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Horyzonty Chemii

Serdecznie dziekujemy uczestnikom Il Ogolnopolskiego Forum Chemii Nieorganicznej
za aktywny udzial w konferencji polgczonej z obchodami 60-lecia chemii na Uniwersytecie
Wroctawskim. Artykuly zamieszczone w tej ksigzce przedstawiajg rozne aspekty wspotczesnej
chemii nieorganicznej i pozwalajg spojrze¢ w przysztosc tej fascynujqcej i ciggle rozwijajgcej sie
dziedziny .

Chemia na Uniwersytecie Wroctawskim

W tym roku mija 60 lat od momentu wznowienia, po wojennej przerwie, studiow
chemicznych na Uniwersytecie Wroctawskim.
Instytut Chemii Uniwersytetu Wroclawskiego zostatl utworzony w 1969, wtedy tez otrzymal nowy
budynek przy ul. F. Joliot-Curie 14 wraz z audytorium i czescig laboratoryjng, ktore byly
rozbudowane w pozniejszych latach. W 1995 roku Instytut zostat przeksztatcony w Wydziat Chemii,
obecnie pracuje tutaj 54 profesorow, 60 doktorow i 48 pracownikow technicznych. Ksztatcimy 500
studentow na studiach licencjackich i magisterskich, a prawie 100 doktorantow realizuje prace
doktorskie w ramach studiow doktoranckich.
Wydziat Chemii znajduje sie w elitarnej grupie jednostek naukowych, ktore otrzymaty status KNOW
(Krajowy Naukowy Osrodek Wiodgcy), potwierdzajgcy najwyzszy poziom prowadzonych tu badan
naukowych. Wiodgce tematy badawcze realizowane na Wydziale dotyczg syntezy, struktury
i wlasciwosci zwigzkow nieorganicznych i organicznych, a w szczegolnosci zwigzkow o aktywnosci
biologicznej, nanomateriatow i luminoforow. Dzigki Scistemu powigzaniu badan naukowych
i nauczania oferta dydaktyczna jest stale aktualizowana, a studenci uzyskujq wiedze o najnowszych
osiggnieciach chemii i mogg sami braé udzial w odkrywaniu nowych zjawisk i poszukiwaniu
Nowych zwiqzkow i materiatow. Pracownicy i studenci swobodnie korzystajg z nowoczesnej
aparatury badawczej i pomiarowej.
Wspolpraca z innymi jednostkami naukowymi w ramach Wroctawskiego Centrum Biotechnologii,
a takze aktywny udzial pracownikow i studentow w licznych projektach miedzynarodowych
sprzyjajqg rozwojowi i poszerzaniu zainteresowan oraz podejmowaniu  nowych wyzwan.
Utrzymujemy state kontakty z firmami chemicznymi, potencjalnymi pracodawcami naszych
absolwentow, korzystajgc z ich uwag przy tworzeniu oferty dydaktycznej. Studia prowadzone
na Wydziale, takze w jezyku angielskim, uzyskaly wyrozniajgcq ocene Uniwersyteckiej Komisji
Akredytacyjnej oraz certyfikaty Eurobachelor i Euromaster. Laboratoria studenckie, w ktorych
studenci poznajg tajniki syntezy i analizy zwigzkow chemicznych oraz zasady bezpiecznej pracy
eksperymentalnej, takze posiadajq akredytacje Uniwersyteckiej Komisji Akredytacyjnej.
Nasi studenci mogg wybra¢ jedng z szesciu specjalnosci na studiach licencjackich, a na studiach
magisterskich oferta jest jeszcze bogatsza i sktada sie z dziesieciu specjalnosci przygotowanych pod
przez liderow naukowych. Mogq takze czes¢ studiow odbyc¢ za granicq, na uczelni z ktorq mamy
podpisane umowy w programie Erasmus.
Wydziat Chemii Uniwersytetu Wroctawskiego nalezy do wiodgcych jednostek badawczych w kraju,
co wyraza sie publikacjami w prestizowych czasopismach naukowych, ktore sq licznie cytowane
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przez autorow krajowych i zagranicznych. Tematyka prowadzonych tu badan jest szeroka
i obejmuje praktycznie caly obszar nowoczesnej chemii. Dobrze ilustrujg to przykladowe tematy
realizowane w ostatnich latach:

- Badania struktury molekularnej i krystalicznej oraz reaktywnosci zwigzkow koordynacyjnych,
organicznych, metaloorganicznych, organicznych, bioorganicznych i bionieorganicznych. Prace
w tym obszarze sq podstawg projektowania nowych materiatow supramolekularnych czy
materiatow o cechach spin-Crossover.

- Badania chemii i stereochemii zwigzkow organicznych obejmujqce synteze, reaktywnosc
i strukture molekularng porfiryn i porfirynoidow, zwigzkow aromatycznych i heterocyklicznych,
peptydow i protein, peptydomimetykow, biokoniugatow, poliynow i halogenopoliynow, bis-
i poliazoli, poliynow i halogenopoliynow.

- Projektowanie i badania katalizatorow homogenicznych, heterogenizowanych i nanoczgstkowych,
reakcje z udziatem cieczy jonowych i stopionych soli.

- Projektowanie, obliczenia teoretyczne i synteza zwigzkow biologicznie aktywnych m.in. lekow,
peptydow, aminocukrow i ich pochodnych. Badania roli jonow metali w uktadach biologicznych
i oddzialywan jonow metali z substancjami huminowymi. Badania kompleksow metali jako
potencjalnych terapeutykow oraz potranslacyjnych i chemicznych modyfikacji biatek.

- Otrzymywanie i charakterystyka wilasciwosci nowych materiatow  luminoforowych,
ferroelektrykow, magnetykow, krysztatow molekularnych, molekularno-jonowych i cieklych
krysztatow. Synteza i wiasciwosci hybrydowych materiatow makroporowatych i substancji
powierzchniowo czynnych.

Zapraszamy do wspolpracy!

Prof. Anna Trzeciak
Dziekan
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FOTOCHEMIA NIEORGANICZNA DLA ZDROWIA | SRODOWISKA

Grazyna Stochel, Wojciech Macyk, Zofia Stasicka

Uniwersytet Jagiellonski, Wydziat Chemii. ul. Ingardena 3 , 30-060 Krakow

Whprowadzenie

Obecnos¢ $wiatta w naszym zyciu jest tak oczywista, ze zazwyczaj nie poswigcamy zbyt wiele
uwagi procesom zachodzacym z jego udziatem, korzysciom i zagrozeniom jakie te procesy ze sobg
niosg. Swiatlo to cze$¢ promieniowania elektromagnetycznego obejmujacego zakres bliskiego
ultrafioletu (200-400 nm) , S$wiatla widzialnego (400-800 nm) i bliskiej podczerwieni.
W oddzialywaniu z materig §wiatto moze ulec absorpcji, transmisji, rozproszeniu, odbiciu czy
zalamaniu. Wszystkie te procesy odgrywaja istotng role w $rodowisku, w tym biosferze
obejmujacej Swiat roslin, zwierzat 1 ludzi. Reakcje fotochemiczne bedace jedna z drog dezaktywacji
elektronowych stanow wzbudzonych zaleza od energii zaabsorbowanego promieniowania, od
rodzaju 1 wlasciwosci materii oddziatujacej ze Swiattem oraz jej otoczenia. Sktad chemiczny
i struktura czasteczki okreslaja wiasciwosci spektralne oraz rodzaj i energie stanow wzbudzonych.
Na zachowanie fotochemiczne substancji moga mie¢ tez wpltyw czynniki modyfikujace jej
wlasciwosci, takie jak: stan skupienia, ci$nienie,( stezenie), rodzaj rozpuszczalnika, oddziatywanie
z innymi substancjami w otoczeniu, etc. Otoczenie moze ulatwia¢ bieg bardzo roéznorodnych
proceséw, w tym termicznych reakcji odwrotnych, czy fotochemicznych reakcji posrednich , takich
jak fotosensybilizacja lub fotokataliza. Czasteczki w elektronowych stanach wzbudzonych
w stosunku do czgsteczek w stanach podstawowych charakteryzuja si¢ nie tylko znacznie wigksza
energia, ale rowniez inng konfiguracja elektronowa, rozktadem gestosci elektronowej, rozktadem
tadunkow, geometria molekuty, dlugosciami 1 energiami poszczegdlnych wigzan, czesto
zdecydowanie lepszymi wiasciwosciami utleniajgco-redukujacymi czy wilasciwosciami kwasowo-
zasadowymi. Te roznice sprawiaja, ze czasteczka w stanie elektronowo wzbudzonym
charakteryzuje si¢ nie tylko krotkim czasem zycia, ale czgsto tez reaktywnoS$cia r6zng i duzo
wickszg od reaktywnosci tej czasteczki w stanie podstawowym a reakcje fotochemiczne maja
zdecydowanie nizsze bariery aktywacji przy nieporéwnywalnie wigkszej selektywnosci
w stosunku do reakcji termicznych.

W s$rodowisku istotna role odgrywaja reakcje fotochemiczne wielu réznych zwigzkéw chemicznych
zarO0wno nieorganicznych jak 1 organicznych , w tym matych czasteczek pierwiastkow lub
zwigzkow nieorganicznych, jak i jondw metali zwigzanych z ligandami nieorganicznymi
1 organicznymi. Specyfika reakcji fotochemicznych biegnacych w $rodowisku dotyczy zaro6wno
substancji absorbujacych, jak i natury promieniowania. Substancje absorbujace sg na ogodt
w ogromnych zasobach, ale w bardzo duzym rozproszeniu. Swiatlo sloneczne jest
polichromatyczne i niejednorodne (zmienna intensywno$¢ i charakterystyka spektralna ). Do tego
uktady srodowiskowe sg z reguty uktadami wielofazowymi. Obecnos$¢ kropelek cieczy lub/i czastek
ciat stalych w atmosferze, a takze obecno$¢ ciat statych w zbiornikach ciektych ma wptyw na bieg
reakcji fotochemicznych w tych uktadach. W przypadku gleby czy biosfery wplyw wielofazofosci
uktadu jest jeszcze bardziej oczywisty.

Materia nieorganiczna naturalnie wystepujaca w srodowisku i pochodzenia antropogenicznego ze
wzgledu na swa roznorodno$¢ chemiczng i strukturalng umozliwia przebieg réznych reakcji
fotochemicznych: fotodysocjacji, fotojonizacji, fotoizomeryzacji charakterystycznych dla
dezaktywacji stanow wzbudzonych izolowanych czasteczek; dwuczasteczkowych reakcji
fotosubstytucji, fotoaddycji, fotoeliminacji, fotopolimeryzacji, reakcji fotoredoksowych i innych.
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Kazda sfera srodowiska (atmosfera, hydrosfera, gleba, biosfera) ma charakterystyczny profil
dominujacych reakcji fotochemicznych.

Atmosfera, hydrosfera, gleba

Do najwazniejszych bezposrednich reakcji zachodzacych w atmosferze zalicza si¢ fotodysocjacje
tlenu, ozonu i ditlenku azotu. Do najwazniejszych substancji majacych znaczenie dla fotochemii
zanieczyszczonej atmosfery nalezg tlenki azotu, wystepujace w ilosciach znacznie wigkszych niz
naturalne , produkty ich uwodnienia oraz pochodne organiczne i nieorganiczne, obecnos¢ ozonu
w troposferze, weglowodory i ich pochodne, w szczegdlnosci aldehydy i ketony, oraz
halogenowgglowodory, tlenki siarki i ich pochodne, nadtlenek wodoru i zwigzki nadtlenowe oraz
inne substancje generujgce réznego rodzaju rodniki gtdéwnie OH', HO,', i RO,". Wplyw na przebieg
reakcji fotochemicznych w atmosferze maja rowniez czastki stale tzw. particle matter (PM)
o roznych wymiarach i skladzie chemicznym, w tym mikro- i nanoczastki nieorganiczne
pochodzenia naturalnego i antropogenicznego. Silnie utleniajace $rodowisko atmosfery rozktada
wiele antropogenicznych zanieczyszczen chemicznych w wieloetapowych procesach utleniania do
mniej szkodliwych sktadnikéw co moze prowadzi¢ do samooczyszczania si¢ atmosfery ale moze
rowniez lokalnie prowadzi¢ do niebezpiecznych nastgpstw jak powstawanie fotochemicznego
smogu, kwasnych deszczy czy zaniku stratosferycznej warstwy ozonu.

W atmosferze dominujaca role odgrywaja procesy fotodysocjacji, pozostate rodzaje reakcji
fotochemicznych, w szczegdlnosci reakcje fotoredoksowe , nabierajg znaczenia w akwenach
wodnych, w glebie, w §wiecie ro$lin, zwierzat 1 ludzi.

