérych obecnos$¢ pozwala na rozpuszczal-
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no$¢ tych materialtdw w roztworach wodnych (10 - 14) (Rysunek 6.) [33,34].
Otrzyma¢ mozna w ten sposob fotokatalizatory homogeniczne.

“‘*r|~f’|_
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Rysunek 6.  Struktury chemiczne hydrofilowych pochodnych perylenodiimidu (10-12), chinakrydonu (13) i
naftalenodiimidu (14) [33,34]

Figure 6. The chemical structures of hydrophilic derivatives of perylenediimide (10-12), quinacridone
(13), and naphthalenediimide (14) [33,34]

Efektywno$¢ syntezy H>O, dla tej grupy zwiazkow jest w duzej mierze zalezna
od zastosowanego depolaryzatora [33,34]. Co cieckawe, wstepne badania
przeprowadzane dla organicznych fotokatalizatorow homogenicznych wskazywaly,
ze szybkie spadki przyrostow stezenia nadtlenku wodoru, obserwowane w trakcie
eksperymentu, spowodowane byly postepujaca degradacja materialow
fotoaktywnych [33]. Poglebione prace nad tym zjawiskiem wykazaly jednak, ze
czynnikiem limitujagcym powstawanie H>O; jest w rzeczywisto$ci zmniejszanie si¢
rozpuszczalnosci tlenu wraz ze wzrostem stezenia nadtlenku w wodzie [34].

4.4 WIELKOCZASTECZKOWE POLPRZEWODNIKI ORGANICZNE

Wielkoczasteczkowe — potprzewodniki  organiczne s3 coraz  czgsciej
wykorzystywane w procesach foto- 1 fotoelektrokatalitycznych [35]. Dlugie
sekwencje sprzgzonych wigzan podwojnych tych zwigzkow sprzyjaja duzej
ruchliwo$ci elektronéw i/lub dziur elektronowych oraz wzrostowi wspdtczynnika
absorpcji promieniowania, ze wzglgdu na poszerzenie pasm i ich batochromowe
przesunigcie ze wzrostem masy molowej. Nalezy takze zwroci¢ uwagg, ze zwiazki
wielkoczasteczkowe wykazuja doskonate wlasciwos$ci btonotwoércze i majg zdolnos¢
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do tworzenia warstw o otwartej morfologii, charakteryzujacych si¢ duza
powierzchnig wilasciwa. Jest to niezwykle wazne z punktu widzenia fotokatalizy,
gdyz znaczne rozwinigcie powierzchni warstwy aktywnej pozwala na efektywniejszy
transfer tadunkéw na granicy faz.

4.4.1 Polimery o przewodnictwie dziurowym

Politiofen jest szeroko wykorzystywanym potprzewodnikiem typu p. Jego
pochodne, dzigki swojej stabilnosci oraz duzej ruchliwo$ci dziurowej, znalazty
zastosowanie w ogniwach fotowoltaicznych [36], tranzystorach z efektem polowym
[37] oraz urzadzeniach biomedycznych [38]. Juz w 1985 roku dowiedziono takze, ze
zwigzek ten 1 jego pochodne wykazuja wlasciwosci fotoredukujace w srodowisku
wodnym [39]. Zjawisko to wykorzystano migdzy innymi w produkcji gazowego
wodoru na drodze elektrolizy wody wspomaganej swiattem [40]. Politertiofen (15)
[41], kopolimer naprzemienny fenylenu i bitiofenu (16) [42] oraz poli(3-
heksylotiofen) (P3HT) (17) [43] z powodzeniem zastosowano takze w syntezie H,O»
(Rysunek 7.).

W*&@@

15

Rysunek 7. Wzory strukturalne pochodnych politiofenu: 15 [41], 16 [42] 1 17 [43]
Figure 7. The chemical structures of polythiophene derivatives: 15 [41], 16 [42] and 17 [43]

Elektropolimeryzacja tertiofenu na papierze weglowym pozwolila na
otrzymanie zwigzku 15, ktorego warstwy cechowaly si¢ tréjwymiarows,
nanoporowatg struktura. Redukcja tlenu w $srodowisku zasadowym, w obecnosci tego
fotoelektrokatalizatora przebiegata z wydajnoscig faradajowska siegajaca 90%
(pH =13 (KOHa), E = -0,3 vs Ag/AgCl, symulator §wiatta stonecznego). Po 11 h
naswietlania warstwy fotokatalizatora, stg¢zenie nadtlenku wodoru osiggneto
rekordowe 110 mM (dla powierzchni elektrody pracujacej wynoszacej 9 cm?) [41].

W polimerze 16 jednostki tiofenowe zostaly rozdzielone mostkami
parafenylenowymi, czego skutkiem bylo obnizenie si¢ energii HOMO do wartosci -
5,5 eV, w poréwnaniu do polimeru 15 (-5,13 eV). Umozliwilo to konstrukcje
selektywnego, hybrydowego (96%, pH = 12, NaOHaq, Azrsdia swiatla > 320 nm) ogniwa
(K)16|[MnOx(A), niewymagajacego utrzymywania statego potencjatu przez zewng-
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trzne zrédlo zasilania. Dodatkowo, ze wzgledu na nizszg warto$¢ Enomo, procesy
autoutleniania jednostek tiofenowych zostaly w znacznym stopniu ograniczone.
Efektem tego bylo zwigkszenie si¢ stabilno$ci materialu w szerokim zakresie stezen
nadtlenku wodoru. Stezenie H,O2 po 10 h prowadzenia reakcji w zaprojektowanym
tak ukladzie wynosito 0,34 mM. Nalezy jednak zwroci¢ uwage, ze warstwe 16
otrzymano na weglu szklistym stosujac polimeryzacje chemiczng w parach jodu.
Rozwinigcie powierzchni polimeru uzyskanego ta metoda jest znacznie mniejsze, co
jest  powodem  trudnosci w  rzetelnym  pordwnaniu  wydajnosci
fotoelektrokatalitycznej zwigzkéw 15 i1 16 jedynie w aspekcie zréznicowania ich
struktur chemicznych.

Poruszona powyzej kwestia morfologii powierzchni fotoelektrokatalizatora ma
kluczowe znaczenie dla wydajnego wytwarzania H»O,. Badania parametrow
morfologicznych warstwy aktywnej w procesie redukcji tlenu przeprowadzono
wykorzystujgc polimer 17 [43].

W tym celu zastosowano technik¢ szablonowania z separacjg faz, w ktorej
cienkg warstwe polimerowa nanoszono z chlorobenzenowego roztworu mieszanin
polimeréw P3HT (17) i polistyrenu (PS) na przewodzace podiloze ITO metoda
powlekania obrotowego (spin coating). W kolejnym kroku polistyren odmywany byt
acetonem, a zmodyfikowana w ten sposob warstwa P3HT poddawana dziataniu

plazmy (Rysunek 8.).

h P3HT + PS w chlorobenzenie

ITO |

1.Powlekanie obrotowe
2.Separacja faz

. —PS

P3HT
‘ ITO

3.0dmywanie polistyrenu
4 Plazmowanie

P3HT
ITO

Rysunek 8.  Schemat procesu szablonowania z separacja faz [43]
Figure 8. The scheme of the phase separation templating [43]

Odmycie PS z warstwy spowodowato powstanie porow o réznej wielkosci,
zaleznej od poczatkowych stosunkow wagowych wykorzystanego P3HT oraz
polistyrenu. Wraz ze zwickszaniem si¢ udziatu zastosowanego PS wielko$¢ poréw w
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warstwie P3HT wyraznie rosta, a dla warstwy powstatej z mieszaniny P3HT:PS
(3:7 /wag.) material aktywny miat charakter ,,wyspowy”. Badania fotoredukc;ji tlenu,
przeprowadzone dla przygotowanych w ten sposob fotoelektrokatalizatorow (pH = 1,
(H2SO4aq), E =0 vs Ag/AgCl, lampa wolframowa), dowiodly natomiast, ze procedura
ta pogorszyta wilasciwosci katalityczne P3HT. Otrzymane wyniki wskazuja, ze
oprécz samego rozwinigcia powierzchni warstwy aktywnej istotnym parametrem jest
takze jej zwilzalnos¢. P3HT ze wzgledu na obecnos¢ grup alkilowych wykazuje silne
wlasciwosci hydrofobowe. Ogranicza to efektywny kontakt z elektrolitem na granicy
faz 1 hamuje proces fotokatalizy. Autorzy omawianej pracy rozwigzali ten problem
poddajac warstwe dziataniu plazmy w atmosferze tlenu. Kat zwilzania warstw
otrzymanych bezposrednio po odmywaniu PS zawierat si¢ w przedziale 95° - 120°,
podczas gdy traktowanie ich plazma tlenowa skutkowato zmniejszaniem si¢ kata
zwilzania do 45° - 55° [43]. Powtorzone badania fotoelektrokatalityczne z
wykorzystaniem aktywowanych w plazmie warstw aktywnych potwierdzity
pierwotnie  wysunietg  hipoteze, ze wigksza porowato$¢  powierzchni
fotoelektrokatalizatora (rozwinigta powierzchnia aktywna, wyspowy charakter
materialu polimerowego) przyczyniajg sie¢ do wzrostu wydajnosci wytwarzania
nadtlenku wodoru.

4.4.2 Polimery o przewodnictwie dziurowym i elektronowym (ambipolarne)

W pracy [44] przedstawiono wyniki badan fotoelektrokatalitycznego
otrzymywania nadtlenku wodoru przy wykorzystaniu wielkoczasteczkowych
polprzewodnikow o charakterze donorowo-akceptorowym (D-A). Autorzy pracy
otrzymali w tym celu osiem monomeréw, w ktdrych centralna jednostka akceptorowa
(odpowiednio: benzotiadiazolu, benzoksadiazolu, benzoselenadiazolu,
naftobistiadiazolu lub difluorobenzotiadiazolu) podstawiona zostala symetrycznie
ugrupowaniami donorowymi (odpowiednio: tiofenem, tienotiofenem, bitiofenem lub
etylenodioksatiofenem) (Rysunek 9.). Struktury otrzymanych zwigzkéw zostaty
zaprojektowane tak, aby po otrzymaniu z nich odpowiednich polimeréw mozliwe
bylo =zbadanie wptywu jednostki centralnej oraz bocznych pierscieni
heterocyklicznych na wiasciwosci katalityczne. Zaprezentowane w artykule zwiazki
mozna podzieli¢ na dwie grupy:

L. Modyfikowane w obrebie rdzenia akceptorowego — zastosowano
rézne jednostki centralne przy zachowaniu tej samej jednostki
donorowej — tiofenu.

I1. Modyfikowane w obregbie jednostki donorowej przy zachowaniu
tego samego rdzenia centralnego — benzotiadiazolu.
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Zaprojektowane tak monomery poddano kolejno elektropolimeryzacji na
przezroczystych elektrodach przewodzacych takich jak: ITO, FTO czy Au/PET, a
nastgpnie rejestrujac prady fotokatodowe poréwnano pod katem zdolnosci do
efektywnej 2e” fotoredukcji tlenu. Wyniki przeprowadzonych badan wykazaly, ze
efektywno$¢ fotoelektrokatalityczna polimeréw nie jest wytacznie warunkowana ich
parametrami elektronowymi i optycznymi, lecz wynika ze ztozenia wielu czynnikow,
w tym cech morfologicznych uzyskiwanych warstw.
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Rysunek 9. Wzory strukturalne monomeréw donorowo-akceptorowych: 18, 19, 20, 21, 22, 23, 24 i 25 [44]
Figure 9. The chemical structures of donor-acceptor derivatives: 18, 19, 20, 21, 22, 23, 24 and 25 [44]

Autorzy badan przedstawili takze prosta modyfikacje warstwy aktywnej
surfaktantem (dodecylosulfonianem sodu) pozwalajaca na przeciwdziatanie
negatywnemu zjawisku napigcia powierzchniowego wody na  granicy
elektrolit|polimer. Majac na uwadze jak wazne dla efektywnosci katalitycznej ma
rozwinigcie powierzchni, Autorzy pracy przedstawili poréwnanie wynikow badan
fotoelektrokatalitycznych uzyskanych dla wielkoczasteczkowej pochodnej 18
otrzymanej na drodze polimeryzacji elektrochemicznej oraz tej samej pochodnej
otrzymanej chemicznie z wykorzystaniem par jodu jako utleniacza. W przypadku
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elektropolimeryzacji struktura warstwy byla porowata i nieregularna, podczas gdy
metodg chemiczng otrzymano polimer o zwartej morfologii ze sporadycznie
wystepujacymi tzw. nanos$cianami. Badania stezenia powstajacego nadtlenku wodoru
dowiodly kluczowego znaczenia duzego rozwinigcia powierzchni w kontekscie
wysokiej wydajnosci masowej projektowanych uktadow fotokatalitycznych.

Zywica rezorcynowo-formaldehydowa (26) (Rysunek 10.) jest kolejnym
przykltadem wielkoczasteczkowego donorowo-akceptorowego potprzewodnika
organicznego o wilasciwosciach fotokatalitycznych [45]. Usieciowana rezorcyna
moze wystepowacé w strukturze polimeru w postaci dwoch izomerow roznigcych sie
uktadem wigzan podwojnych. Jednostki o charakterze donorowym posiadajg forme
benzoidows, a ugrupowania akceptorowe - chinoidowa. Odzwierciedleniem
wystepowania oddziatywan A-D jest niewielka warto§¢ przerwy energii
wzbronionych wynoszaca ~2 eV. Pomimo niskiej zdolnoséci do fotoredukcji tlenu
(99 pmola H,0» / 50 mg katalizatora / 24h w pH = 7, depolaryzator: woda, Azrsdia swiatta
> 420 nm) material ten moze wskazywaé interesujacy kierunek badan dobrze
znanych zywic fenolowych w aspekcie poszukiwania ich potencjalnych wlasciwosci
katalitycznych.

Rysunek 10. Struktura chemiczna zywicy rezorcynowo-formaldehydowej (26) [45]
Figure 10.  The chemical structure of resorcinol-formaldehyde resin (26) [45]

W 2018 roku Migliaccio et al. [46] zaproponowali wykorzystanie eumelaniny
(27) (Rysunek 11.) jako selektywnego fotokatalizatora syntezy H,O>. W tym celu
przeprowadzono polimeryzacj¢ utleniajaca 5,6-dihydroksyindolu, a nast¢pnie
otrzymany tak material osadzono na folii z poli(tereftalanu etylenu).
Elektronoakceptorowy charakter otrzymanego polimeru jest efektem powstawania w
jego strukturze licznych grup karbonylowych na etapie polimeryzacji. Najwyzsze
stezenie nadtlenku wodoru, wynoszace 7,1 mM, osiagni¢to po 12 h wzbudzania
swiattem bialym LED w roztworze kwasu szczawiowego o pH = 2 [46]. Nie
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uzyskano jednak zadowalajacej stabilno$ci warstw katalitycznych, gdyz eumelanina
ulegata szybkiej degradacji w wyniku postgpujacych proceséw autoutleniania.

Z “NH
— —
\ 4
HO CH
27
Rysunek 11. Schemat otrzymywania eumelaniny (27) [46]

Figure 11.  The scheme of eumulanin synthesis (27) [46]

5. FOTOKATALIZATORY I FOTOELEKTROKATALIZATORY
UTLENIANIA WODY

Otrzymywanie H»O,, w oparciu o katalityczne 2h* utlenianie wody, ma
ograniczong stosowalnos¢é wynikajaca z koniecznosci uzycia
fotoelektrokatalizatorow o bardzo wysokich potencjatach VB/HOMO. Stad tez, pod
katem wymagan termodynamicznych, jedynie pdtprzewodniki nieorganiczne sa w
stanie  sprosta¢ tym wymaganiom. Pierwszym fotoelektrokatalizatorem
bezposredniego utleniania wody do nadtlenku wodoru byt tandemowy uktad
WOs3/BiVO4 [47]. Katalizator ten wykazywat silng zalezno$¢ sprawnosci od
zastosowanego elektrolitu, a konieczno$¢ stosowania wysokich potencjatow
pochodzacych ze zrodta zewngtrznego w znacznym stopniu ograniczata jego
potencjat aplikacyjny. Proby obnizenia koniecznego nadpotencjatu podjete zostaly
na drodze domieszkowania fotoanody BiVO4 atomami gadolinu [48], a takze poprzez
zastosowanie bardziej zlozonych ukladow katalitycznych, w ktorych obok
WOs3/BiVO4 wystepowaly tlenki metali, takie jak np.: Al2O3 lub TiO, [49]. Prace te
przyniosly spodziewany efekt w postaci obnizenia koniecznego potencjatu
zewngtrznego, a takze zaowocowaly wzrostem wydajnosci faradajowskiej dla tego
typu uktadow. Badania fotokatalizatorow tandemowych takich jak Co304/TiO; [50]
lub Cu/TiO; [51] pozwolily z kolei na obserwacj¢ posredniego mechanizmu 2h*
utleniania wody z utworzeniem uczestniczacego w reakcji potowkowej rodnika OH'.
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Nierozwigzane pozostaly natomiast kwestie ograniczenia niepozadanego utleniania
H>0: do tlenu na stosowanych tak materiatach aktywnych.

UWAGI KONCOWE

Fotokatalityczna 1 fotoelektrokatalityczna synteza nadtlenku wodoru jest
interesujaca alternatywg dla dotychczas stosowanych metod pozyskiwania i
magazynowania energii promieniowania slonecznego. Cho¢ wydajnos¢ konwers;ji
swietlnej wickszosci opisanych dotychczas fotokatalizatoréw nie przekracza 1%, szanse
na komercjalizacje tego typu ukladow ogniw nieustannie rosng. Wynika to przede
wszystkim z dynamicznego rozwoju prac nad nowymi foto- i fotoelektrokatalizatorami,
w ktorych procesy degradacyjne warstw aktywnych sa minimalizowane, a prostota
konstrukcji obniza koszty produkcji. Wyzwaniem pozostaje natomiast budowa
wysokowydajnego uktadu katalitycznego, w ktérym proces sztucznej fotosyntezy H,O,
przebiegatby jednoczes$nie na drodze redukcji tlenu jak i utleniania wody przy braku

koniecznosci stosowania zewnetrznych zrodet zasilania.
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ABSTRACT

Linear poly(silsesquioxanes) (LPSS) of ladder-like chains are the least studied
and understood group of macromolecular organosilicon compounds. However, the
development of new analytical techniques has made it possible to design efficient
synthetic methods to obtain polymers with a regular structure of the main inorganic
component. As a result, a wide range of LPSS with different molecular weights and
diverse organic functional groups have been obtained. The first part of this summary
reviews the various methods of LPSS synthesis, along with a discussion of the basic
factors controlling the structure of the siloxane chain. The valuable physical and
chemical properties of linear poly(silsesquioxane) polymers resulting from the
presence of a double siloxane chain make these polymers unique. Applications of
LPSS in advanced materials engineering are presented and discussed.