Udziat reakcji fotochemicznych w chemii hydrosfery jest szczegélnie istotny w warstwach
powierzchniowych wo6d morskich 1 §rédladowych oraz kropelkach wody atmosferyczne;.
Wydajnosci kwantowe procesow fotochemicznych sg jednak ze wzgledu na efekt klatkowy
Znacznie mniejsze niz w atmosferze. Ponadto w odroznieniu od atmosfery, gdzie dominuja procesy
fotodysocjacji, w $srodowisku wodnym przewazajg procesy fotoredoksowe. Charakterystyczne dla
srodowisk wodnych sa reakcje fotochemiczne kompleksow metali przejsciowych, wsrod ktorych
dominujacg role odgrywa proces generowania rodnikow hydroksylowych przez hydroksylowe
lub/ 1 akwakompleksy zelaza(III).

Procesy fotochemiczne w glebie obejmujg gtdéwnie zwigzki organiczne oraz kompleksy metali
przejsciowych czesto z ligandami organicznymi.

Fotokataliza 1 fotosensybilizacja z udzialem kompleksow metali sa gltownymi procesami
odpowiedzialnymi za naturalnie wystepujace podpowierzchniowe zmniejszenie 1loSci
zanieczyszczen w zbiornikach wodnych. Rola tych procesow jest szczegélnie wazna, gdyz
powoduja one degradacje takich czasteczek, ktére opierajg si¢ procesom chemicznym lub
biochemicznym, a takze nie ulegaja bezposrednim reakcjom fotochemicznym. Co wigcej, utlenianie
rozpuszczonych substancji organicznych (DOM) dokonuje si¢ dziataniem tlenu atmosferycznego
przy udziale energii stonecznej, co nie powoduje dodatkowego zanieczyszczenia S$rodowiska
niebezpiecznymi produktami ubocznymi. Bardzo istotne jest fotokatalityczne oczyszczanie sig¢
srodowiska z antropogenicznych zanieczyszczen trudnych do usunigcia w inny sposob. Lepsze
poznanie wlasciwosci kompleksow pozwoli nie tylko na bardziej szczegétowe poznanie
mechanizmoéw samooczyszczania 1 innych proceséw $rodowiskowych, ale réwniez na stworzenie
bardziej efektywnych systemow oczyszczajacych. Bardzo duzo réznych nieorganicznych uktadow
fotokatalitycznych 1 fotosensybilizowanych jest badanych pod katem ich zastosowania
do konwersji i magazynowania energii stonecznej oraz usuwania zanieczyszczen srodowiska..

Do coraz powszechniej stosowanych tanich i wydajnych fotokatalizatorow w procesach
oczyszczania Srodowiska, nalezg akwa-hydrokso-kompleksy zelaza. Istotg ich dziatania jest
generowanie rodnikow OH® w reakcji akwakompleksu zelaza(Il) z nadtlenkiem wodoru (reakcja
Fentona). Uktad fotokatalityczny, zwany reakcjg foto-Fentona powstaje w nast¢pstwie wzbudzenia
promieniowaniem stonecznym hydroksokompleksu Fe(Ill).Reakcja fotoredukcji wytwarza
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dodatkowg ilo$¢ rodnikow OH"® oraz regeneruje jeden z substratow reakcji Fentona, zamykajac cykl
fotokatalityczny pod warunkiem zapewnienia wystarczajacej ilosci nadtlenku wodoru, ktéry w tym
cyklu fotokatalitycznym pelni role eliminowanego donora elektronu. Reakcje Fentona wspomagane
sa rowniez przez pary redoks innych metali przejsciowych, takich jak np. Cu®/Cu’, Ti*"/Ti%,
Co**/Co?*, Mn**/Mn* W obecnosci tych jonow reakcje typu Fentona zachodzg nawet przy braku
jonow zelaza. Ze wzgledu na bardzo silnie utleniajgcy charakter rodnika OH® reakcje foto-Fentona
mozna wykorzysta¢ do oczyszczania Srodowiska ze zwigzkéw aromatycznych, herbicydéw i innych
obecnych w $ciekach odpornych na biodegradacj¢ substancji.
Oczyszczanie wod 1 $ciekdw jest szczegdlnie waznym problemem ze wzgledu na wzrastajace
niedobory wody pitnej. Fotokatalityczne oczyszczanie zanieczyszczonych wod pozwala prowadzic¢
ten proces z dostateczna szybkos$cia w temperaturze otoczenia i pod normalnym ci$nieniem.
Dodatkowa korzys$cig jest mozliwo$¢ usuniecia uporczywych toksyn w procesach fotokatalitycznej
detoksykacji oraz mozliwo$¢ calkowitego zmineralizowania zanieczyszczen organicznych.
Niebagatelna role odgrywaja rowniez niskie koszty prowadzenia tego typu procesow na duzg skale.
Niestety problemem jest trwalo$¢ uzywanych katalizatoréw. Szuka si¢ rozwigzan zaro6wno
z wykorzystaniem katalizatorow w uktadach homogenicznych jak i heterogenicznych. Jak na razie
najbardziej uzytecznymi okazuja si¢ by¢ fotokatalizatory potprzewodnikowe takie jak TiO,, ZnO,
Fe O3, ZnS, a wsrdd nich najbardziej obiecujacy jest modyfikowany powierzchniowo lub
w objetosci TiO,. Modyfikacje zwigzkami organicznymi lub kompleksami metali maja na celu
migdzy innymi sensybilizacje dwutlenku tytanu na zakres $wiatla widzialnego czy zmiang
potencjatow redoks. Fotokataliz¢ heterogeniczng probuje si¢ rowniez zastosowac¢ do oczyszczania
powietrza i gleby
Biosfera
Swiatto stoneczne aktywnie dziata na biosfere, w tym organizm czlowieka, — powoduje
wytwarzania materii organicznej stanowigcej poczatek tancucha pokarmowego (fotosynteza);
umozliwia produkcje innych uzytecznych lub toksycznych substancji; umozliwia okreslone funkcje
zyciowe (np. widzenie, fototropizm); zapewnia temperatur¢ otoczenia odpowiednig do wlasciwego
przebiegu funkcji zyciowych(np. paliwa kopalne, energia cieplna oceanow); w okreslonych
warunkach prowadzi do czgsSciowego lub catkowitego uszkodzenia organizmow zywych
(fotodegradacja). Oddziatywania $wiatla z biosfera moze indukowaé wiele réznych procesow
fotobiologicznych 1 prowadzi¢ do rdéznych stanéw organizmu. Roéwniez w tych procesach
odnajdujemy zwigzki nieorganiczne pochodzenia naturalnego i antropogenicznego. Przykladowo
w procesie fotosyntezy oprocz podstawowych reagentéw nieorganicznych (CO,, H,O, O;) biorg
udziat zwigzki jonow metali Mg, Fe, Mn czy Cu.
Fotosynteza, widzenie, fotosensybilizowana degradacja kwasow nukleinowych, biatek 1 lipidow,
fototoksycznos$¢, fotoalergie, fotokancerogeneza to tylko wybrane przyklady pozytywnych
1 negatywnych skutkow oddzialtywania $wiatla z biomaterig. Poznanie mechanizmow 1 skutkéw
naturalnych procesow wywotanych oddziatywaniem $wiatla stonecznego =z biomaterig
nicorganiczna a takze rozpoznanie mozliwo$ci 1 perspektyw kontrolowanego wykorzystania
oddziatywania promieniowania stonecznego i pozyskiwanego ze sztucznych Zrddet $wiatta
z materia nieorganiczng w ochronie zdrowia i1 $rodowiska to interesujagce obszary badawcze
z pogranicza fotochemii nieorganicznej i nauk biologicznych, medycznych i1 §rodowiskowych.
Szczegoblnie ciekawe perspektywy kontrolowanego wykorzystania $wiatta w celach medycznych
i biomedycznych pojawity si¢ po wprowadzeniu zrddel niskoenergetycznego promieniowania
laserowego czy potprzewodnikowych diod LED. Zagadnienia takie jak wykorzystanie zwigzkow
nieorganicznych w procesach fotoochrony,  fotoaktywacji lekow, fototerapii, celowanego
dostarczania substancji bioaktywnych, fotoinaktywacji mikroorganizmow, fotodetoksykacji, czy
fotodegradacji to przykladowe problemy badawcze w tym zakresie.
Fotochemia, fotosensybilizacja i fotokataliza z wykorzystaniem zwigzkéw kompleksowych,
uktadow supramolekularnych i nanostrukturalnych oferuje mozliwosci rozwigzan w tagodnych
warunkach , obarczone zminimalizowanymi niepozadanymi skutkami.
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Swiatto moze wspomaga¢ dziatanie niektorych lekow, przetwarzajac je w odpowiednie, aktywne
formy optymalnie w tkance, ktora wymaga leczenia. Bezposrednie reakcje fotochemiczne
wykorzystuje si¢ migdzy innymi do konwersji nieaktywnej formy potencjalnego leku w forme
aktywna (np. fotoredukcja kompleksow Pt(IV) czy Ru(Ill) ; fotodysocjacja tlenku azotu z NO
donorow). W procesach fotosensybilizowanych czesto uczestniczy molekularny tlen: jest on
bowiem efektywnym wygaszaczem standw wzbudzonych wielu sensybilizatorow zaré6wno na
drodze przekazywania energii (powstaje wowczas tlen w stanie singletowym, '0,), jak
i przeniesienia elektronu (tlen jest akceptorem elektronu i tworzy wowczas jony O, lub ewentualnie
0,%). Fotosensybilizowane reakcje molekularnego tlenu znalazty rozne zastosowania w biologii
i medycynie. Jednym z przyktadéw jest zastosowanie efektu fotodynamicznego polegajgcego na
oksydacyjnej destrukcji materialu biologicznego dziataniem reaktywnych form tlenu, utworzonych
dziataniem promieniowania i fotosensybilizatora. Efekt ten moze by¢ wykorzystany do usuwania
zanieczyszczen, do detoksykacji lub dezynfekcji; moze tez by¢ zagrozeniem dla istot zywych,
w tym dla czlowieka. Szczegodlnie niebezpieczne jest poddawanie si¢ dziataniu intensywnego
$wiatla stonecznego w obecnosci duzego zanieczyszczenie srodowiska albo po zazyciu niektorych
lekarstw (miedzy innymi lekow psychiatrycznych, przeciwzapalnych, przeciwreumatycznych,
antybakteryjnych). Jedna z reaktywnych form tlenu, tlen singletowy, 'O, jest jedna
z najwazniejszych substancji stosowanych w terapii fotodynamicznej (PDT) nowotworowow.
Wsréd bardzo obiecujacych pod wzgledem aplikacyjnym fotosensybilizatorow wymieni¢ nalezy
kompleksy metali z ligandami tetrapirolowymi (porfiryny, chloryny, bakteriochloryny).

Wraz z rozwojem nanotechnologii prowadzi si¢ coraz wigcej badan nad wykorzystaniem
nieorganicznych lub hybrydowych nieorganiczno-organicznych uktadow nanostrukturalnych takich
jak nanoczastki metali szlachetnych, nanoczastki wybranych tlenkéw 1 siarczkéw metali,
nanoczgstki nieorganiczne modyfikowane zwigzkami organicznymi, immobilizowane w fancuchach
polimerowych, czy zamknigte w micelach, do celéw medycznych czy biomedycznych takich jak
terapia fotodynamiczna nowotworow , fotodynamiczna inaktywacja mikroorganizmow (bakterii,
wirusow i grzybow) czy terapii fototermiczna .

Wymienione powyzej zagadnienia i przyklady miaty na celu jedynie zasygnalizowanie
réznorodnosci zagadnien zwigzanych z rolg fotochemicznych reakcji nieorganicznych w ochronie
srodowiska 1 zdrowia czlowieka.
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KATALIZATOROW AKTYWNYCH W REAKCJACH TWORZENIA
ESTROW METYLOWYCH
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YInstytut Katalizy i Fizykochemii Powierzchni im. Jerzego Habera PAN, Niezapominajek 8, 30-239
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Estry metylowe kwasow tluszczowych (bioestry, Biodiesel) wytwarzane, sa w reakcji
transestryfikacji metanolem triglicerydow zawartych w olejach roslinnych i thuszczach zwierzgcych.
Reakcja ta przebiega w obecnosci katalizatorow kwasowych jak i zasadowych (Rys.1).

H,C—OCOR H,C—OH
3RCOOCH, + HC—OH

H(lj—OCOR + 3 CH,OH

H,C—OCOR H,C—OH
Rys. 1. Transestryfikacja triglicerydow metanolem.

Reakcje transestryfikacji (metanolizy) triglicerydow, modelowego zwiazku (trioctan
glicerolu, TACT) — czasteczki najprostszego triglicerydu oraz oleju roslinnego zawierajacego duze
czasteczki triglicerydow (olej rycynowy), a takze estryfikacji kwasu rycynolowego badano
w obecnos$ci statych katalizator6w polimerowych bazujacych na solach polianliny. Polianilina
protonowana kwasami: metanosulfonowym (MSA), kamforosulfonowym (CSA) oraz kwasem
siarkowym (S) (Rys.2), zostala osadzona na nos$niku weglowym (Kemira) oraz na krzemionce
(Kemira). Katalizatory zawieraly ok. 20 % wag. polimeru. Badania obejmowaty okreslenie
wlasciwosci tekstrulanych (powierzchni wilasciwej, porowatosci) oraz stezenia 1 mocy centrow
kwasowych. Katalizatory wyjsciowe oraz po testach katalitycznych charakteryzowano réwniez

metodami FT-IR, SEM.
w@q{@{%ﬂ

HX
CH, i le)
—OH !

o
|
H,C I H,C—5—OH
/ 0 °

Rys.2. Reakcja protonowanie polianiliny kwasami CSA i MSA.

Uzyte nosniki, na ktorych zostaly osadzone sole polianiliny réznig si¢ teksturg
1 wlasciwosciami hydrofobowymi. Nosnik weglowy byl bardziej hydrofobowy niz krzemionka,
ponadto wykazywat wieksza powierzchni¢ wlasciwg oraz wiekszy udziat struktury mikroporowate;j
(Tabela 1). W wyniku osadzania soli polianiliny na no$nikach obserwowano spadek powierzchni
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oraz zmiang¢ rozktadu poréw. Zdecydowanie wicksza zmiang powierzchni wtasciwej obserwowano
dla katalizatorow osadzonych na weglu, najwiekszy spadek odnotowano dla katalizatora C-Pani-
CSA (z 734 m?/g do 59 m%g). Malata nie tylko powierzchnia wiasciwa, ale rowniez objetosé
porodw. Rodzaj zarowno nosnika jak i kwasu silnie wpltywaly na zmiang¢ wlasciwosci teksturalnych
w wyniku osadzania polimeru. Mniejszy spadek powierzchni wiasciwej odnotowano dla
katalizatoro6w na krzemionce, ktére sg mniej hydrofobowe.

Tabela 1. Wiasciwosci fizykochemiczne badanych katalizatorow

Stezenie
Probka Sger  Objetos¢ porow [cm®/g] centrow Ciepto
[m?/g] kwasowych  [kJ/mol NH;]
calk. mikro  mezo [mmol/g]
iel
Wegte 734 039 0199 0.191
Krzemionka
325 1.07 0.014 1.056
C-Pani-MSA
' 52 019 014 005 0.66 79.1
SiO,-Pani-MSA
237 0.55 0 0.55 1.37 81.6
C-Pani-CSA 59 0.07 0.004 0.066 0.65 71.1
SiO,-Pani-CSA 271 0.68 0.005 0.675 0.72 79.8
C-pani-S 347 0.13 0.037 0.093 141 83.3
SiO,-Pani-S 288 0.68 0.008 0.0672 1.24 60.7

Badane sole polianiliny wykazywaty aktywno$¢ oraz stabilno$¢ w badanych reakcjach
transestryfikacji  triglicerydow 1 estryfikacji kwasu rycynolowego metanolem (Rys.3).
Obserwowano, ze katalizator SiO,-Pani-MSA byl najaktywniejszy we wszystkich reakcjach.
Stezenie centrow kwasowych badanych katalizatoréw bylo rozne, w zakresie 0.65-1.41 mmol/g.
(Tabela 1). Za miare aktywnosci przyjeto, wigc szybko$¢ poczatkowa reakcji r wyrazong w [mol / g
kat] (Rys.4). Porownano réwniez aktywno$¢ wlasciwa katalizatora przedstawiajaca szybkosé
odniesiong do centrum aktywnego (Rys. 5).

Stwierdzono istotny wptyw morfologii polimeru i tekstury nos$nika na szybko$¢ reakcji.
Wplyw ten zwigzany byl z dyfuzja reagentow do centrow aktywnych, dostepnoscia centrow
aktywnych dla reagentow oraz transportem produktéw od powierzchni katalizatora. Najlepsze
wlasciwoséci wykazywal katalizator SiO,-Pani-MSA. Ponadto w trakcie reakcji nastgpowato
cz¢Sciowe blokowanie katalizator6w w wyniku silnego oddzialywania z czasteczkami
o wyzszej polarnosci (di— i monogliceryd oraz gliceryna). W celu ostabienia tej dezaktywacji
wskazane jest jak najbardziej réwnomierne ,roztozenie” centréw aktywnych na powierzchni
katalizatora. W katalizatorach poli powierzchniowe roztozenie centrow warunkowane jest
morfologia polimeru. Morfologia w badanych katalizatorach zalezna byla od rodzaju kwasu
uzytego do proponowania polianiliny (Rys. 6). Najlepszag morfologi¢ w postaci sferycznych
agregatow polimeréw wykazywal, dla ktorego deaktywacja byla znikoma a aktywno$¢ najwyzsza.
Najwyzszag  aktywno$s¢  we  wszystkich  trzech  reakcjach  wykazal  katalizator
SiO,-Pani-MSA.
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Rys.3. Porownanie aktywnosci badanych katalizatorow w reakcji metanolizy TACT.
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Rys.4. Porownanie aktywnosci badanych katalizatorow w reakcji metanolizy TACT., oleju
rycynowego OR i estryfikacji kwasu rycynolowego ESTER.
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Rys. 5. Porownanie aktywnosci witasciwej badanych katalizatorow.

Rys. 6. Obrazy mikroskopowe SEM katalizatora C-Pani-S oraz SiO,-Pani-MSA.
Literatura:

1. Z. Kalemba-Jaje, A. Drelinkiewicz, E. Lalik, E.N. Konyushenko, J. Stejskal, Fuel, 135
(2014) 130.

2. A Drelinkiewicz, Z. Kalemba-Jaje, E. Lalik, R.Kosydar, Fuel, 116 (2014) 760.

3. A. Drelinkiewicz, Z. Kalemba-Jaje, E. Lalik, A. Zigba, D. Mucha, E.N. Konyushenko, J.
Stejskal, Applied Catalysis A: General 455 (2013) 92.

Acknowledgements: Studies have been partly supported by the EU Human Capital Operation
Program, Polish Project No. POKL.04.0101-00-434/08-00.

20



11 OFCHN 7-10.09.2014 Wroclaw

WPLYW ZAWARTOSCI Au W KATALIZATORACH BIMETALICZNYCH
PdAu/C, OTRZYMANYCH METODA ,,ODWROCONEJ MIKROEMULSJI”,
NA SELEKTYWNOSC W REAKCJI UWODORNIANIA ALDEHYDU
CYNAMONOWEGO

T. Szumelda, A. Drelinkiewicz, R. Kosydar, J. Gurgul, E. Bielanska
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Katalizatory bimetaliczne wykazuja odmienne wiasciwosci katalityczne
w porOwnaniu z katalizatorami monometalicznymi, co wydaje si¢ by¢ atrakcyjne
z punktu widzenia ich zastosowania w reakcjach katalitycznych. Istnieje wiele metod syntezy
katalizatoréw bimetalicznych (,,co-impregnacja”, redukcja alkoholem w obecnosci polimerow [1],
poly-ol metoda [2]). Jedng =z nich jest metoda ,odwroconej mikroemulsji”
(,water-in-oil”). Glownag zaleta tej metody jest mozliwos¢ uzyskania katalizatorow
0 kontrolowanej wielkosci nanoczastek metalu [3] oraz rownomiernej dystrybucji tych czastek na
powierzchni no$nika [4]. Wiasciwosci te wykazuja zasadnicza rolg w aktywno$ci uzyskanych
katalizatorow w rdéznych reakcjach. Ponadto metoda ta umozliwia uzyskanie katalizatorow
bimetalicznych zawierajacych nanoczastki cechujace si¢ uporzadkowaniem typu ,,alloy structure”.

Metod¢ t¢ zastosowano do syntezy nosnikowych Kkatalizatorow bimetalicznych
PdAu-X (X = Au/Pd mol/mol) o zmiennej zawartosci Au. Jako nosniki uzyto: tlenek glinu y-Al,03
(200 m%g) oraz material weglowy Vulcan XC72 (225 m?/g). Katalizatory charakteryzowano
metodami sorpcji-desorpcji N, XRD, XPS, SEM, EDS, TEM, HRTEM, STEM. Metodami tymi
potwierdzono tworzenie nanoczastek bimetalicznych (4—8 nm). Badania mikroskopowe przy uzyciu
SEM potwierdzity rownomierng dystrybucj¢ nanoczastek metalicznych na powierzchni no$nikow
(Rys. 1), pozwolity wyznaczy¢ ich srednig wielko$¢ oraz rozktad dla kazdego z katalizatorow (Rys.
2:). Styvierd;ono zaleznos$¢ W.ielkos'ci nanoczqst_ki. Rys. 1. Obraz mikroskopowy
bimetalicznej PdAu od zawarto$ci Au (Rys. 3). Analiza katalizatora PdAu-1,5/C

STEM EDS dla pojedynczych nanoczastek pozwolila
okresli¢ ich rzeczywisty sktad, ktory zgadzat sie z
teoretycznymi zatozeniami. Metoda XPS stwierdzono
obecnos¢ zaréwno Pd jak 1 Au. W calym zakresie
zawartosci  Au w  katalizatorach, powierzchnia
nanoczastek wzbogacona byta w Pd.

Katalizatory te testowano w  reakcjach:
rekombinacji H, 1 O, prowadzacej do utworzenia H,O
oraz w reakcji uwodorniania aldehydu cynamonowego
(CAL) (3-fenylo-2-propenalu) (Rys. 4.).

Reakcja 2H, + O, = 2H,O jest procesem
zachodzacym w reaktorach tzw. PAR (Passive Autocatalytic Recombiner), ktore znajduja si¢ w
obudowach reaktorow nuklearnych i zadaniem ich jest redukcja stezenia H, wydzielajacego sie¢ w
trakcie pracy rdzenia w reaktorze.
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Rys. 2. Rozktad wielkosci nanoczgstek Rys. 3. Zaleznosc wielkosci czqstki
dla PdAu-0,4 od zawartosci Au w katalizatorach PdAu-

Reakcja katalitycznego uwodorniania CAL jest procesem o znaczeniu technologicznym ze
wzgledu na szerokie zastosowanie produktéw tej reakcji. W reakcji tej tworza si¢ dwa gltowne
produkty, nasycony aldehyd powstajacy w wyniku uwodornienia wigzania C=C 1 nasycony alkohol,
produkt uwodornienia grupy aldehydowej (wigzania C=0).

HCAL

- O
HCOL
CAL \ /
Y
= PB

Rys. 4. Katalityczne uwodornianie aldehydu cynamonowego

Katalizatory syntezowanie w obecnych badaniach, zar6wno monometaliczne (2% Pd) jak
1 bimetaliczne (PdAu) wykazywaty aktywno$s¢ w obydwu testowanych reakcjach.
W reakcji rekombinacji H,+O, katalizatory PdAu/Al,O3 wykazaly korzystniejsze cechy zaréwno
pod katem aktywnos$ci, stabilno$ci jak i efektow termicznych w poréwnaniu z powszechnie
stosowanymi katalizatorami monometalicznymi Pd, Pt.

Podobnie korzystne wtasciwosci katalizatoréw PdAu, syntezowanych metodg ,,odwroconej
mikroemulsji”, stwierdzono w drugiej badanej reakcji, uwodorniania CAL. Katalizatory
monometaliczne (2%Pd/C, 2%Pd/Al,03) wykazywaly najwyzsza tendencje do uwodorniania
wigzania C=C (Sc=c = 68%). Przy matych zawartosciach Au w PdAu-X (X =0,1; 0,4) selektywnos¢
uwodorniania C=C nieznacznie malata, natomiast uwodorniania C=0 wzrastata. Przy stosunku
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molowym Au/Pd > 1, nastgpowal znaczacy wzrost selektywnosci redukcji grupy C=0O
(Sc=0 = 65%), przy réwnoczesnym spadku reaktywnosci katalizatorow do uwodorniania wigzan
C=C (Sc=c = 35 %). Reaktywnos¢ ta byla wynikiem tzw. ,,efektu geometrycznego”, wynikajacego
z obecnosci ztota na powierzchni nanoczastek bimetalicznych. Wptywato to na geometri¢ adsorpcji
czasteczek CAL utrudniajgc rownoczesng adsorpcje w konfiguracji sprzyjajacej uwodornianiu
wigzan C=C [5].
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LUMINESCENCYJNE NANOCZASTKI DLA ZASTOSOWAN
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Fluorescencja jest wykorzystywana jako technika detekcji w wielu metodach bioanalitycznych
poniewaz wymaga stosunkowo prostej aparatury, zapewnia wysoka czutos¢ i oferuje duza
réznorodno§¢ zastosowan. Luminescencyjne (fluorescencyjne) nanoczastki (NPs) lacza
fluorescencj¢ z unikatowymi wiasciwosciami funkcjonalnymi materialow charakteryzujacych si¢
rozmiarami z zakresu pojedynczych nanometréw, a wigc odpowiadajacymi wielkosci czasteczek
wystepujacych naturalnie w organizmach zywych. W biologii i medycynie wykorzystuje si¢
w szerokim zakresie fotoluminescencj¢ kropek kwantowych (QDs), nanoczagstek metali
szlachetnych, nanoczastek domieszkowanych jonami pierwiastkow ziem rzadkich, a takze
nanoczastek krzemionkowych o strukturze rdzen-powtoka. W dalszej czesci artg/kulu skupimy sie
na wiasnosciach nanoczastek domieszkowanych jonami lantanowcéw (Ln®") wykazujacych
unikatowg zdolno$¢ do konwersji §wiatta podczerwonego na widzialne oraz wskazemy mozliwos$ci
ich zastosowania w diagnostyce i terapii.