Keywords: polysilsesquioxanes , LPSS, ladder-like polysilsesquioxanes

Stowa kluczowe: Poli(silseskwioksany), LPSS, Silseskwioksany drabinkowe
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WPROWADZENIE

Silseskwioksany stanowia duzg i zroznicowang strukturalnie grupg zwiazkow
chemicznych. Naleza do niej zaréwno oligomeryczne, poliedryczne silseskwioksany
(ang. polyhedral silsesquioxanes, POSS), zywice poli(silseskwioksanowe)
o rozgal¢zionej strukturze, jak tez poli(silseskwioksany) o regularnej, liniowej budowie
podwdjnego tancucha gléwnego (ang. linear polysilsesquioxanes, LPSS) (Rysunek 1).
W przegladzie tym omoéwione zostaly metody syntezy oraz wlasciwosci LPSS, ktore sa
najmniej poznang grupa makroczasteczkowych zwigzkéw krzemoorganicznych
o tancuchach zbudowanych z wigzan siloksanowych. Przedstawione zostaty takze rézne
aspekty aplikacyjne LPSS.
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Rysunek 1. Przyktady silseskwioksanow o réznych strukturach przestrzennych
Figure 1. Examples of silsesquioxanes with different spatial structures

Liniowe polisilseskwioksany budza rosngce zainteresowanie jako zaawansowane
hybrydowe materialy nieorganiczno-organiczne. Pierwsze wzmianki o polimerach tego
rodzaju pojawity si¢ juz w latach 60-tych XX w. [1]. Jednak dopiero w ostatnim czasie
staly si¢ one przedmiotem rosnacego zainteresowania. Liczne badania i analizy
poswigcone LPSS pomogly w opracowaniu bardziej efektywnych metod ich syntezy, jak
réowniez okresleniu nowych obszarow zastosowan tych polimerow. Poszukiwano
zarbwno drég otrzymywania LPSS pozwalajagcych na lepsza kontrole procesu
i uzyskiwanie makroczasteczek o zdefiniowanej budowie tancucha glownego, jak
rowniez prostszych procedur gdzie priorytetem byto uzyskanie lepszej wydajnosci
materiatow polimerowych o liniowej strukturze. Dzigki obecno$ci podstawnikow
organicznych w LPSS i ich odpowiedniej modyfikacji, mozna otrzymac nowe hybrydowe
pochodne o uporzadkowanej strukturze, ktore maja wyjatkowe wlasciwosci fizyko-
chemiczne. Obecno$¢ podwojnego tancucha siloksanowego zapewnia im wigksza
odpornos¢ termiczna, chemiczng 1 mechaniczna w poréwnaniu do liniowych
polisiloksanow [2,3], co jest bardzo wazne w przypadku zastosowan w zaawansowanych
technologiach.
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1. METODY SYNTEZY LPSS

Prekursorami zarowno poliedrycznych silseskwioksanow, jak i zywic
silseskwioksanowych sg najczesciej trojfunkcyjne organosilany RSiXs3 (X = Cl, OR’,
OR’ lub OAc), gdzie R moze by¢ podstawnikiem organicznym lub atomem wodoru
[4,5]. Ze wzgledu na najwicksza reaktywno$¢ i dostepnos¢ najczesciej stosowane s3
trichloro- lub trialkoksysilany. Morfologia powstajacych makroczasteczek
uzalezniona jest od wielu czynnikéw, miedzy innymi od stgzenia poczatkowego
monomeru, ilosci wody, pH ukladu reakcyjnego, stezenia i rodzaju katalizatora,
temperatury, rodzaju grup funkcyjnych na atomie krzemu oraz wlasciwosci
zastosowanego rozpuszczalnika [3,4,6,7]. 1los¢ zmiennych parametrow
hydrolitycznej kondensacji znacznie komplikuje kontrole struktury powstajacych
makroczgsteczek. Uzyskanie liniowych poli(silseskwioksanow) na drodze
hydrolitycznej kondensacji trojfunkcyjnych monomerdéw tego typu jest zwykle
obarczone wieloma trudno$ciami. Rezultatem tego moze by¢ powstawanie
rozgalezien tancucha, jak rowniez przypadkowe sieciowanie. Dlatego tak wazne jest
dobranie odpowiedniej metody syntezy, ktéra pozwolitaby na uzyskanie jak
najbardziej regularnej budowy uktadu polaczen siloksanowych tworzacych struktury
LPSS. W kolejnych rozdziatach przedstawiono przeglad najwazniejszych metod
syntezy liniowych poli(silseskwioksanow).

1.1. HYDROLITYCZNA POLIKONDENSACJA TROJFUNKCYJNYCH
SILANOW

Pierwsze doniesienia o powstaniu liniowych poli(silseskwioksandw) pochodza
z 1960 roku, kiedy to Brown i wspotpracownicy opublikowali wyniki swych prac
dotyczacych polikondensacji hydrolizatu fenylotrichlorosilanu, katalizowanej zasada
potasowa [1]. Wyniki te w 1971 roku zostaly jednak skrytykowane przez Frye i
Klosowskiego, ktorzy sugerowali powstawanie w tych warunkach uktadéw mniej lub
bardziej losowo polaczonych oligosilseskwioksandow policyklicznych [8]. Obecne
techniki analityczne stosowane do badan struktur zwigzkéw chemicznych, tj.
rentgenografia strukturalna, spektroskopia rezonansu magnetycznego (NMR) jader
'H, 2°Si oraz 3C, spektroskopia w podczerwieni (FTIR), jak rowniez spektroskopia
mas MALDI TOF, pozwolily pozna¢é mechanizmy powstawania tych
skomplikowanych struktur. Badania te wykazaly, ze silanotriol powstajacy w
pierwszym etapie reakcji moze nastgpnie kondensowac z wytworzeniem liniowych
oligomerdw takich jak disiloksano-1,1,3,3-tetrol i trisiloksano-1,1,3,5,5,-pentaol [9].
Powstawanie takich oligomerow nie zawsze prowadzi do otrzymania produktow
liniowych. Przyktadowo, kondensacja 1,1,3,3-tetrafenylodisiloksano-1,3-diolu z 1,3-
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diizopropylodisiloksano-1,1,3,3-tetrolem w obecnosci $rodka odwadniajacego
dicykloheksylokarboimidu (DCC) prowadzita do powstania bicyklicznego
oligosilseskwioksanu (wydajno$¢ 17%) [10]. Opracowano metod¢ otrzymywania
makroczgsteczek poli(fenylo-silseskwioksanow) o budowie zblizonej do liniowe;j
przeprowadzajac reakcje hydrolizy i kondensacji fenylotrialkoksysilanow w
obecnosci weglanu potasu, prowadzonej w polarnych rozpuszczalnikach [11,12].
Stwierdzono, ze produktami posrednimi w tej reakcji sa odpowiednie 1,3-
difenylodisiloksano-1,1,3,3-tetrole (Rysunek 2). W =zaleznosci od stezenia
monomeru, otrzymano silseskwioksany o strukturze poliedrycznej lub zblizonej do
liniowe;j.
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Rysunek 2. Schemat otrzymywania silseskwioksanéw o strukturze liniowej (a - dla [silan]y > 4,5 mol/L)
i poliedrycznej (b - dla [silan]y < 4,5 mol/L) na drodze reakcji kondensacji w obecnosci K,COs
w THF/H,0 [11]

Figure 2. Synthesis of silsesquioxanes with linear (a - for [silane]0 > 4.5 mol/L) and polyhedral (b - for
[silane]0 < 4.5 mol/L) structures by condensation reaction in the presence of K,COj; in THF/H,O

(1]

Co ciekawe, reakcje prowadzone z uzyciem jako monomeru metakrylanu
3-(trimetoksysililo)propylu  prowadzity do uzyskania drabinkowych LPSS
w warunkach zasadowych, podczas gdy w obecnosci kwasu chlorowodorowego
powstawaly struktury poliedryczne [12]. Na przebieg reakcji kondensacji
w obecnosci K,COs3 wptywa réwniez temperatura. Jej podwyzszenie przyspiesza
reakcje hydrolizy i kondensacji, co moze prowadzi¢ do zwigkszenia masy
czasteczkowej produktu [13]. Wigksza szybko$¢ kondensacji sprzyja jednak
powstawaniu niepozadanych, nierozpuszczalnych produktow rozgalezionych.
Metode¢ kondensacji trialkoksilanow w obecnosci KoCOs zastosowano do otrzymania
poli(silseskwioksanéw) z r6znymi grupami funkcyjnymi w tancuchach bocznych,
miedzy innymi z grupa fenylowa [12], 3-metakrylo propylowa [13],
3-merkaptopropylowa [14], p-chlorometylofenylowa i 3-chloropropylowa oraz ich
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azydo-pochodnymi [15] jak réwniez kopolimerow, na przyktad poli(fenylo-ko-
metakrylosilseskwioksandw) [16-20].

1.2. SYNTEZA 1 POLIMERYZACJA KONDENSACYJNA CYKLICZNYCH
TETRASILOKSANOTETRAOLI

Cykliczne silanole zbudowane z atomow krzemu i tlenu tworzacych jednostki
silseskwioksanowe typu T, moga by¢ zastosowane jako dobrze zdefiniowane bloki
budulcowe w syntezie materiatow hybrydowych zaliczanych do grupy
silseskwioksandéw [21]. Wyniki uzyskane za pomoca modelowania molekularnego
metodg Monte Carlo sugerowaly, ze dwie najbardziej uprzywilejowane formy
silseskwioksandéw, ktore moga powstawa¢ w wyniku kondensacji cyklicznych
prekursorow, to oligosilseskwioksany poliedryczne oraz liniowe
poli(silseskwioksany) [22]. W pierwszym etapie hydrolizy organotrichlorosilanow
powstajg organosilanotriole i dimeryczne disiloksano-1,1,3,3-tetrole (dimery), ktore
przeksztatcajg si¢ w trimery i tetrametry, a nastgpnie cykliczne makroczgsteczki
o wigkszych rozmiarach. Duza zawada przestrzenna organicznych grup funkcyjnych
w podstawnikach bocznych zwigksza stabilnos¢ silanotrioli i disiloksanow [23]. Na
przyktad, fenylosilanetriol powstajacy w czasie reakcji hydrolizy PhSiCl; kondensuje
z wytworzeniem liniowych siloksanoéw, ktére po osiaggnigciu diugosci trzech
powtarzalnych jednostek (meréw) mogg ulega¢ odwracalnym reakcjom cyklizacji
[24]. Poczatkowo powstajace cyklotrisiloksanotriole sg produktami kinetycznymi
natomiast cyklotetrasiloksanotetrole sg produktami termodynamicznymi. Obydwa
produkty s3a mieszaning stereoizomerow, powstajacych w roznych ilo$ciach
w zalezno$ci od warunkow reakcji [24]. PhSi(OH); uzyskany w wyniku hydrolizy
PhSiCl; w roztworze acetonu, ulegatl polikondensacji z utworzeniem all-cis-
cyklotetrasiloksanetrolu [PhSi(OH)O]4 [25,26] oraz epimerycznych
tetracyklooktasiloksanedioli i makroczasteczek policyklicznych [26]. Analogiczne
wyniki uzyskano w trakcie badan nad hydroliza CeHi1SiClz prowadzong
W rozcienczonym wodnym roztworze acetonu [27]. Przebieg hydrolizy MeSi(OMe)s,
ktorej towarzyszylo stopniowe powstawanie liniowych i cyklicznych oligomeréw
przedstawili Sprung i Guenther [28]. Hydroliza fenylotrialkoksysilanow w obecnosci
NaOH prowadzi do wytworzenia glownie izomeru all-cis [PhSi(OH)OJs, ktory
w obecnos$ci kwasu chlorowodorowego ulega przeksztatceniu do mieszaniny
stereoizomerow all-cis, all-trans, cis-trans-cis i cis-cis-trans (Rysunek 3) [29].
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Rysunek 3. Struktury stereoizomerdéw sfunkcjonalizowanych cyklotetrasiloksanotetraoli
Figure 3. Structure of stereoisomers of functionalized cyclotetrasiloxanetetraols

Podobnie, izomer all-cis [iBuSi(OH)O]s izomeryzowal w obecnosci HCI
z wytworzeniem mieszaniny czterech stereoiozmeroéw [30].

Inng metode wydajnej syntezy cyklicznych tetrasiloksanotetraoli, prowadzaca
do otrzymania poszczegdlnych stereoizomerow 1,3,5,7-tetrahydroksy-1,3,5,7-
tetraizopropylocyklotetrasiloksanu, [iPrSi(OH)O)s (all-trans, cis-cis-trans, cis-
trans-cis 1 all-cis) zaproponowali Unno i in. [31]. Izomery te zostaly uzyskane
z izomerycznie czystych 1,3,5,7-tetraarylo-1,3,5,7-tetraizopropylocyklo-
tetrasiloksandw, ktore przygotowano z odpowiednich dichlorosilanéw i PrArSiCl;
(Ar = Ph, p-tolyl). Po rozdzieleniu mieszaniny cyklicznych izomeréw metoda HPLC,
dokonano ich stereospecyficznego dearylowania za pomoca HCl i AICls, a nastgpnie
hydrolizy 1,3,5,7-tetrachloro-1,3,5,7-tetraizopropylocyklotetrasiloksanéw uzyska-
nych w etapie posrednim.

W syntezach z udzialem cyklicznych tetrasiloksanotetraoli skupiono si¢ na
opracowaniu warunkéw reakcji, w ktorych glownym procesem bylaby
polikondensacja ~ monomeréw  prowadzgca do  otrzymania  liniowych
poli(silseskwioksanéw). Zastosowanie prekursorow o strukturze cyklicznej pozwala
na zwickszenie wydajnosci powstawania liniowych oligosilseskwioksanow,
konieczne jest jednak stosowanie wyizolowanych izomerdw.
Oligo(metylosiliseskwioksany) o strukturze liniowej zostaly otrzymane w wyniku
polikondensacji sfunkcjonalizowanych cyklotetra(metylosiloksanoli) [MeSi(OH)O]4
(w obecnosci N,N-dietylohydroksyloaminy) i [MeSi(X)O]s (X = OEt, NCO) (na
drodze hydrolitycznej polikondensacji) [32]. Cyklotetra(metylosiloksanol)
[MeSi(OH)O]4+ (mieszanina stereoizomerow) zostal zsyntetyzowany poprzez
hydrolizg [MeSi(H)O]4 w obecnosci Pd/C [33]. Izomer cis-trans-cis zostal nastgpnie
wyizolowany na drodze krystalizacji i poddany polikondensacji katalizowanej
K»COs3, z utworzeniem makroczasteczkowego LPSS.

Innym podejsciem do syntezy LPSS jest polikondensacja cyklicznych
tetrasiloksanoli otrzymywanych in situ z prekursorow cyklotetrasilanolanowych.
Cykliczne tetrasiloksanolany o strukturze all-cis, ktore sa stabilizowane poprzez
oddzialywania z jonami metali, powstaja w reakcji hydrolitycznej kondensacji
trialkoksysilanéw, katalizowanej wodorotlenkami metali alkalicznych [34]. Budowg
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koncowego produktu okresla¢ moze wiele czynnikoéw, miedzy innymi ilo$¢ wody w
mieszaninie reakcyjnej, wlasciwosci zastosowanego rozpuszczalnika, rodzaj grup
funkcyjnych na atomie krzemu oraz temperatura [35]. Te hybrydowe pochodne moga
by¢ nastgpnie przeksztatcane w sfunkcjonalizowane matoczasteczkowe produkty, np.
w reakcjach z tréjpodstawionymi chlorosilanami [36]. Wykorzystujac mozliwosé
uzyskania cyklicznych organotetrasiloksanosilanolanow, w tym 2,4,6,8-
tetrawinylo(cyklotetrasiloksanolanu) potasu, opracowano nowa efektywna metode
syntezy liniowych poli(winylosilseskwioksanoéw) o regularnej budowie lancucha
gléwnego (Rysunek 4) [37]. Obecno$¢ grup winylowych pozwala na dalszg
funkcjonalizacje makroczasteczek LPSS-Vina przyktad, na drodze hydrosililowania,
metatezy oraz addycji eno-tiolowe;.
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Rysunek 4. Synteza i polikondensacja [ViSi(OH)O]s
Figure 4. Synthesis and polycondensation of [ViSi(OH)O]4

Cyklotetrasiloksanolan potasu o strukturze all-cis przeksztalcano w cykliczny
tetrasiloksanol poprzez wymiane K*/H* z wykorzystaniem stezonego kwasu
octowego. Reakcja ta nie jest jednak stereoselektywna i usunigcie kationéw potasu
pozwala tylko na uzyskanie mieszaniny izomerycznych produktow. Nastgpnie
przeprowadzono  polikondensacje  cyklicznych  tetroli ~w  obecnosci
heksametylodisilazanu (HMDS), jako czynnika sililujacego czes$¢ reaktywnych grup
SiOH. Zablokowanie koncow taficucha grupami trimetylosililowymi pozwolito na
otrzymanie stabilnych produktow. Ta droga syntetyczna nie moze by¢ jednak
stosowana jako uniwersalna metoda otrzymywania sfunkcjonalizowanych LPSS.
Wyniki uzyskane w przypadku innych tetrasiloksanolanow sugeruja, ze bardzo duzy
wplyw na wynik reakcji maja zaréwno czynniki stereoelektronowe jak rowniez
reaktywnos¢ grup funkcyjnych w zastosowanych warunkach reakcji. Na przyktad,
produkty otrzymane w wyniku polikondensacji [PhSi(OH)O]s, uzyskanego in situ
z 2,4,6,8-tetrafenylocyklotetrasiloksanolanu sodu, byly mieszaning oligomerow
o r6znej budowie przestrzennej [38]. Stwierdzono, ze istotny wpltyw na przebieg
reakcji kondensacji ma tu zawada przestrzenna grup fenylowych. 2,4,6,8-tetra(3-
merkaptopropylocyklosiloksanolan) potasu o strukturze all-cis zostal uzyskany
z dobra wydajnoscig [39], jednak w reakcji z kwasem nie uzyskano liniowych
polisilseskwioksanow, a jedynie produkty o silnie rozgatezionej budowie.
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Co ciekawe, analiza oligomeréw LPSS-Vi metoda spektrometrii mas MALDI-TOF
wykazala, ze ich struktura nie jest jedynie wynikiem polikondensacji [ViSi(OH)O]4
[37]. Oprocz oczekiwanego szeregu homologicznego [ViSi(O32)]4n. odnaleziono
réwniez sygnaly sugerujace obecnos¢ znacznej ilosci oligomerdow [ViSi(O3/2)]ant1.
Swiadczy to o rozrywaniu wigzan siloksanowych w czasie reakcji z wytworzeniem
disiloksanow [ViSi(OH);]»O. Podobne obserwacje doprowadzily wczesniej do
zaproponowania zmodyfikowanego mechanizmu tworzenia silseskwioksanow,
zgodnie z ktorym obecno$¢ w mieszaninie reakcyjnej zwiazkow o charakterze
zasadowym prowadzi do rozrywania wigzan siloksanowych Si-O-Si i otwarcia
pierscienia siloksanowego [40]. Rozrywaniem wigzan siloksanowych i tworzeniem
[MeSi(OH),]>0 wyjasniono réwniez izomeryzacj¢ [MeSi(OH)O]s uzyskiwanego na
drodze neutralizacji tetrametylocyklotetrasilanolanu potasu [41]. S6l potasowa
o strukturze all-cis zostala przeksztatcona w reakcji z CH3COOH w mieszaning
stereoizomerdw all-cis i cis-trans-cis [MeSi(OH)O]4.

1.3. STOPNIOWA SYNTEZA LINIOWYCH OLIGOSILSESKWIO-
KSANOW O STEREOREGULARNYCH STRUKTURACH

Pierwszy stereoregularny, liniowy, syn-tricykliczny oligosilseskwioksan
MesPhsSisO10 zostat opisany w 1965 roku przez Browna [26]. Jego struktura zostala
zbadana rentgenograficznie przez rosyjskich badaczy [42], ktorzy wyodrgbnili takze
izomer anti [43]. Wazng metode syntetyczng, pozwalajaca na uzyskanie liniowych
makroczgsteczek silseskwioksanowych o regularnej budowie tancucha, opracowata
grupa Unno [44]. Polega ona na stopniowym wydhuzaniu nieorganicznego szkieletu
LPSS poprzez zastosowanie naprzemiennie dearylochlorowania fenylo-
podstawionych prekursoréw, a nastgpnie hydrolizy wytworzonych w ten sposéb grup
chlorowych. Lancuchy makroczasteczek o budowie drabinkowej zsyntetyzowano
poprzez katalizowang pirydyna kondensacj¢ cyklicznych tetrasilanoli [iPrSi(OH)O]4
oraz dwodch czasteczek 1,3-dichloro-1,3-difenylo-1,3-diizopropylodisiloksanu
z wytworzeniem tricyklicznego oligomeru [45]. Wymiana podstawnikow arylowych
na grupy chlorowe w reakcji z HCUAICI3 pozwala na otrzymanie
tetrachloropodstawionych tancuchéw, ktoére po przeksztalceniu w odpowiednie
silanole mogly by¢ dalej rozbudowywane (Rysunek 5). Reakcje te przebiegajg
z zachowaniem pierwotnej konfiguracji na atomach krzemu w cyklotetrasiloksanach.
Zastosowanie pojedynczych wyizolowanych izomeréw jako substratow w reakcji
pozwala na kontrole stereochemiczng tworzacych si¢ struktur.
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Rysunek 5. Stopniowa synteza stereoregularnych LPSS (Py-pirydyna).
Figure 5. Stepwise synthesis of stereoregular LPSS (Py-pyridine).

W przypadku kondensacji 1,3-dichloro-1,3-difenylo-1,3-diizopropylo- disiloksanu
i 1,3-diizopropylodisiloksano-1,1,3,3-tetrolu w obecnosci pirydyny powstaty
makroczasteczki sktadajgce si¢ z polaczonych ze sobg siloksandéw pierscieniowych.
W zaleznosci od stechiometrii reakcji byta to mieszanina izomeréw bicyklicznego
difenylodisilanolu [44] lub tricyklicznej tetrafenylo-pochodnej [45]. Kontrola
stereochemiczna powstajacych produktow wymaga uzycia izomerycznie czystych
prekursorow. W wyniku kondensacji CI(iPr)PhSiOSiPh(iPr)Cl i wyizolowanego
izomeru all-cis [iPrSi(OH)O]s uzyskano mieszaning pigciu stereoizomerow
o strukturze syn-tricyklicznej, r6znigcych si¢ jednak rozmieszczeniem przestrzennym
grup fenylowych przy krancowych atomach krzemu [45]. Z izomeru cis-trans-cis
tetracyklosiloksanu [MeSi(OCN)OJs uzyskano, w zaleznosci od zastosowanych
warunkow reakcji, tricykliczny produkt o strukturze syn- lub mieszaning izomerow
anti- 1 syn- [46, 47]. Metodg stopniowego budowania tancucha
polisilseskwioksanowego mozna uzyska¢ pentacykliczne oligomery, jednak
selektywnosc¢ reakcji i wydajno$¢ zmniejsza si¢ z powodu rosngcej liczby mozliwych
izomerycznych struktur. Rozwigzaniem jest zastosowanie kondensacji in situ
chloropochodnych cyklosiloksanéw 1 diastereomerycznie czystych dichlorodi-
siloksanodioli. Uzycie izomeréw (R,S) dioli pozwolito na wytworzenie
tricyklicznych, pentacyklicznych i heptacyklicznych oligomeréw z grupami
fenylowymi na koncach tancucha w pozycji cis [48]. Dziewigciocykliczne LPSS
otrzymano  kondensujgc  odpowiedni  tricykliczny  tetrachloro-oligomer
z bicyklicznym symetrycznym difenylodisilanolem w proporcji molowej 1:2 [49].
Liniowe oligosilseskwioksany o regularnej budowie tancucha, w tym po raz pierwszy
pentacykliczny oligosilseskwioksan o strukturze all-anti, zostaty takze otrzymane na
drodze utleniania ,drabinkowych” polisilandow za pomoca kwasu m-
chlorobenzoesowego (m-CPBA) [50]. Reakcja ta przebiega z zachowaniem
konfiguracji tancuchéw prekursoréw polisilanowych.
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1.4. OTRZYMYWANIE LPSS Z WYKORZYSTANIEM SUPRAMOLE-
KULARNEJ SAMOORGANIZACJI MONOMEROW LUB PREKUR-
SOROW LANCUCHA GLOWNEGO

Podejmowane proby wymuszonej organizacji monomeréw w celu uzyskania
liniowych oligo(silseskwioksan6w) poprzez kondensacje silanoli na granicy faz nie
przyniosty catkowitego sukcesu [51]. Relatywnie mata szybko$¢ reakcji kondensacji
niechydrolitycznej  pozwala na  wicksza  kontrole  przebiegu  syntezy
makroczgsteczkowych produktow, jednak poli(silseskwioksany) z grupami
metylowymi, winylowymi i oktadecylowymi otrzymane z chlorosilanowych
prekursorow miaty forme usieciowanych zywic [52]. Korzystniejsze rezultaty
przyniosto porzadkowanie monomeréw w uktadach reakcyjnych na drodze stabych
oddzialywan supramolekularnych, takich jak wigzania wodorowe czy oddziatywania
typu n-m. W budowie hierarchicznych struktur duza role odgrywa mozliwo$¢
tworzenia wigzan wodorowych pomiedzy grupami silanolowymi zar6wno w stanie
statym jak 1 roztworach [53,54]. W ten sposéb, wykorzystujac 1,3-
difenylodisiloksano-1,1,3,3-tetrol jako samoorganizujacy si¢ prekursor struktur
drabinkowych, otrzymano liniowe poli(fenylo-silseskwioksany) o duzej masie
czasteczkowej [55,56]. Zjawisko oddziatywan supramolekularnych wykorzystano do
syntezy poli(fenylosilseskwioksandéw) zbudowanych z potagczonych ze sobg trzech
tancuchow siloksanowych (Rysunek 6) [57].
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Rysunek 6.  Synteza liniowych poli(silseskwioksanéw) zbudowanych z trzech tancuchow siloksanowych
Figure 6. Synthesis of linear poly(silsesquioxanes) built of three siloxane chains

Jako monomer zastosowano bis(fenylodihydroksysiloksy)dimetoksysilan, ktory
dzigki zdolnosci selektywnego tworzenia wigzan wodorowych w zastosowanym
uktadzie rozpuszczalnikéw (acetonitryl/toluen 1:1, v/v) utworzyt dimer stanowigcy
matryce w reakcji polikondensacji. Liofilizacja mieszaniny reakcyjnej doprowadzita
do powstania liniowych tancuchéw poli(fenylosiloksanowych) polaczonych
mostkami dimetoksysiloksylowymi. Przeprowadzona nastepnie hydroliza grup
MeOSi- oraz odwadniajagca kondensacja wytworzonych silanoli, umozliwity
otrzymanie trojniciowego LPSS o regularnej strukturze nieorganicznego tancucha.
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Liniowe poli(silseskwioksany) o wysokiej regularnosci struktury tancucha gtéwnego
mozna otrzymac¢ na drodze stopniowej polimeryzacji kondensacyjnej (ang. Stepwise
Coupling Polymerization, SCP). Metoda ta zsyntetyzowano na przyklad
czterotancuchowy poli(fenylosilseskwioksan) o strukturze drabinkowej i wysokiej
termostabilnosci [58]. Synteza metodg SCP polega na wykorzystaniu wigzan
wodorowych i oddziatywan mn-n do tworzenia schierarchizowanych oddziatywan
supramolekularnych (Rysunek 7) [59, 60]. Pierwszym etapem reakcji (synteza
prekursora ukladu supramolekularnego) jest preaminoliza trichlorosilanow
Z uzyciem aromatycznej a,m-diaminy, najczesciej o konfiguracji 1,4- (para), ale
rowniez 1,3- (meta) [61,58]. Stosowanie aromatycznych diamin nie jest konieczne
w przypadku uzycia trichlorosilanéw posiadajacych grupy organiczne zdolne do
oddzialywan supramolekularnych. Na przyktad liniowe poli(fenylosilseskwioksany)
otrzymano metodg SCP z zastosowaniem 1,2-etylenodiaminy [60, 62].
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Rysunek 7. Tworzenie poli(silseskwioksanéw) na drodze stopniowej polikondensacji
Figure 7. Formation of poly(silsesquioxanes) by stepwise polycondensation

Produkt pierwszego etapu jest wiasciwym monomerem w reakcji SPC. Zawiera on
drugorzgdowe mostki aminowe, ktore wraz z oddzialywaniami m-m pomig¢dzy
centralnym segmentem arylowym biorg udzial w preorganizacji grup silanowych.
Nastepnie przeprowadzana jest hydroliza wigzan Si-Cl z utworzeniem jednostek
silanolowych, ktére takze maja zdolno$¢ do tworzenia wigzan wodorowych. Dzigki
obecnosci mostkéw aminowych, oddzialywaniom n-w oraz wigzaniom wodorowym
miedzy grupami Si-OH, ktore ulegaja kolejno kondensacji do wiazan siloksanowych
powstaje supramolekularny, liniowy cis-izotaktyczny zwigzek przejSciowy.
Stopniowa hydroliza mostkow aminowych prowadzi do usunigcia centralnych seg-
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mentow templatu. W konsekwencji tego powstaja grupy silanolowe, ktore nastepnie
kondensuja w $rodowisku zasadowym, tworzac wigzania Si-O-Si pomigdzy
naprzeciwleglymi segmentami tancuchéw siloksanowych. Metoda SCP wyro6znia si¢
tagodnymi warunkami reakcji i mozna za jej pomocg otrzymac regularne LPSS
z réznymi grupami funkcyjnymi w podstawnikach bocznych, w tym réwniez
catkowicie nieorganiczny liniowy poli(wodorosilseskwioksan) [61]. W celu
zachowania sieci wigzan wodorowych poczatkowe etapy reakcji (poprzedzajace
kondensacje grup silanolowych) przeprowadza si¢ w niskich temperaturach
(od -10°C do 25°C). Syntezy najczesciej prowadzi si¢ w mieszaninie
rozpuszczalnikow o  roznej polarnosci, co sprzyja oddzialywaniom
supramolekularnym i jednocze$nie zapewnia dobrg rozpuszczalno$¢ powstajacego
produktu. Stosowane niskie st¢zenie monomeréw zmniejsza prawdopodobienstwo
rozgateziania tancucha siloksanowego.

1.5. POLI(SILSESKWIOKSANY) Z JONOWYMI GRUPAMI
FUNKCYJNYMI

Liniowe poli(silseskwioksany) o regularnej budowie tancucha gtéwnego, ktore
posiadaja jonowe grupy funkcyjne, mozna otrzymac¢ na drodze reakcji zol-zel [63].
Polimery te, mimo duzej masy czasteczkowej, sa dobrze rozpuszczalne w wodzie. Po
raz pierwszy LPSS tego typu, zawierajace grupy amoniowe w podstawnikach
bocznych, zostaly zsyntetyzowane z uzyciem 3-aminopropylo-trialkoksysilanow
w wodnych roztworach kwasow nieorganicznych [64]. Kwas pei rolg nie tylko
katalizatora hydrolizy alkoksysilanow, ale rowniez bierze udziat w protonowaniu
grup aminowych. Stwierdzono zalezno$¢ struktury makroczasteczek od rodzaju
kwasu zastosowanego do reakcji [64,65]. LPSS powstawaly w obecnosci HCI (pKa
= -7), HNO3 (pKa = -1,4) oraz CF3COOH (pK, = 0,5), natomiast uzycie kwasu
trifluorometanosulfonowego (superkwas; pK, = -13), prowadzito do otrzymania
POSS. Znaczacym czynnikiem wptywajacym na strukture tworzacego si¢ produktu
LPSS jest stosunek molowy [kwas]/[alkoksysilan] oraz szybko$¢ protonowania grup
aminowych [66]. Protonowanie takie jest szybkie w obecnosci fatwo dysocjujacego
superkwasu CF3SOsH. W konsekwencji odpychania si¢ kationowych grup
amoniowych tworzg si¢ oligomery o zamknigtej strukturze poliedrycznej (POSS), co
pozwala na zachowanie jak najwigkszego dystansu pomigdzy jednoimiennymi
fadunkami [67]. Przypuszcza si¢, ze oligomery silseskwioksanowe o strukturze
liniowej przyjmuja strukture podobng do helikalnej, aby umozliwi¢ istnienie
jonowych struktur pretopodobnych (Rysunek 8).
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Rysunek 8.  Synteza jonowych LPSS tworzacych fazg¢ heksagonalng w stanie statym. [64] za zgoda American
Chemical Society 2004

Figure 8. Synthesis of ionic LPSS forming a hexagonal phase in the solid state. [64] with permission of the
American Chemical Society 2004

W oparciu o wyniki analizy rentgenostrukturalnej stwierdzono, ze jonowe LPSS
tworza w stanie statym uporzadkowane superstruktury heksagonalne [64].
Morfologia tego rodzaju jest rezultatem tworzenia si¢ wydtuzonych miceli, w ktorych
grupy jonowe sg skierowane w stron¢ fazy wodnej a grupy alkoksysililowe
i silanolowe do wewnatrz miceli, gdzie ma miejsce kondensacja z powstaniem
wigzan siloksanowych. Podobne rezultaty uzyskano z zastosowaniem 3-(2-
aminoetyloamino)-propylotrimetoksysilanu jako prekursora jonowych LPSS [68].
Zsyntetyzowano ponadto LPSS zawierajace grupy chiralne, ktore rowniez tworza
struktury heksagonalne [69]. Heksagonalne uporzadkowanie zanikato jednak
w  wyniku przylaczenia kwasu tetrasulfonowego tetrafenyloporfiryny [70].
Wykazano tez, ze pretopodobne jonowe LPSS moga by¢ otrzymywane w warunkach
katalizy zasadowej [71,72]. Kationowe i anionowe LPSS moga by¢ prekursorami
réznorodnych funkcjonalnych materialow hybrydowych, uzyskiwanych np. na
drodze wymiany jonowej z warstwowymi mineratami [73], polimerami [74] oraz
surfaktantami [75]. Jonowe LPSS posiadajace grupy sulfonowe [72], imidazoliowe
[76] oraz fosfonianowe [77] charakteryzujg si¢ stosunkowo duzym przewodnictwem
protonowym, dobrg odpornoscia termiczng (Tgs > 300°C) oraz rozpuszczalnoscia
w wodzie.
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2. WEASCIWOSCI I ZASTOSOWANIA LINIOWYCH POLI(SILSES-
KWIOKSANOW)

Opracowanie wydajnych drog syntezy LPSS, jak rowniez ich roznorodnej
funkcjonalizacji, przyniosto w efekcie nie tylko znaczacy postgp w obszarze badan
podstawowych, ale réowniez pozwolilo na uzyskanie nowych materiatow
hybrydowych o unikalnych lub ulepszonych wiasciwosciach. Ponizej przedstawiono
przeglad zastosowan LPSS w wybranych kierunkach inzynierii materialowe;.

2.1. POWLOKI I CIENKIE FILMY

Interesujgce wlasciwosci fizykochemiczne LPSS tj. znakomita rozpuszczalno$é
w typowych rozpuszczalnikach organicznych, dobra filmotwoérczos¢ i adhezja do
podtoza, odrozniaja je od innych materialow silseskwioksanowych. Daje to
mozliwos¢ zastosowania ich, na przyktad, jako powltok ochronnych ktére moga
spetnia¢ szeroki zakres wymagan w fotoelektronice oraz optyce nieliniowej [78].
Filmy  sporzadzone z  fotosieciowanych  poli(fenylo-ko-glicydoksypro-
pylosilseskwioksanow) Iub poli(fenylo-ko-cykloheksyloetylosilseskwioksandw)
charakteryzujg si¢ odporno$cig termiczna do okoto 400°C, niska wzgledng
przenikalnoscig elektrycznag (3,0-3,6), wysoka przejrzystoscig optyczna (95%), duza
twardoscia (4-9H) oraz dobrymi wiasciwosciami barierowymi, co umozliwia ich
zastosowanie jako warstw ochronnych w elektronice [79]. Aby uzyska¢ optymalne
wlasciwosci wykonuje si¢ przewaznie powloki na bazie poli(silseskwioksanow),
ktére zawierajg rézne grupy funkcyjne, na przyktad poli(fenylo-ko-metakryloksy-
propylo)silseskwioksany (LPMSQ), poli(metylo-ko-metakryloksypropylo)-
silseskwioksany oraz poli(fenylo-ko-merkaptopropylo)silseskwioksany (Rysunek 9)
[16, 80, 81].
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Rysunek 9. Struktura LPMSQ zastosowanego jako powloka filmotworcza [16]
Figure 9. Structure of LPMSQ that was used as a film-forming coating [16]

Zaobserwowano rowniez, ze usieciowane poli(silseskwioksany) z grupami
akrylowymi i epoksydowymi maja zdolno$¢ samonaprawiania (,,self-healing”)



POLI(SILSESKWIOKSANY) O BUDOWIE DRABINKOWEJ]. FUNKCJONALIZACJA 1 ZASTOSOWANIE 1059

i wykazuja dobre wlasciwosci mechaniczne (twardo$¢ do 6H), odpornos¢ termiczna
>400°C i przezroczystos¢ optyczna (>90%) [82,83].