Proces konwersji promieniowania o niskiej energii na promieniowanie o wyzszej energii (z ang.
upconversion, UC), w ktorym wykorzystuje si¢ transfer energii migdzy jonami lantanowcow, jest
znany od niemal 50 lat [1]. Natomiast pierwsze wykorzystanie procesu UC w nanoczastkach
domieszkowanych jonami Ln®*" datuje si¢ na wczesne lata 90-te ubieglego wieku. W odréznieniu od
kropek kwantowych, ktorych wlasciwosci optyczne s3a diametralnie rozne od wilasciwosci
makroskopowych zwiazkéw o tym samym sktadzie chemicznym, przejécia optyczne jonow Ln**
w matrycach nanokrystalicznych sa w zasadzie bardzo podobne do tych w ukladach
makroskopowych. Czynnikiem nadajagcym nowg funkcjonalno$¢ i otwierajagcym szeroki wachlarz
zastosowan nanoczastek konwertujacych promieniowanie (UCNPs) jest mozliwos¢ modyfikacji
powierzchni nanoziaren. Oprocz najprostszego sposobu polegajacego na przylaczeniu do
powierzchni ligandéw o pozadanych grupach funkcyjnych, mozliwe modyfikacje obejmuja m.in.
pokrywanie nanoziaren warstwg réznych polimerow, w tym krzemionki, co prowadzi do uzyskania
ztozonych struktur hybrydowych.

W pordéwnaniu do fluoroforéw organicznych czy kropek kwantowych UCNPs charakteryzuja duza
fotostabilno$cia, dlugimi czasami zaniku luminescencji, waskimi pasmami emisji, duzym
przesuni¢ciem anty-Stokesowkim, zdolno$cig do absorpcji promieniowania NIR, penetrujagcego
tkanki na znacznie wigksze glebokosci niz promieniowanie z zakresu widzialnego czy UV, i niska
autofluorescencja. Najwiekszy potencjat sposrod UCNPs wykazujg obecnie nanofluorki typu
NaREF; (RE =Y lub Gd) krystalizujace w uktadzie heksagonalnym, domieszkowane parg jonow
lantanowcow, miedzy ktorymi moze nastgpowaé wydajny transfer energii. Takie ,,klasyczne” pary
jonow stanowia Yb**/Er** oraz Yb**/Tm*. Proces transferu energii zachodzacy w takich uktadach,
prowadzacy do konwersji $wiatla podczerwonego na odpowiednio zielone i czerwone oraz
niebieskie, przedstawiony jest schematycznie na Rys. 1.

Jednym z istotnych parametréw wymagajacych dalszej optymalizacji jest wydajno$¢ kwantowa
UCNPs, ktora jest obecnie znacznie nizsza w pordwnaniu do wydajnosci QDs. Niemniej jednak juz
teraz materialy te sg zaliczane do najbardziej obiecujacych jesli chodzi o ich zastosowanie jako
znaczniki luminescencyjne, sensory chemiczne, a takze w testach immunoenzymatycznych czy
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w obrazowaniu komoérkowym. Oprocz zastosowan diagnostycznych szczegolnie interesujaco
przedstawiajag si¢ mozliwosci terapeutycznego wykorzystania UCNPs obejmujgce m.in.
dostarczanie lekow oraz terapi¢ termo- czy fotodynamiczng. Dodatkowa zaleta wynika
z mozliwos$ci konstruowania w oparciu o UCNPs nanoplatform o funkcjonalnosci pozwalajacej nie
tyko na terapi¢, ale rowniez na jednoczesng diagnostyke oraz biezace monitorowanie efektow
leczenia, a wigc realizacj¢ idei okreslanej pojgciem teranostyka.
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Rys. 1. A) Schemat poziomow energetycznych ilustrujqcy procesy transferu energii prowadzgce do
uzyskania emisji promieniowania o barwie czerwonej (~660 nm) i zielonej (~545 nm) przez jony
Er®* oraz o barwie niebieskiej (~475 nm) przez jony Tm** w wyniku wzbudzania promieniowaniem
NIR (980 nm) jonéw Yb**. B) Widmo emisji anty-Stokesowskiej jonu Er®*
w NaGdo gYbo 18Erp 02F4@OA (OA — kwas oleinowy) przy wzbudzeniu diodg 980 nm i obraz wigzki
wzbudzajgcej w roztworze NPs (wstawka C).

Dotychczas zaproponowano kilka sposobow wykorzystania UCNPs jako no$nikéow lekéw. Dla
przyktadu, amfifilowa pochodna PEG-u zwigzana do powierzchni NaYF, tworzy ,kieszenie”,
w ktorych moze zosta¢ umieszczona czasteczka doksorubicyny o dziataniu antynowotworowym.
Jej uwalnianie jest kontrolowane poprzez odpowiednie zmiany pH [2]. Dodatkowa funkcjonalnosé
nanoplatform transportujacych leki mozna uzyska¢ konstruujac UCNPs o strukturze typu rdzen-
powloka, w ktorych rdzen stanowi tlenek zelaza. Pole magnetyczne moze by¢ wowczas
wykorzystane do kierowania procesem dostarczania leku w okreslone miejsce, przy jednoczesnej
kontroli procesu za pomoca obrazowania optycznego [3]. Innym sposobem uzyskania
nanoplatformy dostarczajacej lek jest pokrycie UCNPs (z ewentualnym rdzeniem magnetycznym)
warstwg porowatej krzemionki. Mocno rozwinigta powierzchnia i duza objeto$¢ porow umozliwiajg
umieszczenie w warstwie krzemionki znacznej ilos$ci leku, np. ibuprofenu [4]. Co ciekawe,
intensywno$¢ emisji UC jest proporcjonalna do ilo$ci uwolnionego ibuprofenu umozliwiajac
dogodne kontrolowanie dawki. Rozwinigciem tej strategii jest wykorzystanie do zamknigcia poréw
krzemionki zatadowanej lekiem polimeru, reagujacego na zmiany pH 1i/lub temperatury,
co umozliwia dodatkowa precyzyjna kontrol¢ nad procesem uwalniania leku [5].

Trwaja rowniez intensywne prace nad wykorzystaniem S$wiatta z zakresu widzialnego lub UV,
uzyskiwanego w wyniku konwersji promieniowania NIR przez UCNPs stanowigce rdzen
nanoplatform, do kontrolowanego uwalniania lekow zwigzanych do powierzchni nanoczastek za
posrednictwem  fotorozszczepialnych tacznikéw [6]. Alternatywnym rozwigzaniem jest
zastosowanie fotodegradowalnego polimeru do zamkni¢cia poréw krzemionki otaczajacej rdzen, co
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réwniez stwarza mozliwo$¢ kontrolowania uwalniania leku za posrednictwem fotoluminescencji
UCNPs konwertujgcych promieniowanie z zakresu NIR do zakresu UV [7].

Przyktadem wykorzystania UCNPs w leczeniu jest terapia termiczna (PTT). Idea PTT opiera si¢ na
absorpcji $wiatla przez czasteczki odpowiedniego fotoabsorbera, co powoduje wytwarzanie duzych
ilosci ciepla 1 prowadzi do ablacji komoérek nowotworowych. Jednak ze wzgledu na mate
wspolczynniki absorpcji jonéw lantanowcdw, uzyskanie efektu PTT wymaga sprzggnigcia ich z np.
plazmonami indukowanymi w metalicznych nanoczgstkach osadzonych na powierzchni UCNPS.
Rowniez w tym przypadku mozna wykorzysta¢ np. Fe3O, do otrzymania wielufunkcyjnej
nanoplatformy, taczacej wlasnosci luminescencyjne UC (obrazowanie) z wlasnos$ciami
magnetycznymi Fe;O, (kierowanie) i funkcja PTT [8].

Innym rodzajem terapii, ktora moze doskonale spozytkowaé unikatowe witasnosci UCNPs jest
terapia fotodynamiczna (PDT). UCNPs pozwalaja wzbudza¢ fotosensybilizator za pomoca
promieniowania NIR z zakresu tzw. okna terapeutycznego, a wigc usung¢ podstawowe ograniczenie
klasycznej terapii PDT wynikajace z malej glebokosci penetracji tkanek przez $wiatlo widzialne.
Roéwniez w tym przypadku najbardziej efektywne sg struktury typu rdzen-powtoka, w ktorych
nanoczastki UCNPs pokryte sg cienka warstwa porowatej krzemionki, w ktora wbudowuje sig¢
odpowiedni fotosensybilizator.

W wyniku badan podjetych w naszym zespole zostala opracowana bardzo skuteczna metoda
otrzymywania tego typu struktur hybrydowych dla zastosowan w PDT [9,10]. W pierwszym etapie
otrzymuje si¢ mikroemulsj¢ hydrofobowych nanoczastek w wodzie z wykorzystaniem
odpowiedniego surfaktanta, np. bromku heksadecylotrimetyloamoniowego. W etapie drugim
nastgpuje pokrycie nanoczgstek warstwa SiO; i ich fotosensybilizacja. Proces przebiega w uktadzie
dwufazowym: warstwe wodng stanowi mikroemulsja NPs, do ktorej dodaje si¢ roztwor L-argininy
peiniacej role katalizatora, natomiast drugg fazg ciekly stanowi roztwor tetraetoksysilanu (TEOS)
i ftalocyjaniny cynku (PcZn) w octanie etylu lub cykloheksanie. Zdjgcia TEM (Rys. 2)
potwierdzaja, ze metoda ta otrzymuje si¢ niezaglomerowane nanoczastki NaGdF,:Ln** pokryte
warstwa SiO; o réznej grubosci i porowatosci, w zalezno$ci od warunkow rekeji.

Rys. 2. Zdjecia TEM pokazujg roing porowato$¢ nanoczgstek NaGdF,:Ln*" pokrytych SiO,,
otrzymanych z roztworu octanu etylu (4) i cykloheksanu (B). Obraz mapowania 2D technikqg EDX
ukazuje strukture typu rdzen-ptaszcz otrzymanych nanoczgstek (na przyktadzie NaGdF. 4:Eu3+).

Naswietlenie roztworu koloidalnego tak przygotowanych nanoczgstek promieniowaniem o dtugosci
fali 980 nm powoduje generowanie tlenu singletowego. Zaabsorbowane przez jony Yb®'
promieniowane zostaje przekazane jonom Er**, ktore w wyniku kilkufotonowego wzbudzenia
emituja promieniowanie z zakresu zielonego i czerwonego (Rys. 1). Czerwona sktadowa emisji Er®*
zostaje wydajnie zaabsorbowana przez czasteczki PcZn, ktore relaksujac si¢ do stanu
podstawowego wzbudzaja tlen trypletowy do singletowego (‘Os; Rys. 3).
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PDT jest rozwazana przede wszystkim jako terapia do niszczenia komorek nowotworowych. Jednak
niedawno pokazano, ze PDT z wykorzystaniem UCNPs moze by¢ skuteczna rowniez w zwalczaniu
wirusOw 1 wywoltywanych przez nie infekcji [11]. Ponadto, modyfikacja powierzchni wymagana w
celu uzyskania funkcjonalno$ci PDT jest kompatybilna z modyfikacjami wymaganymi dla PTT.
Daje to mozliwos¢ potgczenia obu terapii i uzyskania efektu znacznie wzmocnionego wzgledem
uzyskiwanego przy zastosowaniu kazdej z nich pojedynczo.
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Rys. 3. A) Schemat obrazujgcy proces generowania tlenu singletowego monitorowany poprzeZ
wygaszanie emisji kwasu 9,10-antracenodiylo-bis(metyleno)dimalonowego (ABDA). B) Zmiany
intensywnosci fluorescencji ABDA w czasie naswietlania roztworu koloidalnego nanoczgsteczek
SiO,:PcZn@NaGdF,: Yb, Er promieniowaniem o 2 = 980 nm.