Dzicki specyficznym wlasciwosciom biobojczym, kolejnym ciekawym
zastosowaniem cienkich warstw materialow polimerowych jest wykorzystanie ich
jako uktadéw ochronnych przeciwko korozji biologicznej. Przyktadem polimerow
o wilasciwosciach bakteriobojczych moga by¢ réwniez hybrydowe, jonowe
poli(silseskwioksany), ktore wykazywaly silne wlasciwosci bakteriobdjcze
wzgledem bakterii gram dodatnich (S. aureus) i gram ujemnych (E. coli) [84].

2.1.1. UPORZADKOWANE MONOWARSTWY LPSS

Metody kontroli energii powierzchniowej podtozy maja duze znaczenie, migdzy
innymi, w bioinzynierii (implantologia, biosensory). Ogromng role odgrywaja tu
wlasciwosci fizykochemiczne stosowanych materialow, tj. zwilzalno$¢, rodzaj grup
funkcyjnych obecnych na powierzchni materiatu, tadunek powierzchniowy,
szorstko§¢. Wazng metodg sterowania wlasciwosciami powierzchni metali, tlenkoéw
metali, szkla, glinokrzemiané6w jest nanoszenie cienkich warstw amfifilowych
zwiazkow matoczasteczkowych (ang. Self Assembling Monolayers, SAM) [85, 86],
a takze szczepienie na powierzchniach tych materiatow tancuchéw polimerowych
posiadajacych grupy funkcyjne zdolne do oddziatywan z podtozem (ang. Polymeric
Self Assembling Monolayers, PSAM) [87]. W zaleznoéci od budowy tancuchow
polimerowych i rodzaju grup funkcyjnych w laficuchach bocznych oraz segmentach
koncowych, mozliwe sg rézne sposoby przytaczania makroczgsteczek do podtozy.
Ponadto, adsorpcja czastek tworzacych warstwy PSAM moze si¢ odbywaé w wyniku
tworzenia wigzan wodorowych, wigzan kowalencyjnych Ilub oddziatywan
elektrostatycznych z powierzchnia.

LPSS rowniez moga by¢ stosowane jako materiaty hybrydowe do wytwarzania
PSAM. Obecno$¢ grup winylowych w LPSS-Vi umozliwia zastosowanie
réznorodnych metod funkcjonalizacji polisilseskwioksandw i uzyskanie nowej grupy
polimeréw, ktéore mozna zastosowaé jak PSAM. Na przyklad, w reakcjach addycji
eno-tiolowej do modyfikacji LPSS-Vi wykorzystano merkapto-pochodne, m. in.
kwas  2-sulfanylooctowy (kwas 2-tioglikolowy) (LPSS-TG) kwas 3-
sulfanylopropanowy (kwas 3-merkaptopropionowy) (LPSS-MP) jak réwniez 2-
sulfanylooctan metylu (tioglikolan metylu) (LPSS-TM) [88]. Opisano réwniez
dwuetapowa synteze kopolimerow LPSS zawierajacych w tancuchach bocznych
rozmieszczone statystycznie polarne ugrupowania réznego typu. W tym celu do
modyfikacji LPSS-Vi uzyto, oprocz kwasu 2-tioglikolowego, rowniez pochodne
kwasu (2R)-2-acetyloamino-3-sulfanylopropanowego (N-acetylocysteina), kwasu 2-
amino-5-[[1-(karboksy-metyloamino)-1-okso-3-sulfanylopropan-2-ylo]amino] -5-o-
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ksopentanowego  (glutation) oraz chlorowodorku kwasu (2R)-2-amino-3-
sulfanylopropanowego (chlorowodorek cysteiny) [89]. Obecno$¢ réznych
podstawnikéw moze wptywac na zmiany przebiegu procesow adsorpcji na podtozach
jak réwniez upodabnia¢ modyfikowane materialy pod wzgledem chemicznym do
macierzy pozakomorkowej zawierajacej sekwencje peptydowa RGD (Arg-Gly-Asp).
Uzyskanie  hydrofilowych, nanostrukturyzowanych powierzchni  bogatych
w organiczne grupy polarne (CHs, OH, NH, i COOH) moze by¢ szczegélnie
przydatne w bioinZynierii.

Cienkie warstwy tak sfunkcjonalizowanych LPSS naniesiono na powierzchni¢
ptytek miki (natywnej lub pokrytej wstepnie maloczasteczkowymi pochodnymi
kwasow karboksylowych zawierajacymi dodatkowo rézne grupy funkcyjne)
uzyskujgc silnie hydrofilowe podtoza (kat zwilzania wyznaczony z uzyciem wody
~18°). Budowe zaadsorbowanych warstw analizowano takze za pomocg techniki
AFM, wykazujac, ze zardwno sklad bocznych tancuchéw polimerowych oraz rodzaj
grup funkcyjnych obecnych na modyfikowanej powierzchni sg kluczowymi
czynnikami okres$lajgcymi strukture i wiasciwosci PSAM uzyskanych z LPSS.
Trwala hydrofilowo$¢ warunkuje specyficzne ulozenie makroczasteczek, ktore
zalezy zar6wno od oddziatywan polimer-podioze, jak 1 migdzy-
1 wewnatrzczasteczkowych w obrgbie warstwy. Wykazano takze duzg odpornosé
solwolityczng warstw LPSS-TG zaadsorbowanych na natywnej mice (Rysunek 10)
[88].
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Rysunek 10. Sposéb adsorpcji makroczasteczek LPSS-TG na powierzchni miki (a), przykltadowy obraz
topograficzny AFM i odpowiadajacy mu profil zmian wysokos$ci powierzchni probki (b) oraz
wynik testu stabilnosci solwolitycznej warstw LPSS-TG zaadsorbowanych na mice (c). [88] za
zgoda Royal Society of Chemistry

Figure 10.  Arrangement of LPSS-TG chains adsorbed on the surface of muscovite mica (a), an exemplary
AFM height image and the corresponding surface profile (b) and solvolytic stability of LPSS-TG
layers adsorbed on mica (c). [88] with permission of the Royal Society of Chemistry

Hydrofilowo$¢ 1 morfologia zaadsorbowanych warstw LPSS w normalnych
warunkach byla niezmienna pomimo uptywu czasu, co jak wykazano, miato zwiazek
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z wytworzeniem pomiedzy grupami karboksylowymi wiazan wodorowych typu
»Ztowa do ogona”. Zmniejszenie warto$ci swobodnej energii powierzchniowej (do
okoto 30% warto$ci poczatkowej) zaobserwowano dopiero po krotkim wygrzewaniu
probki w 120°C. Cykliczne uklady dimeryczne wigzan wodorowych pomig¢dzy
grupami COOH tworzace si¢ w wysokich temperaturach sg trwate. Reorganizacja
wigzan i odtworzenie struktur typu ,,glowa do ogona” nastgpita dopiero pod
wplywem wysokiej wilgotnosci otoczenia [90]. Zmiany te nie wplywaty jednak na
warstwowg struktur¢ zaadsorbowanego materiatu.

2.2. SKEADNIKI HYBRYDOWYCH KOMPOZYTOW
POLIMEROWYCH

Zastosowanie sfunkcjonalizowanych liniowych polisilseskwioksanow jako
dodatkow modyfikujacych w kompozytach na bazie tradycyjnych osnow
polimerowych umozliwia uzyskanie nowych materialow hybrydowych
o ulepszonych witasciwosciach. Przykladem moga by¢ LPSS z hydrofobowymi
grupami bocznymi (fenylowymi, heksylowymi, cykloheksylowymi, undecylowymi)
przytaczonymi do polisilseskwioksanowego rdzenia za pomocg wigzan amidowych,
ktoére zostaly uzyte do przygotowania przezroczystych, odpornych termicznie
mieszanin z polimerami organicznymi: poli(metakrylanem metylu) (PMMA)
i polistyrenem (PS) [91]. Zaprojektowano takze szereg nowych LPSS-R, ktore
zastosowano jako amorficzne dodatki modyfikujace wilasciwosci kompozytow
polimerowych w osnowie polilaktydu. Podstawniki R w tych makroczasteczkach
zawieraly grupy OH, COOH oraz COOMe [89] lub CesFs, CsH4F 1 C¢H4CF3 [90],
mogace bra¢ udziat w tworzeniu wigzan wodorowych lub uczestniczyé
w oddziatywaniach typu n-n* (Rysunek 11). Funkcjonalizacji dokonano poprzez
modyfikacje LPSS-Vi na drodze addycji eno-tiolowe;.
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Rysunek 11. Struktura LPSS z grupami funkcyjnymi zdolnymi do wudzialu w oddzialywaniach
supramolekularnych: (a - ¢) wigzania wodorowe, (f, g) oddziatywania typu n-m*

Figure 11.  Structure of LPSS with functional groups capable of supramolecular interactions: (a - ) hydrogen
bonds, (f, g) n-n*-type interactions
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Stwierdzono, ze dodatki LPSS-R tego typu, w =zaleznoSci od rodzaju grup
funkcyjnych R, moga wplywaé w rézny sposob na wiasciwosci termiczne
kompozytow na bazie polilaktydu, w tym zdolnos$¢ do krystalizacji fazy amorficznej
PLA oraz jego odpornos¢ termiczng [89,90]. Wykazano ponadto wptyw obecnosci
LPSS-R na wlasciwosci mechaniczne PLA, w zaleznosci od struktury grup R oraz
stopnia dyspersji dodatkéw w osnowie [89,90]. Najlepsze rezultaty osiagnieto
w obecno$ci LPSS-COOMe (5 %wag.), ktorych makroczasteczki byty bardzo dobrze
rozproszone w osnowie poliestrowej i znaczaco zwiekszyly plastyczno§é PLA (230%
wydluzenia przy zerwaniu, przy zachowaniu granicy plastycznosci ~ 40 MPa) [92].
Podobnie, zastosowanie LPSS z fluoroarylowymi podstawnikami zwigkszyto
podatnos¢ PLA na rozcigganie [93]. Obecno$¢ atomow fluoru w tych kompozytach
wplyneta ponadto na zmniejszenie energii powierzchniowej materialu oraz
poprawienie ich wlasciwos$ci barierowych w stanie amorficznym (znaczny spadek
szybkos$ci przenikania tlenu). W przypadku R = COOMe, COOH, CesFs, CcHsF
1 C¢H4CF3 stwierdzono rowniez charakterystyczny efekt zwigkszonej absorpcji
swiatta w zakresie UV-B [92,93]. Niewielki dodatek LPSS-R [R = OH, (OH).,
COOH, COOMe] do mieszaniny poli(L-laktydu) i poli(D-laktydu) spowodowat
ponadto zwickszenie wydajnosci procesu stereokompleksowania jak réwniez
wplynat na zwigkszenie stabilnos$ci termicznej stereokompleksow [94]. Wykazano
réwniez wplyw LPSS-R (R = OH, COOH, COOMe) na morfologi¢ i hierarchiczna
organizacje krysztalow utworzonych podczas powolnego odparowywania
rozpuszczalnikow z roztwor6w mieszanin zawierajacych takie same ilosci PLA
i LPSS-R [95]. Najbardziej interesujacy ksztalt krystalitow, tworzacych ponadto
hierarchiczne makrostruktury uzyskano w obecnosci LPSS-OH (Rysunek 12).
Wyniki badan FT-IR wykazaly zmiany konformacji tancuchéw poliestrowych pod
wplywem LPSS w mieszaninach o takim sktadzie. Analiza NMR sugerowata, ze
wigzania wodorowe do grup karbonylowych PLA nie sa znaczgce, jednak
polisilseskwioksany zdolne do tworzenia silniejszych wigzan wodorowych
wzmagaty nukleacje PLA, o czym §wiadczyla wielkos¢ i liczba krystalitow.

Rysunek 12. Hierarchiczna struktura utworzona w czasie krystalizacji mieszaniny PL i LPSS-OH. [96] za
zgoda Royal Society of Chemistry

Figure 12.  Hierarchical structure formed during crystallization a mixture of PL and LPSS-OH [96] with
permission of the Royal Society of Chemistry
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Badania struktury trojsktadnikowych mieszanin polilaktydu i poli(metakrylanu
metylu) (PLA/PMMA; 9:1 wag.) z dodatkiem LPSS-R (R = OH, COOMe, C¢Fs) (1-
3 % wag.) dowiodly, ze niewielka ilo§¢ odpowiednio sfunkcjonalizowanych
polisilseskwioksanéw moze poprawi¢ dyspersie PMMA w PLA [96]. Dodatek
kompatybilizatora LPSS, modulujac struktur¢ mieszaniny PLA/PMMA, wplywat na
jej wlasciwosci termiczne i mechaniczne. Wykazano ponadto, ze modyfikacja
elektroprzedzonych widkien PLLA niewielka iloscig LPSS-COOMe (5-10 % mas.)
i MWCNT (0,1 % mas.) w duzym stopniu polepszyta ich stabilno$¢ termiczna oraz
wytrzymato$¢ na rozciaganie [97].

LPSS z bocznymi grupami fluoroarylowymi zastosowano jako domieszki do
polikaprolaktonu (PCL) [98]. Uzyskany materiat polimerowy, ktéry wykazywat
zwigkszong odporno$¢ termiczng, zostat elektrostatycznie przgdzony w celu
uzyskania hybrydowych nanowldkien i membran. Chropowato$¢ powierzchni
1 obecnos$¢ grup fluoroarylowych zwigkszyty znaczaco hydrofobowosé nanowtokien.
W konsekwencji membrany wykazywaty bardzo dobre wlasciwosci samoczyszczace
oraz oleofobowe.

2.3. MATERIALY STOSOWANE W OPTOELEKTRONICE

Niektore zywice poli(silseskwioksanowe), dzigki swym bardzo dobrym
wlasciwosciom mechanicznym, termicznym, optycznym, dobrej adhezji do szkta
i powierzchni organicznych, moga by¢ wykorzystane jako cienkie powtoki ochronne
do wyswietlaczy, telefonow komorkowych, soczewek optycznych i ptyt DVD [99].
LPSS spelniajg bardzo dobrze wymogi technologiczne w tym zakresie. Przyktadowo,
odporne termicznie usieciowane poli(fenylo-ko-metakryloksypropylosilseskwio-
ksany) moga by¢ zastosowane w produkcji filtréw kolorow w wyswietlaczach
cieklokrystalicznych LCD, ktérych wytwarzanie wymaga uzycia termostabilnych
materiatow [16]. Polimerowe diody elektroluminescencyjne i organiczne diody
elektroluminescencyjne (OLED) nowej generacji sa stosowane obecnie w systemach
oswietleniowych i ptaskich panelach wys$wietlaczy. Liniowe poli(silseskwioksany)
(Rysunek 13a), ktére wykazuja duzo lepsza odpornos¢ termiczna, chemiczng
i fotoodpornos¢, sg bardzo obiecujacym materialem do wykorzystania w produkcji
diod OLED/PLED (polimerowe organiczne diody elektroluminescencyjne) [100-
102].
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Rysunek 13. Przyktady hybrydowych LPSS do zastosowan optoelektronicznych, 13a [102], 13b [106]
Figure 13.  Examples of hybrid LPSS for optoelectronic applications, 13a [102], 13b [106]

Przykladowo, polimery transparentne w zakresie $wiatta widzialnego, ktore
uzyskano na drodze modyfikacji poli(silseskwioksanow) z grupami amoniowymi w
tancuchach bocznych w reakcji z bezwodnikiem ftalowym [103] mogg potencjalnie
znalez¢ zastosowanie, np. jako powtoki uszczelniajace diody LED 1 potprzewodniki.
Kolejnym przyktadem moga by¢ poli(silseskwioksany) z podstawnikami bocznymi
o nieliniowych  wiasciwoéciach  optycznych, na  przyklad poli(4-
chlorometylofenyloetylosilsekwioksany)  sfunkcjonalizowane  4-hydroksy-4’-
nitrostilbenem [104], jak rowniez LPSS z grupami propylokarbazolowymi (Rysunek
13b) [105,106], 6-bis(4-di-benzotiofeno)-4-metylobenzylowymi [107] oraz 3-
metylo-1,5-difenylobenzenowymi [108]. Charakteryzuja si¢ one wysokimi
wydajnosciami foto- i elektroluminescencji w roztworach i w stanie statym, dobra
filmotworczoscia 1 stabilno$cia termiczng. Wykazano, ze odpowiednio
sfunkcjonalizowane LPSS mogg petic role polimerowej matrycy dla kompleksu
bis[2-(4,6-difluorofenylo)pirydyno-C2,N](pikolinianu) irydu (III) (Flrpic), ktory
emituje niebieskie $wiatlo [107,108]. Przylaczenie chromoforow pirenowych do
poli(winylosilseskwioksanéw) w reakcji Mizoroki-Heck’a doprowadzito do
otrzymania  hybrydowych  makroczasteczek  (LPSS-Py) o  regularnie
rozmieszczonych grupach bocznych, zwiazanych z tancuchem glownym poprzez
sztywne 1laczniki etenylowe. Wyjatkowa struktura tych poli(silseskwioksanow)
1 obecno$¢ sprzgzonego ukladu elektronéw m sprzyja tworzeniu si¢ zielono
emitujacych  ekscimerow  wewnatrzczasteczkowych, zarowno w  bardzo
rozcienczonych roztworach, jak i w stanie statym [109]. Stwierdzono ponadto, ze
LPSS-Py sa zdolne do wydajnego przenoszenia energii na drodze rezonansu Forstera
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(FRET) do odpowiednich barwnikow emitujacych §wiatto czerwone [109]. Dzigki
temu materialy te mogg znalez¢ zastosowanie w nowoczesnych systemach
pozyskiwania $wiatta oraz kompozytowych diodach elektroluminescencyjnych.

Obiecujacymi materiatami do zastosowania w optoelektronice sg rowniez
unikalne hybrydowe makroczasteczki liniowych poli(silseskwioksanéw) szczepione
chromoforowymi pochodnymi pirenu za pomoca tacznikow zawierajacych
heteroatomy [110]. Stwierdzono, ze LPSQ-triazol-Py i LPSQ-amid-Py sa zdolne do
wydajnego transferu energii rezonansu fluorescencji do odpowiednich barwnikow
emitujacych $wiatlo czerwone [110]. Sfunkcjonalizowane materiaty wykazywaty
rowniez interesujgcg zdolno$¢ detekcji w kierunku paramagnetycznych [Cu(Il),
Fe(IlI), Co(II)] i diamagnetycznych [Ag(I), Hg(II)] kationow metali, co wskazuje na
ich przydatno$¢ do zastosowania w urzadzeniach do wykrywania kationéw metali
[110].

2.4. POLIMERY WRAZLIWE NA BODZCE

Polimery wrazliwe na bodzce fizyczne lub chemiczne, ktore pochodza
z $rodowiska zewnetrznego, tj. promieniowanie UV, zmiany temperatury, pH czy
obecno$¢ okreslonych zwigzkéw chemicznych cieszg si¢ coraz bardziej rosnagcym
zainteresowaniem. Makroczgsteczki o takich wlasciwosciach moga by¢ stosowane,
migdzy innymi, jako sensory obecnosci wybranych substancji (kationow metali,
gaz6w), jak rowniez jako no$niki lekéw. Zmieniajac temperatur¢ otoczenia mozna
sterowaé przezroczystoscig roztworéw wodnych materiatéw termoczutych [111],
a takze powodowac separacje faz oraz w sposob odwracalny modulowac sity adhez;ji
[112], co moze ewentualne by¢ przydatne w przypadku zastosowania ich
w chromatografii kolumnowej. Opracowano réwniez wielofunkcyjne amfifilowe
i termoczule materiaty LPSS, ktore sa zdolne do selektywnego wykrywania
obecnosci jonow. Przyktadowo modyfikacja poli(silseskwioksanéw) z bocznymi
grupami bis(2-metoksyetylo)amidowymi eterem koronowym 15-korona-5 pozwolita
otrzyma¢ fotoczuty uktad wrazliwy na obecno$¢ wybranych jonéw (Li*, Na*, K*)
w badanych roztworach (Rysunek 14) [113].
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Rysunek 14. Przyktad polimeru LPSS wrazliwego na bodzce [113]
Figure 14.  Example of a stimulus-sensitive LPSS polymer [113]
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W podobny sposéb modyfikacja poli(silseskwioksanow) z grupami 3-
merkaptopropylowymi i N-(metoksyetylo)metyloamidowymi, za pomoca kwasu
metakrylowego lub bezwodnika maleinowego pozwolita otrzymaé zwigzki
o wlasciwosciach amfifilowych [114]. Zsyntetyzowane poli(siloksany) z grupami
azydopropylowymi oraz azydometylofenylowymi okazaly si¢ potencjalnymi
materiatami fotoczutymi, ktore miaty dobre wtasciwosci filmotworcze [15].

2.5. POLIELEKTROLITY

Materiaty polimerowe maja duzy potencjat jako elektrolity w bateriach litowo-
jonowych [115,116]. Jonozele na bazie poli(silseskwioksanow) wykazywaty duza
odpornos¢ termiczng, dobre wlasciwosci mechaniczne, stabilno$¢ elektrochemiczna,
wysoka wydajno$¢ kulombowskg i przewodnictwo protonowe. Ponadto, pomimo
uzycia niewielkich ilo$ci $rodka sieciujacego, odznaczaty si¢ one warto$ciami pradu
wyjsciowego o pojemnosci bliskiej pojemnosci ciektych elektrolitow [117]. Taka
struktura jonozeli sprzyja zwigkszeniu dyfuzyjnosci jonoéw litowych. Trzeba
podkreslié, ze wydajnos¢ pracy ogniwa zwigzana jest z zawartoScig S$rodka
sieciujacego i jest ona odwrotnie proporcjonalna do gestos$ci usieciowania grup
funkcyjnych poli(silseskwioksanéw). Pozytywne wyniki badan otrzymano réwniez
w przypadku poli(metakryloksypropylosilseskwioksanéw) [118,119], poli(meta-
kryloksypropylo-ko-fenylosilseskwioksanéw)  [120],  poli(silseskwioksandw)
funkcjonalizowanych w grupach bocznych tancuchami poli(tlenku etylenu) [121]
oraz poli(silseskwioksanéw) z grupami tri-(N,N,N)allilopropyloamoniowymi
(Rysunek 15) [122].
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Rysunek 15. Poli(silseskwioksan) zastosowany jako elektrolit w bateriach litowo-jonowych [122]

Figure 15.  Poly(silsesquioxane) used as an electrolyte in lithium-ion batteries [122]



POLI(SILSESKWIOKSANY) O BUDOWIE DRABINKOWEJ]. FUNKCJONALIZACJA 1 ZASTOSOWANIE 1067

UWAGI KONCOWE

Intensywny rozw6j nowych technologii wymaga cz¢sto zastosowan materiatow,
w tym polimerdw, o wyjatkowych wlasciwosciach funkcjonalnych. Liniowe
polisilseskwioksany o drabinkowej strukturze tancuchow siloksanowych budza
rosngce zainteresowanie jako zaawansowane hybrydowe materiaty nieorganiczno-
organiczne. O wyjatkowosci tych polimerow stanowia ich wlasciwosci
fizykochemiczne wynikajace z unikalnej struktury podwdjnego lancucha
siloksanowego.

Rozwo6j nowych technik analitycznych umozliwil opracowanie metod
syntetycznych pozwalajacych na otrzymanie liniowych poli(silseskwioksanow)
o regularnej strukturze makroczasteczek. Optymalizacja warunkéw reakcji
1 okreslenie czynnikow kontrolujacych strukture tancucha siloksanowego pozwolita
na uzyskanie cennych produktow o szerokim spektrum zastosowan w obszarze
inzynierii materiatowe;j.
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ABSTRACT

The increase in urbanization and the growing demand for petroleum products,
fuels and energy correlates with the depletion of resources of non-renewable energy
sources such as crude oil, hard coal, and natural gas. Due to the high emissions of
greenhouse gases, i.¢., carbon oxides (COx), nitrogen oxides (NOx) and sulfur oxides
(SOx), the use of fossil fuels causes drastic climate changes [1]. Therefore, new,
"green", sustainable, and renewable energy sources, e.g., biofuels, are currently being
sought. Such interests of scientists are in line with people's most urgent needs due to
the rapidly depleting oil resources, the increase in fuel prices and the degradation of
the natural environment. Biodiesel is one of the most widely used biofuels due to its
more positive impact on the environment (compared to diesel fuel), and technical and
strategic advantages. Therefore, in this review, we would like to draw attention to the
sustainable development of biodiesel synthesis methods, the progression of advanced
technologies supporting this process, and the various types of reactors for biodiesel
production (for example, a membrane or microwave reactor) will also be discussed

[].

Keywords: biodiesel, sustainable development, synthesis method of biodiesel
Stowa kluczowe: biodiesel, zrownowazony rozwdj, metody syntezy biodiesla
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ASTM D6751
AWCO

CCO

FAME

FDTD

FFA
HHV
Neem
MCM-41

PEG
SPSO
WCO
WDF
WWA

WYKAZ STOSOWANYCH SKROTOW

— norma paliwowa dla produkcji biodiesla

— zakwaszony odpadowy olej spozywczy

— surowy olej kokosowy

— estry metylowe kwasow ttuszczowych

— (ang. finite-difference-time-domain) metoda r6znic
skonczonych w dziedzinie czasu

— wolne kwasy thuszczowe

— (ang. Higher heating value) wyzsza wartos¢ opatowa
— miodlia indyjska

— (ang. Mobil Composition of Matte-41) mezospora
uzywana jako katalizator

— glikol polietylenowy

— olej nasion Salvadora persica

— odpadowy olej spozywczy

— olej napedowy

— wielopier$cieniowe weglowodory aromatyczne
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WPROWADZENIE

W przemysle petrochemicznym coraz wigkszy nacisk kladzie si¢ na
wprowadzanie innowacyjnych technologii oraz technik syntezy biodiesla, ktore majg
na celu ograniczenie negatywnego wpltywu na $rodowisko. Od kilku lat mozna
zauwazy¢ wzrastajaca $wiadomos$¢ najwigkszych koncernow paliwowych na temat
ekologii, ktorych najnowsze projekty bazuja na zasadach ,,zielonej chemii’’ (ang.
green chemistry) i celach zrownowazonego rozwoju. Koncepcje opierajace si¢ na
odnawialnych zrodtach energii np. biopaliwach sa gloryfikowane nie tylko ze
wzgledu na dochodowy charakter, ale réwniez ze wzgledu na aspekty srodowiskowe
i zdrowotne [2]. Biodiesel stanowi obiecujacg alternatywe dla paliw kopalnych lub
tradycyjnego oleju napgdowego pochodzacego z ropy naftowej ze wzgledu na
podobne wiasciwosci fizykochemiczne. Biodiesel wytwarzany jest z tluszczu
zwierzecego, oleju roslinnego, mikroalg lub zuzytego oleju jadalnego. Zaletami
estrow metylowych kwasow tluszczowych jest ich tatwa biodegradowalnos¢,
nietoksyczno$¢, brak zawartosci siarki oraz zwigzkow aromatycznych. Podczas
spalania biodiesla dochodzi do mniejszej w porownaniu z dieslem emisji
zanieczyszczen powietrza i gazow cieplarnianych, co przyczynia si¢ do zmniejszenia
sladu weglowego [3]. Coraz czesciej w syntezie biodiesla stosowane sg ,,zielone’’
katalizatory np. zwiazki kompleksowe jonow metali przejsciowych i ligandow
organicznych zsyntezowane z wykorzystaniem np. soli weglanowych, oraz
rozpuszczalnikow tj. woda lub ciecze gleboko eutektyczne [4].

1. ZROWNOWAZONY ROZWOJ METOD SYNTEZY BIODIESLA
1.1. SUROWCE ODNAWIALNE

NajczeSciej] wykorzystywanymi surowcami w produkcji biodiesla sg oleje
ro§linne tj. olej rzepakowy, sojowy, slonecznikowy, ze wzgledu na fatwo$é
przetwarzania na biodiesel. Jednak wykorzystywanie gruntow ornych, duzej ilosci
wody oraz nawozow do produkcji surowcow tj. rzepak, soja, stonecznik w produkcji
biodiesla nie jest zgodne z celami zréwnowazonego rozwoju. Dodatkowo takie
dziatanie koreluje ze zwigkszong ceng zywnosci [5].

Dlatego w drugiej generacji skupiono si¢ na niejadalnych roslinach uprawnych
(jatrofa, neem), ktére mozna uprawia¢ na gruntach, nienadajacych si¢ do hodowli
roslin uprawnych oraz niewymagajacych duzej ilosci nawozow i wody. Do tej grupy
zaliczono réwniez thuszcze zwierzece (10j, smalec, thuszcz drobiowy, oleje rybne),
odpadowe oleje jadalne oraz odpadowe oleje z rafinerii ropy naftowej. Recykling
odpadéw surowcowych zmniejsza koszty produkcji, tym samym nie konkuruje z
sektorem spozywczym - co wpisuje si¢ w cele zrownowazonego rozwoju [5]. Jednak
czesto naukowcey publikuja wyniki o duzo nizszej wydajnosci, stosujac surowce dru-
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giej generacji. Dodatkowo zdarza si¢, ze jako$¢ biodiesla nie spelnia norm
uzytkowania np. ptynigcie na zimno.

Surowce z trzeciej generacji pochodza z biomasy glonéw tj. mikro- i makroalgi.
Protisty te zuzywaja tlenek wegla(IV) do fotosyntezy ich hodowla uwazana jest za
element tagodzenia zanieczyszczen powietrza [6]. Niektore gatunki zawieraja 70%
oleju w suchej masie - dla poréwnania stonecznik zawiera tylko 55%. Niemniej
jednak do hodowli mikroalg potrzebne sa duze ilosci wody oraz odpowiednia
technologia (np. fotoreaktory do hodowli mikroalg), co przyczynia si¢ do wzrostu
kosztow produkciji [6].

Wyrdznia si¢ jeszcze czwartg generacje surowcoOw do biodiesla opierajacg si¢ na
projektowaniu organizméw biologicznych tj. genetycznie modyfikowane mikroalgi.
Jednak do tej pory nie stwierdzono jednoznacznie czy czwarta generacja wpisuje si¢
w cele zrbwnowazonego rozwoju [7]. Na ten moment istnieje zbyt wiele znakow
zapytania dotyczacych potencjalnych problemow zwigzanych z ekosystemem, ktore
moze wywola¢ hodowanie genetycznie zmodyfikowanych mikroalg tj. zmiany w
srodowisku naturalnym, toksycznos$¢, transfer genow, konkurencja z gatunkami
rodzimymi [7].

Reasumujac, zrownowazony rozwdj metod syntezy biodiesla zalezy w glownej
mierze od uzytego surowca. Substancjami wpisujacymi si¢ w charakterystyke
,»,Zielonej chemii’’ sa: odpadowe oleje jadalne (2 generacja) oraz algi i wodorosty (3
generacja).

1.2. EFEKTYWNOSC ENERGETYCZNA

Na efektywno$¢ energetyczng surowcow duzy wplyw ma zrodlo produkeji
surowcow (np. kraj, rodzaj gleby) i proces konwersji biopaliwa. Efektywnos¢
energetyczna surowcow do syntezy biodiesla pierwszej generacji zazwyczaj jest
niska, poniewaz wymaga dodatkowych etapow. Efektywno$¢ energetyczna oleju
palmowego jest dziewigciokrotnie wyzsza w poréwnaniu z olejem rzepakowym i
sojowym ze wzgledu na dodatkowy etap obrobki wstepnej tj. kruszenie, mielenie
nasion badz fasoli [7].

Z kolei biopaliwo trzeciej generacji charakteryzuje si¢ najnizsza emisja gazow
cieplarnianych netto, pozwalajac na redukcje CO, w atmosferze. Jednak energia
wymagana do przetworzenia biopaliwa trzeciej generacji jest wyzsza i ten aspekt
czyni t¢ generacj¢ mniej przyjazng dla srodowiska [7].

Dodatkowo zastosowanie energooszczednych technologii np. reaktora
ultradzwigkowego pozwala na zaoszczedzenie czasu (30-180 sekund) oraz energii
(mozliwo$¢ przeprowadzania reakcji w temperaturze otoczenia) [7].

Podsumowujac, aby uzyskac lukratywny charakter produkcji biopaliwa oraz aby
proces spetnial wymogi efektywnosci energetycznej nalezy zapewni¢ synergistyczny
efekt pomiedzy:

1) odpowiednim surowcem - majac na uwadze obrobke wstepng (lub jej brak);

2) katalizatorem — tatwy w syntezie, wysoce aktywny, stabilny oraz mozliwie

prosty w odzyskaniu;
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3) odpowiednia technikg syntezy z uzyciem technologii wspomaganej np.
ultradzwigkami, ktdre przyspieszaja proces 1 wymagaja mniejszych
naktadéw energii w porownaniu do tradycyjnych metod otrzymywania
biopaliw.

1.3. MINIMALIZACJA EMISJI GAZOW CIEPLARNIANYCH

Rzepak jest gtownym surowcem do uprawy biodiesla w Unii Europejskiej. W
poréwnaniu do tradycyjnego oleju napgdowego, biodiesel generuje okoto 50% mniej
CO,, 80% mniej wielopierscieniowych weglowodoréw aromatycznych (WWA), oraz
67% mniej weglowodoréw alifatycznych [2]. Natomiast monitorowanie emisji
tlenkow azotu (NOXx) stanowi wciaz powazne wyzwanie produkcji biopaliw,
poniewaz w porownaniu z olejem napgdowym, podczas spalania biodiesla
generowanych jest ok. 10% wigcej NOx [2]. W 2019 roku stwierdzono, Ze uprawa
rzepaku oleistego jest bezposrednio zwigzana z emisjg tlenku diazotu (N2O), ktory
stanowi 33-55% catkowitej emisji gazow cieplarnianych [8].

Reasumujac, nalezy poprawi¢ etap monitorowania emisji gazow cieplarnianych
ze wzgledu na unijne dyrektywy dotyczace energii odnawialnej, ktore wymagaja, aby
produkcja odnawialnych biopaliw (tj. biodiesel) korelowata ze zmniejszong emisja
gazow cieplarnianych w porownaniu do zuzywalnych paliw kopalnych co najmniej
0 50% [2,8].

2. METODY SYNTEZY BIODIESLA

Biodiesel jest to mnajbardziej atrakcyjny rodzaj biopaliwa, ktore jest
biodegradowalne, zrownowazone, czyste i nietoksyczne. Posiada jednak jedng
bardzo znaczaca wadg, wysoki koszt produkcji w poréwnaniu do klasycznego oleju
napedowego na bazie ropy naftowej. W ciggu ostatnich kilku lat przeprowadzono
wiele badan w poszukiwaniu réznych metod oraz technik produkcji biodiesla, ktore
beda proste, ekologiczne, optacalne oraz ekonomicznie [9,10].

Synteza biodiesla polega na rozkladzie olejow roSlinnych, tluszczow
zwierzecych, a przede wszystkim olejow odpadowych na odpowiadajace im estry
alkilowe poprzez wpltyw wysokiej temperatury lub czynnikéw chemicznych. Do tej
pory w literaturze wyrdznia si¢ cztery glowne metody produkcji biodiesla: metoda
solwotermalna, metoda mikroemulsyjna, piroliza oraz transestryfikacja, ktore
mozemy podzieli¢ na metody fizyczne oraz metody chemiczne (Rys.1). Metody
fizyczne, do ktorych zaliczamy metode solwotermalng oraz metode mikroemulsyjna,
sg proste, nie wymagaja zadnej reakcji chemicznej i polegajg na zastosowaniu
okreslonych proporcji oleju napedowego, oleju naturalnego i innych dodatkéw w
celu poprawy lepkosci i lotnos$ci olejow. Natomiast metody chemiczne polegaja na
zmodyfikowaniu chemicznym naturalnych olejow i tluszczy w celu poprawy ich
wlasciwosci oraz zwigkszenia wykorzystania w przemysle paliwowym, zaliczamy do
nich pirolize oraz transestryfikacje. Jako lepsze uznaje si¢ metody chemiczne,
poniewaz pozwalajg na szersze wykorzystanie biodiesla oraz przyczyniaja si¢ do
produkcji biopaliwa charakteryzujacego si¢ lepszymi wlasciwosciami fizykochemii-
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cznymi. Sg one zaliczane do bardziej ekologicznych metod syntezy biodiesla.
Powstaty w celu wyeliminowania wad biopaliw powstatych w wyniku metod
fizycznych [9,11,12].