Mimo, ze wyniki dotychczasowych badan sa bardzo obiecujace, pelne wykorzystanie potencjatu
UCNPs w teranostyce wymaga rozwigzania szeregu problemow, a jednym z gléwnych wyzwan jest
otrzymanie wielofunkcyjnych nanoplatform o rozmiarze hydrodynamicznym nie wigkszym niz
10 nm. Ta graniczna wielko$¢ wynika z faktu, ze UCNPs nie sg biodegradowalne i musza by¢
wydalone z organizmu. Konieczne s3 rowniez dalsze wysitki w celu opracowania skutecznych
metod modyfikacji powierzchni, ktére pozwalalyby otrzyma¢ NPs wykazujace dlugoterminowa
stabilno$¢ koloidalng w wodzie, buforach i mediach zawierajacych surowice przy jednoczesnym
zachowaniu wydajnej fotoluminescencji. Intensywne prace nad tymi zagadnieniami prowadzone sg
obecnie réwniez w naszym zespole badawczym.
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WPLYW MODYFIKACJI CZASTECZKI FLAWONOIDU
NA AKTYWNOSC ANTYOKSYDACYJNA

Anna Sykuta, Aliaksandr Dzeikala, Elzbieta L.odyga-Chruscinska
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Aktywno$¢ reakcji biochemicznych flawonoidéw i ich pochodnych zalezy od ich struktury
chemicznej. R6zne modyfikacje dobrze znanych i popularnie wystepujacych w naturze czasteczek
zwigzkow naturalnych majg zwigkszy¢ ich wlasciwosci biologiczne [1,2]. Jedng z najwazniejszych
cech flawonoidu jest jego aktywnos$¢ antyoksydacyjna, ktoéra przypisywana jest grupom
hydroksylowych wystepujacych w strukturze czasteczki [3]. W ostatnich latach flawonoidy jako
potencjalne zmiatacze wolnych rodnikow przyciagnety ogromne zainteresowanie ze wzgledu na ich
wykorzystanie jako terapeutykow. Wolne rodniki sg stale generowane in Vivo zarowno poprzez
przypadkowe reakcje chemiczne oraz konkretne procesy metaboliczne. W momencie braku
rownowagi pomiedzy tworzeniem si¢ wolnych rodnikéw a mechanizmem obronnym organizmu
uszkodzenia oksydacyjne s roztozone na wszystkie komorki docelowe (DNA, lipidy, biatka), ktore
posrednio moga wywola¢ takie choroby jak nowotwoér, miazdzyce, choroby naczyn krwiono$nych
1 serca, cukrzyce, uposledzenie uktadu odpornosciowego, choroby Parkinsona i Alzheimera czy
artretyzm [4]. Wiele zwigzkéw fenolowych, w tym flawonoidy wykazuja duzo wigksza aktywnos¢
antyoksydacyjng w pordwnaniu z witaming C 1 E. Sposréd wszystkich zwigzkéw flawonoidowych
znajdujacych si¢ w zywno$ci dwie grupy: flawonolowa (kwercetyna, kemferol, mirycetyna,
fizetyna, moryna) i flawonowa (apigenina, diosmetyna, luteolina) [5] wykazuja najwyzsza
aktywnos$¢ antyoksydacyjna.

Flawonoidowe antyoksydanty dzigki niskim potencjatom redoks (0,2 <E'<0,8) [6] dziataja jako
zmiatacze wolnych rodnikéw. W badaniach in vitro najczesciej funkcje rodnika przejmujg takie
sztuczne  uktady jak DPPH  (1,1-difenylo-2-pikrylohydrazyl) czy ABTS (2,2-
azynobis(3etylobenzotiazolino-6-sulfonian)) (Rys. 1) [7,8]. Inne wolne rodniki takie jak rodnik
ponadtlenkowy, peroksylowy, alkoksylowy czy hydroksylowy, ktore zwigzane sa z ukladami
biologicznymi rowniez stosuje si¢ w oszacowaniu stopnia aktywno$ci antyoksydacyjnych
zwigzkow flawonoidowych [9].

Ogodlnie, rodnikowo-zmiatajaca aktywnos¢ flawonoidow zalezy od struktury czasteczkowej oraz od
liczby i lokalizacji podstawnikow hydroksylowych. Miedzy innymi obecno$¢ grup hydroksylowych
w pozycji 3’ i 4’ w pierScieniu B (czes¢ katecholowa czgsteczki flawonoidu) (Rys. 2) posiadajgcych
donorowo-elektronowe wlasciwosci wspomagaja dziatanie flawonoidu jako zmiatacza wolnych
rodnikéw. Roéwniez, grupa 3-OH w pierscieniu C ma znaczacy wptyw na dziatanie antyoksydacyjne
zwigzku. Ponadto, podwdjne wigzanie C2-C3 powigzane z grupa 4-ketonowa, ktore jest
odpowiedzialne za delokalizacj¢ elektronu z pierScienia B, zwigksza dalszg aktywnos$¢
antyoksydacyjng ukladu, a wysycenie wigzania podwdjnego C2-C3 z duzym
prawdopodobienstwem przyczynia si¢ do utraty jego aktywnosci wzgledem wolnych rodnikow.
Rowniez obecnos¢ grup 3-OH i 5-OH w polaczeniu z grupami funkcyjnymi z pierscienia C
zwicksza aktywno$¢ antyoksydacyjng zwigzku. Gdy w pierScieniu B brak jest struktury
katecholowej, grupy hydroksylowe z pierScienia A staraja si¢ wyrownywac ich ubytek i staja si¢
znaczgcym czynnikiem warunkujacym aktywnos$¢ antyoksydacyjna.
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Wazny wpltyw na aktywno§¢ antyoksydajng flawonoidu ma réwniez obecnos¢ grup
metoksylowych. Roéznica w dziataniu czasteczki flawonoidu posiadajacego wiele grup
hydroksylowych a czasteczka z licznymi grupami metoksylowymi wynika z ich réznic pod
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Rys. 1. Schemat dzialania flawonoidow, jako zmiataczy wolnych rodnikéw (DPPH i ABTS)

Rys. 2. Struktura flawonoidu z grupami funkcyjnymi o wlasciwosciach antyoksydacyjnych

wzgledem wlasciwos$ci hydrofobowych i planarnosci czgsteczki. Kwercetyna O-metylowana lub O-
glikozylowana jest mniej wydajnym akceptorem rodnika peroksylowego niz jej wolna forma.
Thumienie aktywnos$ci antyoksydacyjnej kwercetyny poprzez jej O-metylowanie moze wynikad
z efektow sterycznych, ktére zaburzaja planarno$¢ struktury. Stosunek podstawnikow
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metoksylowych do hydroksylowych niekoniecznie przewiduje zdolnos¢ zmiatajaca flawonoidu,
poniewaz pierscien B jest szczegélnie czuly na miejsce lokalizacji grupy metoksylowe;.
Na przyktad, zamiana konfiguracji grup 6’-OH/4’-OMe w 6’-OMe/4’-OH, ktéra wywoluje efekt
koplanarnosci catkowicie zmienia stopien wymiatania DPPH. Ponadto, O-metylowanie potrafi
zwickszy¢ aktywno$¢ antyoksydacyjng w niektorych uktadach mikrosomalnych, chociaz analizy
mikrosomalnej peroksydacji umozliwiajg szereg innych mechanizmow zwigzanych z aktywnoscia
antyoksydacyjng m.in. chelatowanie zelaza, redukcja rodnika fenoksylowego i recykling przez
askorbinian, recykling endogennego a-tokoferolu czy biotransformacja cytochromu P-450 poprzez
aktywowane NADPH do bardziej lub mniej skutecznej pochodnej[13].

Potaczenie flawonoidow z jonami metali réwniez ma istotny wplyw na aktywnos¢ antyoksydacyjna
zwigzkow. De Souza 1 de Giovani wykazali, ze kompleksy flawonoidowe wzgledem DPPH
sa znacznie bardziej skuteczne niz wolne czasteczki flawonoidow [11]. W tym kierunku
przeprowadzono wiele badan, ktore potwierdzaja zwigkszong aktywnos¢ kompleksow. Stwierdzono
réwniez, ze uklady rutyna-Fe(ll) i rutyna-Cu(Il) sg lepszymi antyoksydantami niz ich ligandy.
Niestety, zaden kompleks nie zostatl wyizolowany, a jedynie opisany in situ [12].

Kolejnym czynnikiem, ktory ma wplyw na aktywno$¢ antyoksydacyjng flawonoidu jest addycja
nukleofilowa pomiedzy czasteczka flawonoidu a aming pierwszorzedowa. Powstate iminy (RNH>
lub ArNH,) zwane jako zasady Schiffa wykazujg zwickszone wlasciwosci biologiczne, w tym
antyoksydacyjne. Li et al. wykazali, Zze podstawienie naryngeniny hydrazyng kwasu
2-hydroksybenzoesowego (Rys. 3A) lub etylenodiaming (Rys. 3B) i przeprowadzeniu jej
w kompleks z miedzig(Il), cynkiem(Il) 1 niklu(Il) znaczaco zwigksza jej aktywno$¢
antyoksydacyjng [15, 10].

(A) (B) ¥
Rys. 3. Propozycje struktur kompleksow [15, 10]

Li i Yang zsyntezowali kolejng flawonoidowa zasad¢ Schiffa na bazie hesperetyny, ktorg nastepnie
polaczyli z miedzig (II) i cynkiem (II) (Rys. 4). Warto$ci ICso (stezenie inhibitujace 50%)
pochodnej hesperetyny 1 jej kompleksow wykazaly, ze uzyskane kompleksy w porownaniu do
liganda wykazuja wyzszg aktywno$¢ antyoksydacyjna podczas wygaszania anionorodnika
ponadtlenkowego i rodnika hydroksylowego [14].
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nHzo

Me: Cu, n=1
Me: Zn, n=2

Rys. 4. Propozycje struktur kompleksow [14]

Podsumowujac, wiele czynnikéw ma istotny wplyw na aktywnos$¢ antyoksydacyjna czasteczki
flawonoidu. Oznaczenie tej aktywnos$ci wykonuje si¢ na rdéznych sztucznych uktadach
o charakterze wolnorodnikowym. Potozenie i liczba grup hydroksylowych, O-metylowanie,
kompleksowanie czy addycja nukleofilowa w strukturze flawonoidu w znacznym stopniu
podwyzsza aktywno$¢ antyoksydacyjng flawonoidu.
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KOMPLEKSY JONOW METALI Z KWASEM
(2S)-2-AMINO-3-(4-HYDROKSYFENYLO)PROPANOWYM

Agnieszka Wojciechowska
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50-370 Wroctaw

Kwas (2S)-2-amino-3-(4-hydroksyfenylo)propanowy, zwyczajowo nazywany L-tyrozyna,
jest jednym z wazniejszych podstawowych dwudziestu aminokwaséw obecnych w organizmach
zywych i spetnia wazne biologicznie zadania. Jest prekursorem hormonéw i biologicznie czynnych
substancji takich jak tyroksyna, trojjodotyronina, noradrenalina i adrenalina [1-2]. Aminokwas ten
reguluje poziom neurotransmiter6w w mozgu, co jest zwigzane z wahaniami nastrojow, stanami
depresyjnymi lub nawet chorobg Parkinsona [3]. Mimo iz, L-tyrozyna jest podstawowym
aminokwasem, to organizmy nie przyswajaja jej wraz z pozywieniem lecz syntezuja z L-
fenyloalaniny [4] przy udziale hydroksylazy fenyloalaninowej. U o0séb cierpigcych na
fenyloketonuri¢ katalityczna rola hydroksylazy jest zaburzona a przemiana L-fenyloalaniny w L-
tyrozyng jest zablokowana. Dlatego tez, dieta o0s0b chorych na fenyloketonurie jest
suplementowana L-tyrozyng [4]. L-tyrozyna w potaczeniu z tradycyjnymi cytostatykami znalazta
réwniez zastosowanie jako lek przeciwnowotworowy w chemioterapii. Aktywno$¢ cytotoksyczna
hybrydy L-tyrozyna-chlorambucil na komorki raka piersi jest wigcksza w porownaniu do czystego
chlorambucilu [5]. Innym aspektem roli L-tyrozyny jest jej obecno$¢ w preparatach termogennych.
Wraz z efedryng, synefryna, kofeing a szczegdlnie L-karnityng oraz jej acetylowang forma
wspomaga metabolizm tluszczéw prowadzacy do utraty wagi. Rola L-tyrozyny polega na
optymalizacji produkcji noradrenaliny [6]. W uktadach bionieorganicznych L-tyrozyna [7] oraz jej
pochodne petnig wazne funkcje jako ligandy, tworzac z jonami metali zwigzki koordynacyjne
wykazujace interesujace wlasciwosci strukturalne, spektroskopowe, magnetyczne oraz biologiczne
[8]. Zwiazki kompleksowe zawierajace L-tyrozyng oraz wspotligand z grupy diamin np. 2,2'-
dipirydyl,  1,10-fenantrolina, = wykazuja  duzg  latwo$¢  wigzania si¢ z  DNA
oraz wlasciwosci przeciwnowotworowe. Obecno$¢ wspotliganda zwigksza powinowactwo
L-tyrozynowych kompleksow miedzi(I) do DNA oraz powoduje, iz aktywno$¢
przeciwnowotworowa zwigzku [Cu(L-Tyr)(1,10-phen)]CIO, jest porownywalna z dziataniem cis-
platyny [7a]. Zwiazki kompleksowe L-tyrozyny wykazuja réwniez aktywnos$¢ mikrobiologiczna.
Badania przeprowadzone przez zespét M. S. Refata wykazaty, ze rozwdj bakterii Serratia zostaje
zahamowany pod  wplywem  zwigzku  [Zn(L-Tyr),]-2H,O, podczas gdy czysta
L-tyrozyna jest nieaktywna. Interesujace s rowniez wlasciwosci kompleksow jondéw niklu(Il) oraz
toru(lV). W poréwnaniu z aktywno$ciag Flukonazolu, kompleks niklowy jest inhibitorem wzrostu
grzybow Aspergillus fumigates, Candida albicans oraz Penicillium sp. [9]. Natomiast, kompleks
jonow toru(IV) badany byt pod katem aktywnosci na Staphylococcus aureus i E. coli w poréwnaniu
z tetracykling [9c] i1 rowniez wykazywal aktywno$¢ mikrobiologiczng. Stan wiedzy na temat
wlasciwosci  koordynacyjnych L-tyrozyny nie jest spojny. Dla duzej grupy zwiazkow
kompleksowych opisano budowe strukturalng, jednak ich wlasciwosci fizykochemiczne
charakteryzowane byly bardzo wybidrczo. Dane literaturowe przedstawiajg jedynie opis badan
strukturalnych lub badan biologicznych zwiazkow, ktorych budowa strukturalna jest
niejednoznaczna.