METODA
TRANSESTRYFIKACJA |, METODY .
~| METODY METODY |./
: -+ SYNTEZY |- g
.| CHEMICZNE FIZYCZNE [, METODA

Rysunek 1. Podziat metod syntezy biodiesla. Stworzone przy uzyciu BioRender.com
Figure 1. Division of biodiesel synthesis methods. Created at BioRender.com

2.1. METODA SOLWOTERMALNA

Najprostsza metoda produkcji biodiesla jest metoda solwotermalna. Metoda ta
polega na mieszaniu lub rozcienczaniu oleju napedowego z olejem naturalnym,
najczesciej stosujac dodatkowo wysokie temperatury, a powstate w jej wyniku
mieszanki powinny zawiera¢ od 10 do 40% (wagowych) olejéw naturalnych.
Technika ta zostata wprowadzona, poniewaz stosowanie jedynie oleju roslinnego
jako paliwa nie jest mozliwe ze wzgledu na zbyt duzg lepkos¢, co prowadzi do
zapychania silnikow. Natomiast stosowanie tylko oleju napgdowego jest bardzo
energochlonne oraz niebezpieczne dla srodowiska. Dlatego potaczenie tych olejow
powoduje  zmniejszenie lepkosci  oleju  roSlinnego oraz  zmniejszenie
energochlonnos$ci procesu spalania oleju napedowego, w wyniku czego powstaje
paliwo o lepszych wtasciwosciach w bardziej ekologiczny sposéb [9,13,14].

W literaturze mozemy znalez¢ doniesienia o wykorzystaniu z powodzeniem
wielu mieszanek oleju napgdowego z olejem ros§linnym. Wzrost zainteresowania
zastosowaniem olejow roslinnych w silnikach wysokopreznych nastgpit w 1980
roku, kiedy brazylijscy badacze z powodzeniem zasilali silniki stosujac mieszanke
oleju napedowego zawierajaca 10% oleju stonecznikowego. W 1982 roku
przeprowadzone zostalo rdwniez badanie, w ktorym stworzono mieszanke 95%
zuzytego oleju spozywczego (WCO), ktoéry zostat przefiltrowany, a nast¢pnie
zmieszany z 5% oleju napedowego i uzyty do zasilania floty silnikéw
wysokopreznych. Powstata mieszanka charakteryzowala si¢ wysoka sprawnoscia
cieplng i brakiem problemu gromadzenia si¢ wegla, wymagata jednak wstgpnego
podgrzania w celu uptynnienia. Ostatecznie stwierdzono jednak, ze niektore
wlasciwosci takich bioolejow, jak tworzenie si¢ gumy, wysoka zawartos¢ FFA
(wolnych kwasow thuszczowych), wysoka lepkosé, niska lotno§¢ i reaktywno$é
utrudniajg stosowanie tego typu mieszanek jako paliw. Wady te powoduja
niewlasciwe spalanie paliwa, zatykanie dysz wtryskiwaczy oraz zmniejszenie
trwatosci silnika [9,15].

Z tego powodu, w 1982 roku odbyla si¢ pierwsza konferencja dotyczaca
wykorzystania olejow ros$linnych jako paliwa, metodologii ich przygotowywania
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i ograniczen w ich zastosowaniu. Uznano, Ze metoda rozcienczania lub mieszania
jest odpowiednia tylko w przypadku cieklego charakteru olejow napedowych.
Mieszanie nie jest odpowiednie dla olejow o wyzszej lepkosci, dlugim nienasyconym
tancuchu weglowym i niskiej lotnosci [13,16,17].

Niestety chociaz metoda ta charakteryzuje si¢ prostym i tanim procesem
produkcji, posiada ona zdecydowanie wigcej wad niz zalet. Biodiesel powstaly w jej
wyniku posiada wysoka lepkosé, zawiera duzo wolnych kwasow tluszczowych
(FFA) oraz nie nadaje si¢ do uzycia w silnikach wysokopr¢znych ze wzglgdu na staba
atomizacje, niskg lotno$¢, niskg stabilno$¢ oraz niekompletne spalanie. Metoda
solwotermalna jest rzadko wykorzystywana, a nowe wyniki nie sg publikowane od
1990 roku [9,13,14].

2.2. METODA MIKROEMULSYJNA

Metoda mikroemulsyjna jest réwniez jednym =z prostszych proceséw
przygotowania biopaliw, nie wymagajacym skomplikowanego procesu obrobki
chemicznej. Polega ona na mieszaniu fatwo rozktadalnego naturalnego oleju (np. olej
ro$linny, olej odpadowy) o wysokiej lepkosci, z nie mieszajacymi si¢ z nimi
rozpuszczalnikami (np. metanol, etanol, heksanol), czasami rowniez z dodatkiem
oleju napgdowego, stosujac dodatkowo $rodki powierzchniowo czynne,
kosurfaktanty lub inne dodatki utatwiajace mieszanie si¢ faz. Metoda tworzenia
mikroemulsji opiera si¢ na zasadzie dziatania ekstrakcji i taczeniu olejow poprzez ich
wytrzasanie. W wyniku tego procesu powstaje klarowna, jednofazowa i
termodynamicznie stabilna ciecz, czyli mikroemulsja. Powstate produkty sg to
uktady koloidalne, w ktorych czgsteczki si¢gajg rozmiaréw od 1 do 150 nm. Podczas
tego procesu nie obserwujemy powstawania produktow ubocznych oraz opadow.
Metoda ta stosowana jest, w celu zmniejszenia lepkos$ci oleju, poprawienia jego
niskiej ptynnosci, a takze zmniejszenia wysokiej emisji tlenkéw azotu (NOx), w
wyniku czego olej moze by¢ stosowany jako biopaliwo. Proces ten jest prosty,
wymaga matych nakladéw energii, a ponadto jest przyjazny dla Srodowiska
[9,14,18,19]

Grupa naukowa ZareNezhad wraz z wspotpracownikami [20] przedstawita
badania naukowe, w ktérych zostaly zsyntezowane i scharakteryzowane nowe
mikroemulsyjne biopaliwa powstate z olejow roslinnych. Naturalne wyekstrahowane
oleje, uzyte do badania stanowily olej Moringa oraz olej z krokosza barwierskiego,
ktére nie sg wykorzystywane w branzy spozywczej oraz posiadaja doskonatg
odpornos¢ na warunki atmosferyczne. Eksperyment zostat przeprowadzony w celu
zbadania trojsktadnikowych mieszanin zawierajacych etanol, olej roslinny oraz rézne
etanolotropy (kwas oleinowy, 1-heptanol i 1-oktanol), bez dodatkowych $rodkow
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powierzchniowo czynnych, i sprawdzeniu czy owe mieszanki moga petni¢ funkcje
nowych biopaliw. Naukowcy dokladnie sprawdzili wiasciwosci paliwowe
produktéw, analizujac mikroemulsje pod katem zachowania fazowego,
nanostruktury, specyfikacji, stabilnosci w niskich temperaturach, przewodnictwa
elektrycznego, wielkos$ci kropli, potencjatlu zeta, lepkosci kinetycznej, gestosci oraz
wspotczynnika zalamania §wiatla. Wyniki eksperymentu dowiodty, ze 1-heptanol
oraz 1-oktanol maja lepszy wptyw na zmniejszanie lepkosci kinetycznej biopaliw w
porownaniu do kwasu oleinowego, a mikroemulsja z kwasem oleinowym jest
klarowna oraz jednofazowa (w nizszych temperaturach). Wyniki analizy
przewodnictwa elektrycznego wykonanej w celu okreSlenia  struktury
prezentowanych biopaliw mikroemulsyjnych sg spojne z wynikami pomiaréw zeta i
wspotczynnika zatamania §wiatta. Analizujgc przedstawione wyniki, najwazniejszy
jest jednak wniosek, ze opracowane biopaliwa mikroemulsyjne spelniaja norme
ASTM D6751 w zakresie gestosci i lepkosci kinematycznej, a stosowana technika
moze by¢ wykorzystywana jako nowa, ,,zielona droga” do produkcji biopaliw [20].
W niektorych przypadkach mikroemeulsja tworzona jest nie tylko poprzez
zmieszanie naturalnego oleju oraz rozpuszczalnika, a takze poprzez zmieszanie
dodatkowo oleju napgdowego. Stosowanie takiej mieszanki powoduje poprawe
wlasciwosci paliwowych oleju ro§linnego oraz znaczne zwigksza korzysci
ekologiczne w poroéwnaniu ze stosowaniem czystego oleju napedowego. W 2019
roku przedstawione zostato badanie [21] na temat wykorzystania zuzytego oleju
spozywczego (WCO), do produkcji oleju, w celu zmniejszenia zuzycia paliw
kopalnych. Zuzyty wczesniej olej poddano procesowi emulgacji z olejem
napedowym (WDF) oraz alkoholem, a nastepnie sprawdzono jego lepko$¢ oraz
wlasciwosci w zastosowaniu jako biopaliwo. Przeprowadzono seri¢ badan, w ktorych
okreslono zawarto§¢ WCO jako istotny czynnik wpltywajacy na lepko$¢ WDF (p<
0.05). Wyniki pokazaly, ze optymalna mieszanka powinna zawiera¢ 70% v/v oleju
napedowego, 15-20% v/v WCO i 15-20% v/v etanolu, oraz niezbedny jest dodatek
srodka powierzchniowoczynnego w stosunku 9:1 (etanol:$rodek). Zgodnie z
wynikami, sporzadzono optymalng mieszanke, a nastgpnie przebadano wlasciwosci
tej mikroemulsji jako paliwa. Zbadano jej lepkos¢ kinematyczng (3,2 cSt), zawartos¢
wody (175,4 mg/kg), liczbe kwasowa (0,87 mg KOH/g), gestos¢ (841,4 kg/m?),
temperature zaptonu (40 °C), temperature krzepnigcia (-3 °C), wplyw na korozje
tas§my miedzianej oraz stabilnos$¢ oksydacyjng (3,9 h). Z wynikéw badan mozna
wywnioskowaé, ze wysoka liczba kwasowa powoduje, iz paliwo nalezy poddac
obrobce. Ponadto biopaliwa tego typu powinny by¢ wykorzystywane zgodnie z
warunkami bezpieczenstwa wysoce tatwopalnych cieczy, poniewaz posiadajg niska
temperature zaptonu. Aby potwierdzi¢ wydajnos¢ biopaliwa, nalezy przeprowadzi¢
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test przy uzyciu silnikow wysokopreznych w celu zbadania ich w zastosowaniu
dlugoterminowym. Krétkoterminowe badania wykazuja, ze testowana mieszanka, po
drobnej obrobce moze pehié role biodiesla [21].

Metoda mikroemulsyjna jest jedna z najbardziej ,zielonych” oraz
zrownowazonych metod syntezy biodiesla. Jednak podobnie jak w przypadku
metody solwotermalnej, pomimo zalet tej metody, paliwo powstate w jej wyniku
posiada réwniez wady. Powstaly w ten sposob biodiesel stosowa¢ mozna do
zastosowan krotkoterminowych, metoda ta powoduje silne osadzanie pozostatosci
wegla na silnikach oraz zaburza prace silnika poprzez nieodpowiednie spalanie oraz
losowe zacinanie si¢ igly wtryskiwacza. Ze wzglgdu na przedstawione wady metoda
ta aktualnie nie jest czesto stosowana [13,18,22,23].

2.3. PIROLIZA

Piroliza to kolejna metoda potencjalnego otrzymywania biodiesla, w ktorej
wykorzystuje si¢ wysokie temperatury do rozktadu lotnych zwigzkow organicznych,
kwasow thuszczowych 1 tluszezow zwierzecych, wystepujacych najczgsciej w
biomasie. Proces przebiega w warunkach beztlenowych, pod ci$nieniem
atmosferycznym oraz z uzyciem katalizatorow. Podczas tego procesu oprocz
bioolejow powstajg réwniez produkty uboczne, czyli produkty kogeneracji, wegla
drzewnego i gazu opatlowego. W oparciu o warunki procesu metode pirolizy mozemy
podzieli¢ na trzy rodzaje: zwykla, szybka oraz btyskawiczng. Reakcje zwykle
stymulowane sg przez stosunkowo powolne tempo od 0,1 K/s do 1 K/s oraz
przeprowadzane sg w temperaturach 550-950 K, reakcje szybkie przeprowadzane sg
w temperaturze od 850 K do 250 K z szybkos$cig ogrzewania od 10 K/s do 200 K/s.
Natomiast piroliza btyskawiczna wykorzystywana jest do rozdrobnionych czgstek
biomasy i przeprowadzana jest w zakresie od 1050 K do 1300 K przy wysokich
predkosciach ogrzewania ponad 1000 K/s. Paliwa otrzymane w wyniku pirolizy
charakteryzuja si¢ wysoka liczba cetanowa (wskaznikiem zdolnosci olejow
napedowych do samozaptonu) oraz niskg lepkoscig przy akceptowalnym zakresie
warto$ci korozji miedzi, zawartosci siarki i wody [9,14,18,19,24,25].

W 2019 roku, grupa naukowa Wang’a [26] przeprowadzita badania, w ktorych
wykorzystata zuzyty olej ilasty jako surowiec do produkcji wysokiej jakosci
biopaliwa w procesie pirolizy katalitycznej. Podczas eksperymentu, w pierwszej
kolejnosci zbadano rozktad termiczny oleju ilastego, a nastgpnie zbadano wplyw
temperatury pirolizy, gazu no$nego, uktadu katalitycznego i stosunku katalizatora do
oleju ilastego na sktad biodiesla. W badaniu wykorzystano rowniez dwa rodzaje
katalizatorow (MCM-41 i CaO), w celu porownania ich efektow katalitycznych.
Zgodnie z uzyskanymi wynikami optymalnym procesem okazata si¢ piroliza w tem-
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peraturze 550 °C, w trybie katalitycznym in situ, z szybkoscia gazu nosnego 0,1
NL/min i w stosunku katalizatora 1:5. Poréwnujac ze sobg efekty katalityczne, CaO
promowat dekarboksylacje oleju, co znacznie zwigkszyto zawarto$¢ weglowodorow
i skutecznie poprawiato jakos§¢ paliwa, dlatego okazat si¢ by¢ bardziej aktywnym
katalizatorem. Wydajno$¢ procesu pirolizy osiggnela 83%, natomiast zawarto§¢
weglowodoréw wyniosta 87,6%. Wyniki eksperymentu pozwalajag wywnioskowac,
ze olej ilasty przetworzony w procesie pirolizy moze by¢ surowcem do produkcji
biodiesla [26].

W 2018 roku, przeprowadzone zostaty badania [27] wykorzystania odpadowego
oleju spozywczego (WCO) do produkeji biodiesla, poprzez poddanie go procesowi
pirolizy. Podczas eksperymentu zbadano wptyw koncowej temperatury pirolizy oraz
szybkos$ci ogrzewania na rozktad produktow pirolizy 1 wydajno$¢ z jakg powstaje
bioolej. Zaprezentowane wyniki pokazuja, ze maksymalna wydajno$¢ bioleju
wynosita 80%, w temperaturze 800 °C i z czasem nagrzewania 15 °C/min. Badania
sktadu oleju oraz wilasciwosci paliwowych wykazatly, ze uzyskany olej wymaga
jednak poprawy wilasciwosci paliwowych przed jego zastosowaniem jako paliwo
silnikowe, natomiast analiza wynikow potwierdzita, ze otrzymany w wyniku pirolizy
bioolej zawiera roznorodne sktadniki organiczne (alkeny, alkiny, weglowodory
cykliczne, weglowodory aromatyczne itd.), co wskazuje Ze moze on by¢ stosowany
jako surowiec chemiczny do ekstrakcji i waloryzacji aktywnych czgsteczek.
Dodatkowo otrzymana mieszanina gazowa w wyniku pirolizy wykazuje znaczng
zawarto$¢ procentowa CHa (do 12%) i CoHm (do 13%), o wysokiej warto$ci opatowe;j
(ok. 8,32 MIJ/kg), co moze prowadzi¢ do wykorzystania mieszaniny jako
alternatywnego zrodta dla silnikéw spalinowych. Z wynikow eksperymentu wynika,
ze powstaly biodiesel musi zosta¢ poddany obrdbce, aby mdc zosta¢ wykorzystany
jako paliwo, natomiast powstate w wyniku procesu pirolizy produkty moga mie¢
szerokie zastosowanie w innych dziedzinach np. w rolnictwie jako nawozy lub w
chemii jako substraty do syntez [27].

Piroliza jest relatywnie prostym procesem oraz mozna go wykorzysta¢ do
obszarow z dobrze rozwinigtym przemystem hydroprzetworczym. Dodatkowo w
jego wyniku powstajg uzyteczne produkty uboczne np. gaz syntezowy. Paliwo
powstate w tym procesie nie jest zanieczyszczone oraz posiada odpowiednie
wlasciwosci fizykochemiczne. Z drugiej strony proces ten wymaga zlozonego i
drogiego sprzgtu, wysokich temperatur, koszt produkcji paliwa jest duzy, a w jego
wyniku powstajg krotkotancuchowe produkty, ktére czgsto sg bardziej podobne do
benzyny niz do diesla. Dodatkowo niska temperatura krzepniecia, wyzsze warto$ci
opatowe (HHV), wigcej pozostatosci weglowych 1 wysoka zawarto§¢ popiolu ogra-
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niczajg wykorzystanie tej metody oraz biopaliw powstajacych w jej wyniku
[18,19,24].

2.4. TRANSESTRYFIKACJA

Transestryfikacja, zwana rowniez alkoholiza, jest najczesciej wykorzystywana,
najbardziej wydajna oraz najbardziej ekologiczng metoda produkc;ji biodiesla. Polega
na chemicznym przeksztalcaniu naturalnych olejow i thuszczéw w olej napedowy, w
wyniku reakcji oleju z alkoholem przy zastosowaniu katalizatorow. W wyniku tego
trzyetapowego procesu trzy mole lekkich alkoholi reaguja z jednym molem
triglicerydow, co prowadzi do wytworzenia estrow metylowych oraz produktu
ubocznego jakim jest glicerol (Rys. 2). NajczeSciej stosowanymi w tym procesie
alkoholami sg metanol oraz etanol, ktore, jesli nie przereaguja, w pewnym stopniu
mozna je odzyska¢ pod koniec procesu. Produktem ubocznym reakcji
transestryfikacji jest glicerol, ktory po procesie oddzielany jest od paliwa, aby
poprawi¢ jakos$¢ biodiesla i zapobiec tworzeniu si¢ niebezpiecznych gazéw podczas
jego spalania. Podczas transestryfikacji istotnym elementem jest rowniez katalizator.
W transestryfikacji wykorzystuje si¢ zasadowe oraz kwasowe katalizatory
heterogeniczne i homogeniczne, a takze katalizatory enzymatyczne. Katalizatory
wpltywaja na kinetyke procesu syntezy biodiesla oraz zwickszajg jego wydajnosé, a
takze poprawiaja wlasciwosci powstatego paliwa. Czesto rowniez, aby zwigkszy¢
wydajno$¢ procesu oraz poprawic jego szybko$¢, stosuje si¢ transestryfikacje z
wykorzystaniem réznego typu reaktorow. W ostatnim czasie najwicksze
zainteresowanie ~ wzbudza transestryfikacja z  wykorzystaniem katalizy
enzymatycznej oraz katalizy fotokatalitycznej [9,14,18,19].
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Rysunek 2. Mechanizm procesu transestryfikcji
Figure 2.  Mechanism of the transesterification process

2.4.1. Kataliza fotokatalityczna

W ostatnich latach badania naukowcéw ogniskujg sic wokdt zwigkszania
aktywnosci fotokatalitycznej tlenku tytanu(IV) poprzez ograniczanie rekombinacji
par elektron-dziura. TiO, ze wzgledu na szerokie pasmo wzbronione moze by¢
wzbudzany przy dlugosci fali ponizej 387 nm [28]. Wowczas powoduje to
wzbudzenie elektrondw z pasma walencyjnego do pasma przewodnictwa [29].
Domieszkowanie nanomateriatu jonami ziem rzadkich [30], metalami szlachetnymi
[31] lub jonami metali przejsciowych [32] zazwyczaj wplywa na poprawe
nastepujacych parametrow: zmniejszenie przerwy energetycznej, rekombinacji par
elektron-dziura, stabilno$ci, morfologii, wielko$ci czastek oraz aktywnos$ci
fotokatalitycznej w zakresie $wiatta widzialnego [29].

Ciekawym przyktadem sg badania z 2020 roku przeprowadzone przez grupe
prof. Dinga, ktorzy zsyntezowali metoda zol-zel fotokatalizator ZnO-TiO,,
domieszkowany jonami lantanu (La*") uzyty do produkcji biodiesla [29].
Interesujacy jest przebieg procesu, poniewaz sklada si¢ z dwoch etapow. W
pierwszym, wolne kwasy tluszczowe pochodzace z odpadowego oleju kuchennego
zostaly poddane estryfikacji etanolem przy uzyciu La’*"/ZnO-TiO,. W kolejnym
etapie doszto do reakcji transestryfikacji przy uzyciu wodorotlenku sodu i etanolu.
Naukowcy zoptymalizowali niektore parametry reakcji tj. temperature procesu
estryfikacji (35-65 °C). Najwyzsza warto§¢ konwersji wolnych kwasow thuszczo-
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wych (96,14%) uzyskali stosujac 35 °C, przy uzyciu 4% fotokatalizatora, natomiast
stosunek molowy etanolu do oleju wyniost 12:1. Zaréwno czas reakcji jak i
na$wietlania $wiatlem z zakresu ultrafioletowego (A = 254 nm, 0,5 mW « cm?)
wyniost 3 godziny. Fotokatalizator zostat z powodzeniem odzyskany pie¢ razy. Po
piatym cyklu konwersja nieznacznie spadla, poniewaz wyniosta 87%. Niemniej
jednak otrzymany biodiesel spelnia zaréwno chinskie (GB 25199-2017) jak i
mig¢dzynarodowe (EN 14214) wymogi produkcji tego biopaliwa [29].

Kolejnym przyktadem zastosowania fotokatalizatora na bazie tlenku
tytanu(IV) i grafitowego azotku wegla s badania grupy badawczej prof. Khan [33].
Naukowcy zastosowali odpadowy olej spozywczy jako surowiec do syntezy
biodiesla. Proces rowniez przebiegat w dwoch etapach. Na poczatku przeprowadzono
reakcje estryfikacji odpadowego oleju z etanolem (z 3% H»SO4) przez 3h, w
temperaturze 55 °C. Po przeprowadzeniu estryfikacji, olej poddano transestryfikacji
z uzyciem katalizatora. Najkorzystniejszymi warunkami syntezy FAME okazato si¢
zastosowanie 60 °C, przy stosunku molowym oleju do metanolu 1:9. W ciggu
godziny trwania procesu naukowcy otrzymali 89,5% wydajnoS$ci biodiesla. Najlepsze
wyniki uzyskano stosujac Ti02/20% g-C3N4 przy 2% stezeniu fotokatalizatora.
Nanokompozyt byt wzbudzany poprzez ekspozycj¢ na promienie stoneczne [33]

Z kolei grupa badawcza prof. Anga starla si¢ zwickszy¢ aktywno$¢ TiO»
poprzez domieszkowanie kompozytu jonami Li* [34]. Zoptymalizowana zostala
temperatura kalcynacji nanokatalizatora (600 °C) oraz ilo§¢ dodawanego prekursora
litu — LiNOs3 (30% wag.). Najlepsze wyniki konwersji oleju rzepakowego do
biodiesla uzyskano stosujac nastepujace warunki procesu: stosunek molowy
metanolu do oleju 24:1, 5% wag. katalizatora oraz 65 °C (temperatura reakcji). W
ciggu 3h naukowcy uzyskali 98% konwersji FAME. Natomiast stosujac ten sam
fotokatalizator w reakcji transestryfikacji z uzyciem odpadowego oleju konwersja
spadta do 91,73% [34].

Badania opublikowane w 2023 roku przez grupe prof. Awuala potwierdzaja,
ze synteza biodiesla rowniez moze przebiega¢ w §wietle widzialnym stosujac Si-
MgO jako fotokatalizator [35]. Najwyzsza wydajnos¢ biodiesla (96%) uzyskano w
3,5h, stosujac 2,0% fotokatalizatora i stosunek molowy metanolu do oleju 12:1.
Naukowcy stosujac metode roznic skonczonych w dziedzinie czasu (ang. finite-
difference-time-domain, FDTD) sugeruja, ze produkcja biodiesla zachodzi poprzez
rozszczepienie wiazan Si-H i utworzenie wigzan Si-OH. Reakcja transestryfikacji
zachodzi z duza wydajnoscia ze wzgledu na przejScia optyczne (zwigkszona
absorbcja optyczna) i stany elektronowe w MgO, ktore prowadza do powstania par
elektron-dziura w rezultacie zwickszajac wydajnos$¢ reakceji transestryfikacji [35].

Fotoreaktory nie sg stosowane tylko do syntezy biodiesla, ale réwniez sg
wykorzystywane do produkcji biomasy tj. mikroalg, z ktorych podzniej mozna
zsyntezowac biodiesla. Tego typu reaktory zyskuja duza popularnos¢ ze wzgledu na
wysoka produktywno$¢ i tatwos¢ kontroli hodowli [36,37]. Wyrozniamy kilka
rodzajow fotobioreaktoréw: ptaskoplytowe, rurowe, ktore charakteryzujg si¢ duza
powierzchnig, oraz kolumnowe, ktore cechuje wysoka objetosé, mozliwosé
efektywnego mieszania i szybki wzrost biomasy. Zrédtem promieniowania moze by¢
zar6wno naturalne §wiatto stoneczne jak i lampy halogenowe [36,37].
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Podsumowujac, naukowcy z powodzeniem uzywaja wysoce stabilnych i
fatwych w odzysku heterogenicznych fotokatalizatoréw na bazie tlenku tytanu(IV)
tj. La**/ZnO-TiO,, TiO2/g-C3N4, Li*/TiO, w zréwnowazonym procesie estryfikacji
kwasow thuszczowych, jednak w wiekszosci przypadkéw do przeprowadzenia
procesu potrzebny jest fotoreaktor wraz z zrodlem promieniowania z zakresu UV.
Obiecujaca perspektywa jest uzycie nanokompozytow na bazie MgO, poniewaz do
procesu transestryfikacji wymagane jest §wiatlo widzialne co zmniejsza koszty
syntezy biodiesla.

2.4.2. Kataliza enzymatyczna

Synteza biodiesla w procesach enzymatycznych jest zréwnowazong,
przyjazna dla §rodowiska droga produkcji biodiesla, co w ostatnich latach przykuto
uwage badaczy. Zastosowanie Kkatalizatorow enzymatycznych w reakcji
transestryfikacji zapewnia przewage w poroéwnaniu z zastosowaniem katalizatorow
chemicznych. Role  katalizator6w  enzymatycznych pelnia  najczesciej
immobilizowane na powierzchniach stalych lub rozpuszczalne lipazy, ktore sa
przyjaznymi dla srodowiska i fatwo dostgpnymi materiatami. Reakcja ta zachodzi w
fagodnych warunkach, przy niskim zuzyciu energii, produkujac biodiesel w
,».Zielony’’ sposdb, a powstajacy produkt koncowy posiada wysoka czystos¢. Ponadto
w tym rodzaju transestryfikacji obrobka surowca oraz usuwanie katalizatora nie sg
wymagane. Stosowane jako Kkatalizatory lipazy, glownie pochodza ze Zrodet
biologicznych, takich jak mikroorganizmy, rosliny i zwierz¢ta. Najwigkszym
minusem tego typu transestryfikacji jest cena katalizatorow, ktora jest stosunkowo
wysoka, niska szybko$¢ reakcji oraz niska stabilnos¢ katalizatorow [9,19,38,39].

Przedstawione zostaty badania na temat produkcji biodiesla z niejadalnego
oleju nasion Salvadora persica (SPSO) i surowego oleju kokosowego (CCO) z
wykorzystaniem lipazy Burkholderia cepacia, dzialajacej jako biokatalizator, bez
zastosowania rozpuszczalnikdw. Podczas badania zmierzono wydajnosé
wyprodukowanego z tych surowcéw biodiesla i porownano wptyw réznych ilosci
etanolu (akceptora acylu) z SPSO i CCO na produkcj¢ biodiesla. Wyniki pokazaty,
ze maksymalng wydajno$¢ biodiesla (ok. 70%) uzyskano przy stosunku molowym
oleju do etanolu rownym 1:4 w przypadku obu olejéw, dodatkowo analizy wykazaty
obecno$¢ $rednio tancuchowych kwaséw tluszczowych oraz estrow etylowych.
Poréwnanie wlasciwosci biodiesla z obu olejow z migdzynarodowg normg wykazato,
Ze spetnia on wymagania biodiesla. Przeprowadzone badanie promuje wykorzystanie
niejadalnych olejow roslinnych zamiast jadalnych do produkcji biodiesla oraz
przedstawia ekologiczng metode produkcji tego paliwa. Ponadto udowadnia, ze
wlasciwe jest wykorzystanie lipaz w produkcji biodiesla w poréwnaniu do
katalizatorow chemicznych oraz potwierdza, ze Burkholderia cepacia jest dobrym
wyborem wsrod lipaz, aby uzyska¢ wysoka wydajnos¢ produkeji biodiesla przy
niskim stosunku molowym oleju do etanolu [40].

Grupa naukowa Zhang’a réwniez przeprowadzita badanie, w ktéorym
wykorzystali unieruchomiong na zmodyfikowanych submikrosferach lipaze do
produkcji biodiesla z zakwaszonego odpadowego oleju spozywczego (AWCO).
Lipaza zostata z powodzeniem unieruchomiona na powierzchni modyfikowanych
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grupami epoksydowymi submikrosfer Fe3Os, poprzez wigzania kowalencyjne z
grupami epoksydowymi (poczatkowe czasteczki lipazy) oraz w wyniku oddziatywan
migdzyczasteczkowych z powierzchnig submikrosfer (nadmierne czasteczki lipazy).
Unieruchomienie materialu spowodowato wysoka odpowiedz magnetyczna,
umozliwiajaca szybkie oddzielenie lipazy z medium reakcyjnego i pdzniejszy jej
recykling. W trakcie badania okreslono wplyw warunkéw reakcji na wydajnosé
biodiesla oraz ustalono optymalne warunki syntezy tego paliwa, a takze wlasciwosci
paliowe otrzymanego oleju. Optymalnymi warunkami syntezy okazaly si¢ stosunek
masowy immobilizowanej lipazy do oleju 0,02:1, stosunek molowy kwas
thuszczowy: metanol 1:1,10, stosunek heksanu: AWCO 1,33:1 i temperatura 40 °C,
w tych warunkach udalo si¢ uzyska¢ wydajnos¢ rowna 97,11%. Dane
eksperymentalne wykazaty, ze immobilizowana lipaza moze generowac biodiesel w
szerokim zakresie temperatur, od 0 °C do 40 °C, a ponadto moze by¢ potem ponownie
wykorzystana. Przedstawiony eksperyment jest ciekawym przyktadem zastosowania
lipazy, dzigki ktorej mozna otrzyma¢ FAME z duza wydajnos$cig oraz odzyskaé i
zastosowac ponownie biokatalizator [41].

Pomimo wysokiej ceny katalizatoréw, biopaliwa powstale z zastosowaniem
enzyméw posiadaja $§wietne wlasciwosci paliwowe, sa ekologiczne, stosunkowo
proste w produkcji, a uzyte w tym procesie immobilizowane lipazy cz¢sto mozna
ponownie wykorzysta¢c. W wyniku zalet jakie posiada transestryfikacja z
wykorzystaniem enzymow wiele firm zdecydowalo si¢ na wprowadzenie tej techniki
w produkcji biodiesla. Aktualnie transestryfikacja jest najlepszym sposobem
produkcji biodiesla, jesli chodzi o wydajnos¢, tatwos¢ procesu, prostote separacji
biodiesla od glicerolu oraz w 90% przypadkow braku dalszej potrzeby obrobki .

Podsumowujac kazda z przedstawionych powyzej metod posiada szereg
zalet oraz wad (Rys. 3). Zestawiajac wszystkie metody razem, mozna zauwazy¢
znaczny rozwoj technologiczny i naukowy przemystu petrochemicznego. Aktualnie
najczescie] wykorzystywana, najprostsza, najbardziej ekologiczng i zrownowazong
metodg jest transestryfikacja [9,14,18,19].
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METODA SOLWOTERMALNA

ZALETY:
« niskie koszty produkeji
« prosty proces produkcji

WADY:
= nieodpowiednia do stosowania w silnikach wysokopreznych
= wysoka lepkogé paliw
» paliwo zawiera duzo wolnych kwasdw tluszcozwych

METODA MIKROEMULSYJNA

ZALETY:
« produkcja biodiesla o niskie]j lepkosci i wyzszej
plynnosci
® nizsza emisja tlenkow azotu
* brak powstawania produktow ubocznych oraz odpadéw
» prejrzysta, jednofazowa i termodynamicznie stabilna
réwnowaga koloidaina

WADY:
+ silne osadzanie sle pozostatosci wegla na silnikach
» paliwo tylke do zastosowan krdtkaterminowych
# zaburza prace silnika

PIROLIZA

ZALETY:
+ odpowiednia dla obszardw z dobrze rozwinietym
przemystem hydroprzetwérczym
» wytwarzanie przydatnych produktéw ubocznych np. gaz

TRANSESTRYFIKACJA

ZALETY:
* najpopularniejsza metoda produkgji bicdiesla
+ Nieprzereagowane sérowce mozna poddac recyklingowi
+ powstajacy glicerol mozna przeksztalcié w wartosciowy

syntezawy produkt
= wytwarzanie biopaliwa o zadowalajacych
wiasciwosciach fizycznych | chemicznych WADY:
= trzeba stosowac suchy olej oraz alkohol aby zwigkszyé
WADY: wydajnosé

« wysokie koszty produkcji

+ wysokie wymagania sprzetowe

« produkcja krotkolancuchowych czgsteczek o wiekszym
podobieristwie do benzyny niz do diesla

konieczne skutecznie oddzielenie glicerolu aby uniknad
generowania niebezpiecznych gazdw

wymagany ztozony sprzet

wymagana specjalistyczna wiedza

Rysunek 3. Graficzne podsumowanie wad oraz zalet metod syntezy biodiesla. Stworzone przy uzyciu
BioRender.com [9]

Graphical summary of the advantages and disadvantages of biodiesel synthesis methods. Created
at BioRender.com [9]

Figure 3.

3. TYPY REAKTOROW CHEMICZNYCH DO SYNTEZY BIODIESLA

W procesie transestryfikacji estrow kwasow tluszczowych, powszechnie
uzywane sa reaktory. Warunki pracy kazdego z nich rdznig si¢ w zaleznosci od
uzytego surowca i parametrow fizycznych sprzetu. Kierujac si¢ wyborem
odpowiedniego reaktora nalezy mie¢ na uwadze wielko$¢ produkcji, warunki pracy
oraz uzyty katalizator. W niniejszym rozdziale zwrécimy uwagg na kilka rozwiazan
technologicznych, ktére poprawiaja konwersje kwasoéw thuszczowych w biodiesla.

Pierwszym przyktadem jest reaktor mikrorurowy, ktoéry zawiera wewngtrzng
rurke obracajacg si¢ w obrebie nieruchomej rury zewngtrznej. Pomiedzy rurkami
tworzy si¢ szczelina — mikrokanal. Srednica mikrokanatu stanowi istotny czynnik
wplywajacy na wydajnos¢ procesu [42]. Grupa badawcza prof. Azama badata wpltyw
wielko$ci mikrokanalu na proces transestryfikacji estrow kwaséw thuszczowych z
uzyciem metanolu i oleju palmowego [42]. Naukowcy odnotowali wyzsza wydajnosé
powstawania biodiesla (98,8%) dla kanatlu o $rednicy 0,58 mm niz dla kanatu o
srednicy 1,6 mm (91%) juz po 40 sekundach. Eksperymentalna analiza wynikéw z
wykorzystaniem symulacji obliczeniowej dynamiki plynéw (CFD) wykazata, ze
przeptyw $limaka w mikroreaktorze moze by¢ mozliwg przyczyng zwigkszonej
konwersji [43].
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Ciekawym typem sa réwniez reaktory mikrokanalowe zawierajace wiele
kanatéw na szklanych lub polimerowych plytkach — stanowi to istotny czynnik
wplywajacy na wydajnos¢ reakcji. Grupa prof. Raszida uzyskata 91% wydajnosé¢
FAME uzywajac milikanatow kapilarnych z $rednica wewngtrzng 1,59 mm do
przeprowadzania transestryfikacji oleju palmowego z metanolem (Rys. 4) [44].

Z kolei grupa badawcza prof. Santana poréwnata reaktory okresowe i
mikrokanatowe do transestryfikacji oleju stonecznikowego z etanolem i odnotowano
wyzsza konwersje biodiesla z mikrourzadzeniem (95,8%) niz z reaktorem
okresowym (94,1%) [45].

Mikromikser

L

Mikrorurki

‘ I

taznia wodna

Olej + katalizator Metanol Produkt

Rysunek 4. Schemat reaktora mikrokanatowego
Figure 4. Diagram of a microchannel reactor

Naukowcy zwracaja uwage na trudno$¢ w separacji transestryfikowanych
produktéw. Udowodniono, ze technologia z uzyciem reaktora membranowego (Rys.
5) jest skuteczng strategig poprawy jakosci biodiesla przy jednoczesnym obnizeniu
kosztoéw. Dodatkowo uzycie takiego reaktora powoduje mniejsze zuzycie energii,
powstawanie mniejszej iloSci zanieczyszczen oraz lepsza separacje faz [6].
Membrana dziata jak selektywna bariera, regulujac transport réznych substancji.
Oddziela glicerol od strumienia produktu, zatrzymujac trdjglicerydy w membranie
[46].