Badajac oddziatywanie L-tyrozyny z jonami metali Cu®*, Zn** oraz Ni** otrzymali$my trzy
nowe zwigzki kompleksowe w formie krystalicznej o wzorach [Cu(L-Tyr),H,O]-H,O (1),
{[IM(L-Tyr)(-4,4’-bpy)]-4H,0}, (gdzie M= Zn** (2), Ni**(3)) dla ktorych udokladniona zostata
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struktura  krystaliczna, jak rowniez ich wlasciwosci scharakteryzowano metodami
spektroskopowymi (FT-IR, FT-Raman, EPR, 'H- *C NMR, HFEPR, NIR-Vis-UV).

Rys. 1. Budowa sfery Rys. 2. Oddziatywania wodorowe
koordynacyjnej dla N(2)~H--0(5)" oraz N(1)-H--O(4) "
[Cu(L-Tyr)2(H20)]. tworzgce tancuch.

Zwiagzek o wzorze [Cu(L-Tyr),H,0]-H20 (1) krystalizuje w uktadzie jednoskosnym i grupie
przestrzennej P2; o parametrach komorki elementarnej a = 11.967(1) A, b = 5.999(1) A
c = 14.936(1) A, p= 102.578°. Komérka asymetryczna zawiera dwa aniony L-tyrozynowe
chelatujagce aminowymi atomami N 1 karboksylanowymi atomami O jony miedzi(Il), czasteczke
wody koordynacyjnej oraz czasteczke wody krystalicznej obsadzajaca dwie pozycje
z prawdopodobienstwem 0.5 w przestrzeniach miedzy czasteczkami. Atomy donorowe tworzg
piramid¢ kwadratowa o chromoforze [CuN,0,0’] w wierzchotku ktorej ulokowana jest czasteczka
wody (Fig 1). Odleglosci miedzyatomowe wynosza: N1—Cu 1.986(1) A, 04—Cu 0.946(1) A;
N2—Cu 1.992(1) A, O1—Cu 1.972(1) A, natomiast czasteczka wody oddalona jest od atomu Cu
o 2.346(1) A. Wartos¢ katowego parametru okreslajacego stopien odksztalcenia piramidy
kwadratowej w kierunku bipiramidy trygonalnej (t) wynosi 0.113. PierScien aromatyczny
L-tyrozyny tworzy wewnatrzczasteczkowe oddziatywanie Cu--'m z katem miedzy plaszczyzna
podstawy a ptaszczyzng pier§cienia rownym 45°. _

Szczegbdlng role w stabilizacji struktury pelnia wigzania wodorowe N(1)—H:--O(4)"
oraz N(2)—H---O(5)" ((vi) x, y+1, z) tworzone przez atomy grup aminowych oraz
karboksylanowych (Rys. 2). Wigzania wodorowe wzdtuz osi b tworza tancuch w ktorym centra
metaliczne oddalone sa od siebie o 5.998(1) A. Szerokie, symetryczne pasmo obserwowane na
widmie refleksyjnym NIR-Vis-UV przy 15700 cm™ jest charakterystyczne dla pola krystalicznego
o geometrii piramidy kwadratowej wokoét jonu Cu(Il) (dg). Pasmo sktada si¢ z trzech sktadowych
bedacych efektem przejéé¢ elektronowych Bi(dyoy2) —°A; (d), ?B1—°By (dy) and 2B;—’E
(dyz~dy;). Wartosci diagonalnych sktadowych tensora g (S =2, 9,y = 2.236 i g, = 2.063) wskazuja
na obecnos$¢ niesparowanego elektronu na orbitalu dyoy». Zwigzek wykazuje bardzo interesujace
wlasciwosci spektroskopowe w roztworze DMSO. Absorpcyjne widmo elektronowe sktada si¢ z
symetrycznego pasma typu d-d z maksimum przy 16400 cm™, co wskazuje na zachowanie 5-
koordynacyjnego otoczenia wokoét jonow Cu(ll) w roztworze. Roztworowe widmo EPR
zamrozonego roztworu (77 K) wskazuje na obecno$s¢ monomeru dla ktorego wartosci sktadowych
tensora wynosza g, = 2.250, g,= 2.055 i Aj = 180 G, ale rowniez obserwuje si¢ sygnaly
odpowiadajagce przejsSciom wzbronionym (AMs = +2) oddziatywaniu dwoch centréw
miedziowych(S=1,/ D| = 0.0468 cm™, g, = 2.238, g, = 2.06 i A; = 85 G) (Rys. 3). Sugeruje to
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zaangazowanie par centrow miedziowych w bardzo stabe oddziatywania. Kompleks oraz wzorzec —
CuCl, sa relatywnie mato cytotoksyczne wzgledem linii komérkowych makrofagéw (J774.E)
i limfoblastow (D10.G.4), a co wazniejsze w stezeniach ponizej 100 uM zwiazek (1) stymuluje
aktywnosci limfoblastow (Rys. 4).

po72 h
- * Ak 125 -
sim \ f z
g -
‘g 105
sim ;?
& 85 -
%’
g 65 :
= -+ Cucl, T
1500 2250 3000 3750 4500 Y 1 o 100
Magnetic Field [G] Stezenie (uM)
Rys. 3. Widmo EPR (DMSO, 77K) Rys. 4. Aktywnos¢ metaboliczna makrofagow
oraz widmo symulowane (S=1). J744.F po dziataniu zw.(1).

Polimery koordynacyjne o ogolnym wzorze {[M(L-Tyr)2(u-4,4’-bpy)]-4H,0}, gdzie
centrami metalicznymi sg jony cynku(ll) (2) lub niklu(ll) (3) krystalizuja w jednosko$nym uktadzie
krystalograficznym, grupie przestrzennej P2; o parametrach komorki a = 9.6022(2), b = 13.5031(3),
c = 11.6648(3)A, B = 99.49(1) (2) i a = 9.6658(12), b = 13.5399(17), ¢ = 11.4516(13)A,
£ =98.77(1) (3). Chelatujace aminowymi atomami azotu oraz karboksylanowymi atomami tlenu
aniony L-tyrozynowe oraz czasteczki heterocyklu tworza wokot jonow metali wydtuzony oktaedr o
chromoforze [MN3;N2’0;]. Dlugosci wigzan M—-011, 021, N11, N21, N1, N2 w strukturze
cynkowej wynosza : 2.077(2), 2.067(2), 2.101(2), 2.100(2), 2.289(2), 2.303(2) A, i s3
zdecydowanie dluzsze w poréwnaniu z dlugosciami obserwowanymi dla analogu niklowego:
2.046(5), 2.040(5), 2.068(6),
2.061(6), 2.169(5), 2.176(5)
A. Réznica 0,1 A miedzy
dlugo$ciami  wigzan w
ptaszczyznie ekwatorialnej 1
aksjalnej  powoduje  sto-
sunkowo duze tetragonalne
odksztatcenie oktaedrow
a wartosci parametru
tetragonalnosci T wynosza
0,907 (2) oraz 0,945 (3).

Rys. 5. Sfera koordynacji wokot centrow metalicznych oraz Mostkujace czasteczki 4,4’-
tancuch 1-D w polimerach koordynacyjnych /[M(L-Tyr),(u-4,4-  dipirydylu tacza jednostki
bpy)]-4H20 }, (gdzie M = Zn** (2), Ni?* (3)). [M(L-Tyr);]  w 1D

tancuchy polimerowe,

w ktorych jony metali oddalone s3 o Zn---Zn = 11.665 A oraz Ni---Ni = 11.452 A. Struktury
krystaliczne stabilizowane sg przez sie¢ wigzan wodorowych tworzonych przez atomy O1, O2, O3
1 O4 czasteczek wody krystalicznej jak rowniez atomy: tlenu grup karboksylanowych O11, 022,
fenolowe atomy tlenu O13, O23 oraz atomy grup aminowych N21—H21A i N21—H21B.
Lancuchy 1-D potaczone sg systemem wigzan wodorowych, posrod ktérych szczegolng role petnig
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wigzania O4—H7W---013" i O4—H8W---023 tworzone przez atomy O4 czasteczek wod
krystalicznych oraz fenolowe atomy tlenu 023 i O13 (Rys. 6).

Stery koord%/nacyjne jonow metali zostaja zaburzone w roztworze DMSO. Wartosci Ad[ppm]
w widmach *3C oraz 'H NMR kompleksu jondéw Zn(Il) oraz 4,4’-bpy dla atoméw C1, C5, C8, C9,
C2, C4, C7, C10 oraz odpowiednich C-H protonéw mieszczg si¢ w zakresiec Ad = 0 — 0.5, ktore
wskazuja na usunigcie czasteczki 4,4’-bpy ze sfery koordynacyjnej jonéw cynku(Il) i obecnosé¢
kompleksu [Zn(L-Tyr),]. Efekt moze wynika¢ z roznicy energii wigzan atomow donorowych do
centrow cynkowych, poniewaz obliczone wartosci AE dla dipirydylowych atomow N1 i N2
wynosza odpowiednio -13.25 kcal mol™ i -15.02 kcal mol™, podczas gdy bidentna koordynacja
anionu L-tyrozynowego wymaga energii rownej -155 kcal mol™.

e

-

Rys. 6. Wigzania wodorowe 04-H7TW--013"" i 04- H8W--023.

O4—H7W---O13™ 202(2) 2813(3) 162(4)

O4—H8W---023 2.18(2) 2.924(3) 151(3)
Kody symetrii : (vii) X, y+1, z.

Analogiczne warto$¢ energii wigzania atoméw donorowych obserwuje si¢ dla kompleksu
niklowego. Dipirydylowe atomy N1 i N2 wigza si¢ bardzo stabo do jonéw Ni(Il) (AE = -20 kcal
mol™), podczas gdy wartoé¢ AE dla skoordynowanych anionéw L-tyrozynowych wynosi -153 kcal
mol™. Zmiana geometrii otoczenia jonéw Ni(Il) uwidacznia si¢ na widmie elektronowym
w roztworze DMSO. Potozenia trzech symetrycznych pasm d-d wskazuja, iz w roztworze otoczenie
jonow niklu(Il) jest oktaedryczne o chromoforze NiN,O4 €O wskazuje na rozerwanie wigzania
Ni—-N1, N2 i uwolnienie czasteczki 4,4’-dipirydylu oraz zwigzanie czasteczek rozpuszczalnikow
wody lub DMSO przez jony metalu.
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KIERUNKI SYNTEZY WIELORDZENIOWYCH OKSO-KOMPLEKSOW
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Prowadzone w ostatnich latach intensywne badania nad syntezag 1 wilasciwosciami
wielojadrowych oxo-kompleksow tytanu(IV) wykazaly szerokie mozliwosci ich zastosowania
w roznych technologiach wytwarzania materiatow opartych na tlenku tytanu. Zwiazki tego typu sa
stosowane w technikach zol-ze/ (jako prekursory powlok ceramicznych o kontrolowanej
reaktywnosci), w metodach CVD (jako prekursory nanokrystalicznych warstw TiO2 o okreslonej
strukturze polimorficznej) oraz w procesach wytwarzania organiczno-nieorganicznych materiatow
hybrydowych (jako uktady wprowadzajace do struktury uktadu kompozytowej reaktywne lub
niereaktywne ,.bloki budulcowe” zawierajace rdzenie {Tia(ui-O)p}). [1-3] W tym ostatnim
przypadku istotne znaczenie ma rodzaj i struktura klasterow, ktore sa polgczone ze sktadnikami
organicznymi materiatu hybrydowego poprzez ligandy sfery organicznej, ktora stabilizuje rdzen
okso-tytanowy.

Zatem synteza klasterow o Scisle okreslonej strukturze szkieletu  {Tia(ui-O)p}
1 zwigzanych z tym wlasciwosciach fizykochemicznych jest jednym z wazniejszych celow
projektowania 1 wspotczesnych materiatoéw. Dlatego prowadzac prace nad wymieniong wyzej grupa
zwigzkow  skupiliSmy si¢ na trzech glownych kierunkach badan: (a) syntezie
I charakterystyce strukturalnej wielordzeniowych okso kompleksow tytanu(IV) o wzorze ogélnym
[Ti20b(OR))c(02CR")4a-20-c], (b) badaniem wiasciwosci fizykochemicznych
1 biologicznych otrzymanych zwigzkoéw 1 (c) ich zastosowaniem w wytwarzaniu materialow
bazujacych na tlenkch tytanu.

Wielordzeniowe p-okso kompleksy tytanu(IV) otrzymywane sa w wyniku reakcji
alkoholanéw tytanu(IV) (Ti(OR),) z kwasami organicznymi (R'CO,H) w temperaturze pokojowej
i w atmosferze Ar. [1,4-6] Dotychczasowe badania wykazaly, ze w zalezno$ci od rodzaju
alkoholanu tytanu(lV), kwasu organicznego oraz stosunku molowego Ti(OR)4/R’CO,H mozliwe
jest otrzymywanie karboksylano-podstawionych okso klaterow o réznej strukturze rdzenia {Tia(wi-
O)}. [1,2,4] Synteza okso-klasterow zaklada, ze w pierwszym etapie reakcji nastepuje
podstawienie liganda OR alkoholanu Ti(OR)4 przez grupe karboksylanowg i utworzenie uktadu
[Ti(OR)3(O,CR")]. Towarzyszace tej reakcji procesy estryfikacji i powolne tworzenie si¢ czasteczek
wody umozliwia reakcje hydrolizy i kondensacji prowadzace do tworzenia si¢ mostkow Ti-O-Ti,
rdzeni {Tiy(ui-O)p}. Nalezy zauwazy¢, ze tworzenie si¢ okso-mostkow Ti-O-Ti moze by¢ rowniez
wynikiem procesow niehydrolitycznych. [1,4] Analiza danych literaturowych sugeruje, ze przebieg
syntezy kompleksow [Ti,0p(OR))c(O2CR")4a-20-c] bezposredni wptyw maja trzy czynniki: (a) rodzaj
grupy alkoholanowej stosowanego alkoholanu tytanu(lV), (b) rodzaj stosowanego kwasu
organicznego i (c¢) stosunek molowy HOOCR’ : Ti(OR)j.

Chociaz ogdlny mechanizm syntezy okso-kompleksow tytanu(IV) jest znany,
to mechanizmy towarzyszace tworzeniu si¢ rdzeni o okreslonej strukturze pozostaja w wiekszosci
przypadkow nie zbadane. Tymczasem ich zrozumienie moze mie¢ istotne znaczenie w procesach
wytwarzania materiatow hybrydowych, a takze nanopowlok ceramicznych o okreslonej strukturze
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polikrystalicznej. Analizujac wyniki dotychczasowych badan strukturalnych wielordzeniowych
okso-kompleksow tytanu(IV) przyjeto, ze w pierwszym etapie reakcji alkoholanu tytanu z kwasem
organicznym nast¢puje  utworzenie prostych jednostek budulcowych (pre-units) typu
[TisO(OR)g(0,CRY,] lub [TizO2(OR)s(0.CR"]. [1] Dalsze procesy hydrolizy, kondensaciji,
podstawienia grup —OR przez ligandy —O,CR’, estryfikacji z udzialem powyzszych jednostek
prowadza do tworzenia si¢ klasterow o bardziej ztozonej strukturze szkieletu {Tia(pi-O)p}. Wyniki
naszych badan nad reakcjami Ti(OR)4 (R = 'Pr, 'Bu, 'Bu) z kwasami R'COOH, R’ = 'Bu, CH,'Bu,
C(Me),Et udowodnity, ze tworzenie si¢ stabilnych karboksylano-podsatwionch okso klasterow
przebiega przez metastabilne uklady posrednie. Zmieniajac srodowisko reakcji uktady posrednie
mozemy stabilizowa¢ lub przyspiesza¢ ich przemiany strukturalne. Przykladem tego moze by¢
proponowany przez nas przebieg reakcji Ti(O'Bu)s z HOOC'Bu [5]:

R ='Bu

RO OR
™~ Ti/
+ HOO'Bu

= Toluen

-

RO OR

[Ti3(13-O)(p-O'Bu),(O'Bu)e..(OOC'Bu),] + 'BUOH

Tworzenie sie jednostki podstawowej

Toluen, Ar
4-5 dni

1:1 Toluen + HO'Bu

[Ti505(p-0iBu)z(OiBu)4(ooctBu)8] (1) 4-5 dni

/ [TisOs(11-0'Bu),(0'Bu)4(0OC'Bu)s] (1)
® Mieszanina

.f & reakcyjna
& & “ ‘ (toluen)

& & (1) ¢ &

tet 'y ©

& Q.
&
[TisO6(p3-H,0),(0'Bu)s(0OC'Bu)4] (2)

Schemat 1. Schemat przeksztalcen strukturalnych wielordzeniowych okso-kompleksow Ti(IV)
tworzgcych sie w trakcie reakcji Ti(O'Bu)s 2 HOOC'Bu przy zachowaniu stosunku molowego 1:1.

Stosujac jako rozpuszczalnik mieszaning toluenu i alkoholu w pierwszym etapie reakcji (4-5 dni)
wyizolowano krysztaty kompleksu [TigOs(O'Bu)s(O2C'Bu)g] (1). Struktura tego zwiazku w wyniku
kolejnych proceséw zachodzacych w mieszaninie reakcyjnej ulega przeksztalceniu w trakcie
kolejnych 7 dni z utworzeniem klastera [TigOg(O'Bu)s(H20)2(0,C'Bu)s] (2). Zachowujac
analogiczne warunki reakcji i stosujgc jako rozpuszczalnik czysty toluen otrzymywano krysztaly
(1). Tworzenie si¢ metastabilnych struktur posrednich obserwowano rowniez w innych
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przypadkach, np. reakcjach Ti(O'Bu)s z HOOCC(Me),Et oraz Ti(O'Bu)s z HOOCR’ (R’ = 'Bu,
CH,'Bu, C(Me),Et). Szczegdlnie interesujacy okazal si¢ ten ostatni przypadek, gdyz produktem
reakcji byly klastery [TizO4(0O'Bu)s(O-CR’)s] (3), a metastabilnym produktem posrednim
[TigOs(O'Bu)s(02CR’)g] (4) (reakcje prowadzono stosujac jako rozpuszczalnik mieszanine toluen-
alkohol). Jesli powyzsza reakcje prowadzono stosujac jako rozpuszczalnik toluen, produktem bytly
kompleksy o strukturze heksardzeniowej rdzenia (4). Otrzymane wyniki wskazuja, ze rodzaj
zastosowanego rozpuszczalnika moze mie¢ istotne znaczenie dla struktury tworzonych klaseréw.
Fakt ten ma istotne znaczenie z punktu widzenia projektowania uktadéw o okreslonych
wlasciwosciach fizykochemicznych. Przyktadem tego sg badania wlasciwosci fotokatalityczne
krysztalow (3) i (4). Badajac proces fotodegradacji acetonu na powierzchni krysztatow w trakcie
naswietlania promieniowaniem UVA stwierdzono, ze oba uktady wykazywaly lepsze wlasciwosci
fotokatalityczne w poréwnaniu do probki odno$nika, ktorym byla powloka nanopretow TiO,.
Z posrod badanych kompleksow najlepsze wlasciwosci wykazywaly krysztaty (3). Stezenie CO, po
17 godzinach naswietlania wynosito odpowiednio 2400 ppm dla (3), 850 ppm (4) i ok. 500 ppm dla
probki odnosnika. Nalezy zatem oczekiwacé, ze po wprowadzeniu tego typu klasterow, jako blokoéw
jednostkowych do ukladu polimeru otrzymany material bedzie wykazywal wlasciwosci
fotokatalityczne.

Problem  zastosowania  wielordzeniowych  okso-kompleksow  tytanu(IV), blokéw
nieorganicznych w syntezie organiczno-nieorganicznych materiatdbw badano tworzac uktady,
w ktorych ligandy karboksylanowe zawieraty grupy —CI, —Br (kwasy HOOCCHMeX) i —NH,
(kwas HOOCPhNH,). W pierwszym przypadku otrzymywano karboksylano-podstwione okso
klastery [TisOs(O'Bu)s(02CCHMeX)s] (X = Cl, Br). Natomiast w wyniku reakcji Ti(O'Bu),
z kwasem amino benzoesowym w stosunku molowym 1 : 1 otrzymano ukfady polimerowe,
o trudnej do okreslenia strukturze. Chcac otrzymac krystaliczne produkty reakcji, celem okreslenia
ich struktury tworzacych si¢ komplekséw Ti(IV) prowadzono reakcje zmniejszajac ilosé
dodawanego kwasu karboksylowego. Przy stosunku molowym 4 : 1 otrzymano krysztaly
[Ti402(O'Bu)10(OOCPhNH2)2] - HO'Bu, ktorego struktura jest stabilizowana przez wigzania
wodorowe -NH,HO'Bu i —~NH,Ph. Dalsze reakcje [Ti,O,(0'Bu);,(0OCPhNH,),] - HO'Bu
z 1,2-dichloro etanem doprowadzila do uzyskania ukladéw polimerowych (szktla),
w ktorych grupy —NH; petnia rolg sieciujaca, na co wskazuja badania spektroskopowe. Stosujac
Ti(O'Pr)4 i HOOCPhNHj, przy zachowaniu analogicznych warunkéw reakcji otrzymano krysztaty
[Ti1;013(0'Pr);g] - H,0.

Odrebnym zagadnieniem byly badania nad ustaleniem mechanizmoéw termicznego rozktadu
otrzymywanych wielordzeniowych okso-kompleksow tytanu(IV) oraz ich zastosowaniem jako
prekursorow TiO, w metodzie chemicznego osadzania z fazy gazowej (CVD). Przebieg termolizy
badano metoda zmiennotemperaturowej spektrofotometrii IR (VTIR) w fazie statej i gazowej,
a uzyskane wyniki poréwnano z danymi analizy termicznej TG/DTG/DTA. Na podstawie tych
badan wybrano grupe trzech komplekséw Ti(IV), ktorych wlasciwosci rokuja nadzieje na ich
praktyczne wykorzystanie w metodach CVD (Tabela 1). Analizujac otrzymane wyniki uwage
zwraca rdznica w przebiegu proceséw termicznego rozktadu klasterow tetra i heksardzeniowych.
W pierwszym przypadku lotnymi produktami termolizy byly pochodne alkoholanowe Ti(IV) oraz
wielordzeniowe fragmenty rozkladu klastera [TizO4(O'Bu)s(OOC'Bu)s]. Natomiast w drugim,
sktadnikami par obok estrow byly wylacznie pochodne alkoholanow Ti(IV). Eksperymenty CVD
wykazaly, Zze najwigksza przydatno$¢ jako prekursory wykazuja kompleksy heksardzeniowe.
Ich zastosowanie pozwolito na otrzymywanie noanowarstw ditlenku tytanu w zakresie temperatury
663-873 K, przy czym istotne znaczenie ma to, ze istnieje bezposrednia zalezno$¢ migdzy
temperaturg osadzania (Tp) a strukturg wytwarzanej powtoki (Rys. 1). Dzigki temu mozemy
kontrolowa¢ struktur¢ krystaliczng wytwarzanych materiatow i ich wlasciwosci. Zastosowanie
kompleksoéw [Tiz04(0'Bu)4(OOCR)4], jako prekursoréow CVD prowadzilo do tworzenia si¢ warstw
TiO, anataz lub mieszanin anataz/rutyl. [7]
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Tabela 1. Wybrane wielordzeniowe okso-kompleksy tytanu(IV), ktérych lotne wlasciwosci
umozliwiajg zastosowanie jako prekursoréw TiO, w metodzie CVD.

Prekursor CVD Ty rv Sklad par
[K] _[mg min”]
[Tis0s(0BU)s (H,0),(O0C'BU)g] 513 0,76 Ti(O'Bu),, [OTi(O'BU),]
[T|4O4(OIBU)4(OOCIBU)4] 483 0,88 [OTl(OtBU)z], [Tiaob(otBU)C(OQCIBU)a.gb.4C]
) — () B ©

Rys. 1. Zmiany struktury i morfologii powierzchni warstw TiO, otrzymywanych metodg CVD,
z zastosowaniem [TisOs(O'Pr)s(OOC'Bu)s] jako prekursora: Tp = (a) 673 K powtoka amorficzna z
zarodkami anatazu, (b) 713 K anataz, (c) 753 K anataz>rutyl, (d) 793 K anataz-rutyl, (e) 833 K
anataz<rutyl, (f) 873 K rutyl.