Grupa badawcza prof. Baroutial przygotowala mikroporowata membrang
Ti02/AlLO3 (wielko$¢ poréw, 0,05 mm) wypetiong KOH (katalizatorem) osadzong
na weglu aktywnym z tupin palmowych. Naukowcy odnotowali 94% konwersje w
temperaturze 70 °C [47].

Z kolei grupa badawcza Prof. Varesa uzyta reaktor z membrang ceramiczng
(wielko$¢ poroéw, 0,05 pm) w reakcji transestryfikacji oleju rzepakowego do
biodiesla - wydajnos¢ wyniosta 96,42% [48].
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Rysunek 5. Schemat reaktora membranowego
Figure 5. Scheme of the membrane reactor

Kolejnym przyktadem sg reaktory mikrofalowe, w ktérych uzywane jest
promieniowanie mikrofalowe w celu dostarczania energii bezposrednio do
reagentow. Skutkuje to wyzsza szybkoscia reakcji, w krotszym czasie - w
poréwnaniu do konwencjonalnych reaktorow (Rys. 6) [6]. Dodatkowo uzycie tego
typu reaktoréw wymaga dostarczenia mniejszej ilosci energii w poréwnaniu z
tradycyjnymi rozwigzaniami technologicznymi. Minusami sg natomiast brak kontroli
temperatury oraz trudno$¢ ze zwigkszeniem skali produkcji [6].

Odnotowano wzrost wydajnos$ci syntezy biodiesla przy 500 W. Natomiast
stosujac promieniowanie powyzej 700 W nastepuje spadek wydajnosci z powodu
parowania etanolu [49].

W 2020 roku prof. Lawan i wspotpracownicy zaobserwowali efekt synergii
pomiedzy tlenkiem wapnia (CaO) osadzonym na zeolicie (ZSM-5) a uzytym
reaktorem mikrofalowym. Impregnacja ZSM-5 35% (m/v) wodnym roztworem
octanu wapnia, doprowadzita do zsyntezowania aktywnego, heterogenicznego,
alkalicznego katalizatora, ktorego uzycie w procesie transestryfikacji z odpadowego
smalcu wyniosta 90,89% [50]. Wysoka skuteczno$¢ procesu uzyskano przy
zastosowaniu 8% katalizatora, 595 W, w stosunku molowym metanolu do oleju 30:1,
w czasie 85 minut. Ponadto naukowcy poddali katalizator recyklingowi i zastosowali
go w procesie transestryfikacji czterokrotnie uzyskujac kolejno 90%, 75%, 37,5% i
35% wydajnos$ci. Zmniejszenie wydajnosci zapewne koreluje ze zwigkszajaca si¢
agregacja czastek na katalizatorze [50].

Kolejnym przyktadem wykorzystania reaktora mikrofalowego sa badania
grupy badawczej prof. Qu [51]. Katalizator magnetyczny PEG/MgO/ZSM-5@Fe304
zostal z powodzeniem uzyty w reakcji transestryfikacji Spirulina platensis do
otrzymania biodiesla. Dodatkowo katalizator zostal ponownie uzyty sze$c¢ razy.
Zastosowanie PEG spowodowalo silniejsza interkalacje mi¢dzy zeolitem a miejscem
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aktywnym, wyzszg zasadowos¢, wickszg powierzchnie wlasciwg oraz rozmiar porow
[51]. Najwyzsza wydajno§¢ wyniosta 95,8%. Dodatkowo naukowcy sugeruja, ze
morfologia katalizatora odgrywa kluczowg role w jego separacji oraz recyklingu po
zakonczonej reakcji. Sugerowane jest, ze katalizatory o kulistym badz podluznym
ksztalcie sa tatwiejsze do separacji [51].

Reaktor
mikrofalowy
Pompy E
Cewka
1 ) T reakcyjna
A
SN
‘ —» "/ )
SR ‘\ S
Glicerol Biodiesel
Zbiornik Zbiornik
oleju etanolu Rozdzielacz

Rysunek 6.  Schemat reaktora mikrofaloweg
Figure 6. Scheme of the microwave reactor

Podsumowujac, z powodzeniem uzywany jest szereg rodzajow technologii
do wytwarzania biodiesla, z wysoka wydajnoscia, krotkim czasie reakcji oraz
nizszym stosunku alkoholu do oleju. Technologia syntezy FAME moze by¢
dodatkowo udoskonalona poprzez skuteczng separacje wykorzystujac reaktory
membranowe 1 przeksztatcanie produktow ubocznych w wysokowarto$ciowe
produkty (upcykling).

UWAGI KONCOWE

Reasumujac, zrownowazona produkcja biodiesla znajduje si¢ wsrod tematdw, ktdre
przyciagaja uwage srodowiska naukowego oraz branzy petrochemicznej ze wzgledu na
zainteresowanie dywersyfikacja zrodet energii w celu produkcji biopaliw. Aby osiagnaé
zamierzone cele nalezy skupic si¢ na:

1) tanich, odpadowych surowcach tj. zuzyty olej;

2) stabilnych, tanich, ,,zielonych’> i wysoce aktywnych katalizatorach, ktore
mozna tatwo wyodrgbni¢ po zakonczonej reakcji (np. zasadowe katalizatory
heterogeniczne tj. CaO lub immobilizowane lipazy),

3) synergizmie pomiedzy uzytym do procesu katalizatorem a reaktorem oraz
technika syntezy biodiesla (np. reakcja transestryfikacji z uzyciem reaktora
mikrofalowego);
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4) ekonomii atomowej i recyklingu produktow odpadowych tj. glicerol. Latwos¢
w separacji biodiesla od gliceryny, skrécony czas procesu i zwigkszong czystos¢
produktéw mozna uzyskaé stosujac reaktory membranowe.

PODZIEKOWANIE

Praca naukowa dofinansowana ze $rodkéw budzetu panstwa w ramach programu
Ministra Edukacji i Nauki pod nazwa Perty Nauki nr projektu PN/01/0137/2022, kwota
dofinansowania 239 800,00 zi, calkowita wartos¢ projektu 239 800,00 =zi.
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MECENASI WIADOMOSCI CHEMICZNYCH

“‘n" Hydrolab to polska firma z ponad 20-letnim
[ g doswiadczeniem na rynku. JesteSmy dobrze
m zorganizowanym, nowoczesnie zarzadzanym
przedsigbiorstwem.
Produkujemy laboratoryjne demineralizatory, zaprojektowane zgodnie

z wytycznymi polskich 1 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 rozwiazan firmy SOAPY-

TECH ’ EUROPE na rynku polskim i rynkach s$rodkowej

Europy. Jednakze energiczne poczynania naszego

profesjonalnego  zespolu, zaowocowaly rozszerzeniem dziatalnosci na segment
laboratoryjny.

W chwili obecnej CEMIS-TECH Sp. z o.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.

Ambicja naszej firmy jest dostarczenie Panstwu nie tylko zamowionego sprzetu.
Nasi specjalisci pomoga w wyborze urzadzen i dostosuja ofert¢ do Panstwa specyficznych
wymagan aplikacyjnych. Proponujemy tez grupowe badz indywidualne szkolenia w naszym
laboratorium aplikacyjnym w Kamp-Lintfort lub w Poznaniu. Ulatwi to Pafistwu szybkie
opracowanie wilasnych metodyk analitycznych lub przygotowania probek do analizy.

CEMIS-TECH Sp. z o.0. organizuje we wspdlpracy z Uniwersytetem Jana
Kochanowskiego w Kielcach coroczne Sympozjum na Lysej Gorze. Mozecie tam Panstwo
zapozna¢ si¢ z najnowszymi osiagnieciami polskiej i §$wiatowej analityki chemicznej, a takze
indywidualnie skonsultowa¢ swoje problemy z najwybitniejszymi postaciami polskiej

chemii.
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Pamie¢tamy o Prof. Stanislawie Kostaneckim

W 113 rocznice $mierci tego wybitnego chemika, delegacja Oddziatu Lodzkiego
PTChem ztozyta kwiaty oraz zapalita znicze pod tablicg pamigtkowa w miejscu spoczynku
$p. Prof. St. Kostaneckiego.

Uczestnicy delegacji przed tablicq pamigtkowg na cmentarzu w Kazimierzu (16.11.2023)

W delegacji udziat wzieli: laureaci Medalu im. St. Kostaneckiego: prof. Piotr Kietbasinski
(CBMiM PAN), prof. Kazimierz Pietrusiewicz (UMCS) prof. Grzegorz Mloston (UL),
przewodniczaca OL PTChem dr hab. Agnieszka Olejniczak, prof. IBM PAN, sekretarz OL
PTChem dr Anna Wypych-Stasiewicz (UL), dr Aneta Wroblewska (UL), a takze czlonkowie
Studenckiego Kota Naukowego Chemikoéw ,,Orbital” UL.

Stanistaw Kostancki urodzit si¢l6 kwietnia 1860 roku w Myszakowie niedaleko Zagdrowa.
Szkote $redniag ukonczyt w 1881 roku. Nastgpnie rozpoczat studia na Wydziale
Filozoficznym Uniwersytetu w Berlinie. W 1887 wyjechat z Berlina do Alzacji. W Miluzie
podjat prace u prof. Noeltinga. Od 1890 roku az do przedwczesnej byt kierownikiem katedry
chemii organicznej w Bernie. Tam wykonal swoje najwazniejsze prace badawcze, ktore
dotyczyly chemii flawonoidéw. Wraz ze swoimi uczniami wypromowat 161 doktorow.
Nalezy wspomnie¢, ze wielu ucznidow Prof. Kostaneckiego pochodzito z Polski. Do
najwybitniejszych nalezeli Wiktor Lampe i Kazimierz Funk. Zmart w Wiirzburgu (Niemcy),
w dniu 15 listopada 1910 roku. Dzigki staraniom swojego brata, Jana Kostaneckiego, zostat
pochowany w rodzinnym grobowcu na cmentarzu w Kazimierzu k/Lutomierska. Polskie
Towarzystwo Chemiczne od 1978 roku przyznaje Medal im. St. Kostaneckiego za wybitne
osiagni¢cia w chemii organicznej.
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Podezas Zjozdu Prezes Zarzqdu Gléwnege prol. dr hab. lzabela Nowak wreezyla medale, wyrdznienia i nagrody

preyznawane przez Polskie Towarzystwo Chemiczne:

* DDZNAKE HONOROWA PTCHEM | MEDAL OKOLICZNOSCIOWY PTCHEM alrzymaly prof. dr hab. Anes Dervo-Marczewsia
i dr hab, Beata Pookosciena, pref. UMCS:

*  CODMOSE CZLOMKA HONOROWEGO PTCHEM cirzymal prof. dr hab. Bocusuw Buszewss:.

* LAUREATEM MEDALU IM. WIKTORA KEMUL ITA WYBITNE OSIAGNIECIA W DZIEDTIMNIE CHEMII ANALITYCIME]

zostal prof. dr hab. Pawe Kodoemae,

* LAUREATKA MEDALU IM. JEDRIEIA SNIADECKIEGD IA WYBITNE OSIAGMIECIA W DZIEDTZIMIE CHEMI

zostata prof. dr hab. inz. Usszuia Domasiska-Zeaza.

* LAUREATEM MEDALU IM. STANISLAWA KOSTAMECKIEGD TA DOKOMNAMNIA W TAKRESIE CHEMII ORGANICINES

zostal prof. dr hab. Czestaw Wawrzesiczve,

* LAUREATEM MEDALU IM. JANA ZAWIDZKIEGO ZTA DOKOMAMIA W TAKRESIE CHEMII FIZYCIMNE] | NIEORGAMICTME]

zostal prof. dr hab. Macier Kusici,

* LAUREATEM MEDALU IM. BOGUSLAWTY | WLODZIMIERIA TRIEMATOWSKICH TA WYBITNE OSIAGNIECIA NAUKOWE

W ZAKRESIE CHEMII NIEORGANICZNE zostal prof. dr hab. Artur Krezel.

*  LAUREATHA MEDALU IM. IGNACEGD MOSCICKIEGO ZA DOKONANIA W ZAKRESIE TECHNOLOGH CHEMICZNE]

1 CHEMII PRZEMYStOWES zostala prol. dr hab. inz. Kevsrrmas Czas

*  LAUREATEM MEDALU 1M. JANA HARABASTEWSKIEGO IA DOKOMANIA DYDAKTYCINE | POPULARYZATORSKIE

zastal pref. dr hab. inz. Marex Kvwaamkowski.

Madale FICham przpgosowane do wigczanlo. Fat, Krzysoiof Fabalok /UMK
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* NAGRODE IA WYRGINIAJACE OSIAGMIECIA NAUKOWE W DIIEDZINIE CHEMII BEDACE PODSTAWSA NADANIA STOPNIA
DOKTORA HABILTOWANEGO W ROKU 2022

otrzymal dr hab. Marcin Runowski, prof. UAM (UAM, Poznad)

*  MAGRODE ZA WYRGIMIONA ROIPRAWY DOKTORSKA W DZIEDZINIE CHEMII GBRONIONA W ROKU 2022
otrzymal dr inz. Mikolaj J. Janicki (Politechnike Wroclawska)

*  NADGRODE ZA WYROEMIONA PRACE MAGISTERSKA OBROMIONA W ROKU 2022
otrzymal mgr ink. Roman M. Garczarczyk [Politechnika Warszawska)

*  NAGRODE IM. BRONISLAWA TNATOWICTA DUA AUTORA NAJLEPSIEGO ARTYKUL OPUBLIKOWANEGO W CIASOPISMIE
w WIADOMOSE! CHEMICTHE”
olrzymala dr hab. Joanna Kurczewska, pfof_ UAM (UAM, Paznad)

* NAGRODE IM. JACKA GAWRONSKIEGO ZA WYROZMIAJACTA SIf PRACE MAGISTERSKA I CHEMII ORGANICINE
otrzymal mgr inz. Adom Ciedlifski (Politechnika tédzkal)

*  NAGRODE IM. JACKA RYCHLEWSKIEGO ZA WYRGEIMIAIACH SIf PRACE MAGISTERSKA T CHEMII KWANTOWES
LUB PRACE T INNYCH OBSZAROW NAUKI, W KTORE WYKORITSTAND METODY CHEMI KWANTOWES
otrzymal mgr Tomosz Bednarek

*  WYROINIENIE POLSKIEGO TOWARIYSTWA CHEMICINEGO IM. TOFI MATYSINOWES TA WYBITHE OSIAGMIECIA
DYDAKTYCINO-WYCHOWAWCIE OTRIYMALI
dr Daraiera Duisea — oddzial poznanski,
dr Knzyszror Kumaszewsi- oddzial iodzki,
mgr int. Barara Kaipa - oddzial krakowski,
mgr Dosot Januszewsia— oddzial gdanski,
mgr Masex ZienucHon = oddziof lubelski,

dr Przemvseaw Zmun - oddzial warszawski.

* DODATKOWO I0 PTCHEM HAORODII OUMPUCITKOW, LAUREATOW 55. MIEDIYNARODOWE) OUMPIADY CHEMICINES
W IURYCHU (icHO):

Micraa Lirca (zloty medal),
Piotea Oussrsia (srebriy medal),
Srvmona Rofarisoico (srebrmy medal),

Muotasa Wasps (brgzowy medal).

O sukeesach polskich licealistéw na Migdzynaredowej Olimpladzie Chemiczne] w Zurychu 2023 pisaliimy w poprzednim
numerze , Biuletynu™ [Mr3/2023).
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Seria Historyczna PTChem

Polskie Towarzystwo Chemiczne, Wydawnictwo Sophia i Pigkniejsza Strona
Nauki majg zaszczyt zapowiedzie¢ nowsg seri¢ wydawnicza, ktéra otwiera najnowsze
wydanie ksigzki ,,Maria Sktodowska-Curie. Zakochana w nauce”.

,»17 stycznia 1924 roku wtadze Polskiego Towarzystwa Chemicznego przyznaly
Marii Sktodowskiej-Curie godnos¢ Cztonka Honorowego w uznaniu »zashug w dziedzinie
chemii pierwiastkow promieniotworczych«.

W stulecie tego wydarzenia, ksigzka Tomasza Pospiesznego pt. »Maria
Sklodowska-Curie. Zakochana w nauce«, mam zaszczyt zainicjowa¢ nowag Seri¢
Historyczng Polskiego Towarzystwa Chemicznego, ktorej misjg jest wydanie cyklu biografii
wybitnych chemikow. Seria powstata dzigki literackiej pasji profesora Tomasza
Pospiesznego i mam nadziejg, ze bedzie promocjg czytelnictwa nie tylko wsrdéd chemikow,
ale takze wérdd czytelnikow niezwigzanych z ta dziedzing nauki.

W ksigzce przywotano wiele cennych informacji dotyczacych zycia wybitnej
uczonej, ktore wczesniej nie zostaly opublikowane. Materialy te zostaly zebrane m.in.
podczas kwerendy w Musée Curie w Paryzu, do ktorej przyczynito si¢ PTChem”.

Prof. dr hab. Izabela Nowak
Prezes Zarzadu Gtéwnego Polskiego Towarzystwa Chemicznego

Gratulacje dla Pani Barbary Golebiowskiej

W imieniu Prezydium Zarzadu Gtownego Polskiego Towarzystwa Chemicznego
pragne ztozy¢ serdeczne gratulacje dla Pani Barbary Golebiowskiej, ktora od 1 stycznia
2024 r. obejmie obowigzki Dyrektora wspotprowadzonego przez PTChem z Miastem
Stolecznym Warszawa Muzeum Marii Sklodowskiej-Curie w Warszawie. Pani Barbara
Golebiowska okazata si¢ byC najlepiej przygotowana kandydatkag sposrod 11 osob, ktore
zglosity si¢ do konkursu na to stanowisko. Podczas prezentacji przedstawita kompleksowa i
spojna koncepcje utworzenia wystawy statej a takze zaprezentowata program rozwoju
Muzeum w kontekscie edukacyjnym, badawczym oraz wydawniczym. Majgc na uwadze
dotychczasowe dokonania Pani Barbary Gotegbiowskiej, migdzy innymi w Muzeum Jozefa
Pitsudskiego w Sulejowku, oraz zaprezentowana wizj¢ rozwoju Muzeum Marii
Sktodowskiej-Curie w Warszawie liczymy na owocng wspotprace oraz stale wzmacnianie
pozycji naszego Muzeum.

Prof. dr hab. Izabela Nowak
Prezes Zarzadu Gtéwnego Polskiego Towarzystwa Chemicznego



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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