Podsumowujac wyniki dotychczasowych badan nalezy podkresli¢ istotne znaczenie poznania
mechanizmow tworzenia si¢ karboksylano-podstawionych okso klasterow
[Ti20p(OR))c (O2CR")4a-2b-c]. Stwierdzono, ze struktura rdzenia {Tia-(1i-O)p} ma bezposredni wptyw
na jego witasciwosci fizykochemiczne, co ma istotne znaczenie dla projektowania 1 wytwarzania
materiatdéw bazujacych na tlenkach tytanu.
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SZESCIORDZENIOWE OKSYDOKOMPLEKSY RENU
Marta S. Krawczyk, Monika K. Krawczyk, Mitosz Siczek, Tadeusz Lis

Wydziat Chemii, Uniwersytet Wroctawski, Joliot-Curie 14, 50-383 Wroctaw

Pionierskie badania prof. B. Jezowskiej-Trzebiatowskiej w dziedzinie chemii renu staty sie¢
inspiracja do podjecia  poszukiwan nowych drég reakcji  halogenkéow  renu(III)
w $rodowisku stabo zasadowym. Chemia zwigzkow renu w $rodowisku kwasnym zostata juz
szeroko poznana, lecz w warunkach pH obojetnego i zasadowego mozna otrzyma¢ nowe dotad
niepoznane uktady, czego dowodza ostatnie osiggniecia. Badajac oddziatywanie jodku renu(III)
z pirydyng i1 pikolinami odkryliSmy, Zze w obecnosci wody mozna otrzyma¢ nowej klasy
sze$ciordzeniowe oksydokompleksy renu, stanowiace réwniez nowy rodzaj klasterow wsrdd
sze$ciordzeniowych kompleksow metali [1].

W literaturze opisane zostaty szeSciordzeniowe kompleksy renu, zawierajace osiem ligandow
mostkowych o ogdélnym wzorze: {Reg(uz-Q)sn(us-X)n}", gdzie Q = S, Se, Te;
X =Cl, Br,n={0 -4} m = {2 - 6}, w ktorych dla przewazajacej wigkszosci stopien utlenienia
atomow renu wynosi +3. W ukladach tych atomy Re wulozone s3a oktaedrycznie,
a kazdy ligand mostkowy taczy trzy atomy renu. Znane sg roOwniez kompleksy o tej geometrii,
w ktorych jeden, dwa lub cztery atomy mostkujace stanowig atomy tlenu, pz-O. Atomy renu
w Klasterach Reg najczesciej wystepuja na +3 stopniu utlenienia.

Dotychczas szesciordzeniowe kompleksy renu, okreslane jako Reg, w przewazajacej
wigkszosci otrzymywane byly na drodze wysokotemperaturowych reakcji, ktére byly prowadzone
w szczelnie zamknietych kwarcowych autoklawach (kapsutach) w warunkach prozniowych,
w wyniku stapiania reagentow. Otrzymywane w takich reakcjach wielordzeniowe produkty w ciele
stalym majg postac: a) soli nieorganicznych o strukturach polimerycznych, tworzacych jedno-,
dwu- lub tréjwymiarowe sieci, b) soli zawierajacych aniony lub kationy kompleksowe Reg
z ligandami organicznymi 1 ¢) kompleksow molekularnych.

Pierwsze syntezy kompleksow Reg zostaly przeprowadzone w zespole Fedorova [2]. Daly
one poczatek rozwojowi badan nad wysokotemperaturowymi syntezami klasterow Reg. Otrzymano
zwigzki o wzorach: [Reg(us-Se)a(us-Cl)sClg], [Res(ps-Se)a(ps-Br)sBre] i [Res(ps-Te)a(ps-Br)4Bre].
Kompleksy z ligandami selenkowymi otrzymywano w reakcjach selenku renu z bromkiem lub
chlorkiem renu(ll1), a kompleks z ligandami tellurkowymi w reakcji tellurku renu z bromem [2].

2ReSe, + 4ReX; — > [ReSe, X, X=CI,Br T=580-780°C (1)
3Re,Te; +5Br, —  [RegTe,Br,] T=290°C (2)

Szesciordzeniowe kompleksy renu otrzymywano réwniez poprzez stapianie renu metalicznego
z siarkg (lub selenem) i siarczkiem talu lub selenkiem talu, halogenkami cezu albo halogenkami
renu. Otrzymywano w ten sposob sole o strukturach polimerycznych: T14ResQ12 (Q = S, Se) [3]
oraz CsyRegSgBrm+2 (m = 2,5), CspReeSgln+2 (n = 1,4,6) [4, 5], ResSesCl, [6].

4TISe + 6Re + 8Se —> TI,Re,Se,, T =1150°C 3)
4TIS+6Re +S; — TI,ReS,, T =1050°C (4)
6Re + Sg+ 5CsBr + Br, — Cs,Re SyBr,-CsBr T=850°C (5)
6Re +8Se + 4Csl +1, ——= Cs,Re Segl, T =850°C (6)
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Kolejne przyklady to reakcje metalicznego renu z weglanem litu lub cezu prowadzone
w temperaturze 800 °C w strumieniu siarkowodoru, w wyniku ktérych wyizolowano m. in. zwigzki:
Li4R€6811 [7], CsgRe6S15 [8], Cs4RegS13s [9]

Przedstawione powyzej kompleksy i1 reakcje to tylko nieliczne spos$rdéd wielu znanych
przyktadow. Przegladajac opisane w literaturze naukowej dotychczasowe odkrycia
w chemii kompleksow sze$ciordzeniowych mozna odnie§¢ wrazenie, ze zwiazki te zostaly juz
dostatecznie poznane. Jednak, i to wydaje si¢ interesujace, brak w literaturze doniesien
o szeSciordzeniowych klasterach, zawierajacych jedynie atomy tlenu jako ligandy mostkowe
i posiadajgcych geometrie Mg(u-L)12Ys (I) (M — metal przejSciowy). Co wiecej, jak wyzej
przedstawiono, dla kompleksow renu typowa wrecz wydaje si¢ by¢ geometria Mg(pu-L)sYe (I1),
natomiast geometria (I) nie byta dotagd obserwowana.

Odkryte w naszym zespole klastery o geometrii Mg(u-O)12Ls (L = ligand),sg pierwszymi
kompleksami sze$ciordzeniowymi renu zawierajacymi dwanascie mostkowych ligandéw. Sa to
rowniez pierwsze klastery renu zawierajace atomy Re ulokowane w narozach oktaedru,
mostkowane jedynie atomami O, tworzace kubooktaedryczny rdzeh {Reg(n-O)12}" (n = 0, +1).
Zwiazki te otrzymaliSmy na drodze prostych, jednoetapowych reakcji. Tym samym odkryliSmy
nowe podejscie syntetyczne w otrzymywaniu wielordzeniowych kompleksow renu w tagodnych
warunkach. Co wigcej, zbadaliSmy, ze ReCls i ReBrs ulegaja podobnym reakcjom. Badane
kompleksy sa solami zbudowanymi z kationu kompleksowego o ogélnym wzorze [Reg(pi-O)1oLs]"
{L = py (pirydyna, 3-Mepy (3-metylopirydyna)} i anionu CI, Br, I, BPhy. W Kkationie
kompleksowym rdzen Reg(ii-O)12 ma geometrie kubooktaedru opisanego na atomach O, ktorego
$ciany centrujg atomy Re (Rys. 1).

Rys. 1. Budowa kationu kompleksowego [Reg(u-0)12(3-Mepy)s] 0 symetrii C; i bryta rdzenia
Reg(u-0)12.

Zbadalismy rowniez, ze otrzymane klastery renu ulegaja odwracalnym lub/i kwazi-odwracalnym
reakcjom utleniania-redukcji (Rys. 2). Na drodze reakcji redukcji zwigzku [Reg(u-O)12(3-
Mepy)s]BPh, otrzymano kompleks molekularny [Reg(n-O)12(3-Mepy)s] 0 tej samej geometrii
przestrzennej.
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Rys. 2. Gorna czes¢ rysunku: Woltamperogram cykliczny dla kompleksu
[Res(1-0)12(3-Mepy)s] BPhy (2), wykonany w zakresie potencjatow: -2000 — 400 mV, pokazujgcy
pary redoks: (R1) przy -672 mV, (R2) przy -1829 mV, (O1) przy 214 mV wzgledem Fc*IFc w MeCN
w obecnosci (NBug)[PFe/. Dolna czesé rysunku: CV diagram, pokazujgcy odwracalng pare redoks
[Reg(1-0)12(3-Mepy)s] */[Res(u-0)12(3-Mepy)s] (R1).

Celem okreslenia pochodzenia atoméw tlenu w rdzeniu {Reg(u-O)12} przeprowadzono reakcje
jodku renu(lll) z 3-metylopirydyna a) w atmosferze tlenu (z butli) i b) w obecnosci H,™O
i w atmosferze argonu. W wyniku pierwszego eksperymentu otrzymano trans-[ReO,(3-Mepy).](3-
MepyH)I, [10] i nie obserwowano produktéw wielordzeniowych. Z kolei w drugim eksperymencie
wyizolowano w postaci krystalicznej kompleks [Reg(p-20)12(3-Mepy)e]l izostrukturalny z [Reg(p.-
0)12(3-Mepy)s]l — otrzymany w analogicznej reakcji przy uzyciu wody niezawierajgcej izotopu
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tlenu 0. Kompleks [Reg(n-*0)12(3-Mepy)s]l  zostal  scharakteryzowany —metodami
spektroskopowymi: spektrometriag mas i spektroskopig w podczerwieni. Powyzsze rezultaty
pozwolily na zaproponowanie rownania reakcji tworzenia szesciordzeniowych oksydokompleksow
renu.
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O WPLYWIE ANIONU NA ZJAWISKO SPIN CROSSOVER
W 2D SIECIACH KOORDYNACYJNYCH Fe(ll)
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1. Zjawisko spin crossover w sieciach koordynacyjnych Fe(l1)

Sieci koordynacyjne to okreslenie zwigzkow zbudowanych z jonéw metali, ktore petnig role
wezlow oraz czasteczek ligandoéw spinajacych wezty w powtarzajaca si¢ nieskonczenie sie¢. Wraz
ze sktadnikami budulcowymi do szkieletu sieci koordynacyjnej moga zosta¢ wprowadzone roézne
funkcje fizykochemiczne, skomunikowane migdzy soba poprzez uktad wigzan kowalencyjnych
ligandow mostkujacych. Szczegodlnie duze zainteresowanie jest zwigzane ze zjawiskiem spin
crossover (SCO). Przemiang spinowa HS(ty'e, S=2) S LS(tzg’e,’, S=0) mozna wywota¢ poprzez
zmiang temperatury, na skutek przytozenia ci$nienia lub tez za pomoca $wiatta.[1] Przelaczeniu
towarzyszy nie tylko zmiana wiasciwosci optycznych i magnetycznych, lecz takze powstanie
zaburzenia strukturalnego wynikajacego z réznej dtugosci wigzania metal-ligand w kazdej z form
spinowych. Zwiazki wykazujace ostre przejscie spinowe moga znalez¢ zastosowanie jako czynniki
kontrolne w MRI, w konstrukcji wyswietlaczy termicznych czy sensorow. Jednoczesnie ze wzgledu
na mozliwg bistabilnos¢ uktadow SCO oraz roéznorodnos¢ metod odczytu i zapisu informacji,
rozwaza si¢ zastosowanie tego typu zwigzkow jako materiatow odpowiednich do konstrukcji
elementow pamigci.[2]

Potaczenia Fe(Il) z matymi i sztywnymi czasteczkami 1H,2,4-triazolu oraz 4-amino-1,2,4-
triazolu typu sg archetypem polimerycznych uktadow SCO. Zwigzki te, bedace jednowymiarowymi
polimerami koordynacyjnymi (1D), wykazujag bardzo ostre przejscia spinowe, ktorym czesto
towarzyszy efekt histerezy. Dla odmiany, zastosowanie ukladow ligandowych o monodentych
grupach donorowych, spigtych tacznikami alkilowymi, doprowadzito do otrzymania (obok sieci
charakteryzujacych si¢ ostrymi przejsciami) ukladow wykazujacych przemiany o malej
kooperatywnos$ci. Systematyczne badania z wykorzystaniem 1,m-di(tetrazol-1-ylo)alkanow
wykazaly, ze wraz ze wzrostem dtugos$ci tacznika alkilowego maleje kooperatywno$¢ przemiany
spinowej.[3] W chwili obecnej przyjmuje si¢, ze potencjalng przyczyng matej kooperatywnosci
przemian spinowych jest swoboda konformacyjna ligandéw mostkujacych. Jednoczes$nie nie
zaobserwowano zmian konformacyjnych czasteczek ligandow, a jedynie przejawy elastycznosci
zwigzane z nieznacznymi zmianami katéw torsyjnych facznikéw alkilowych. Mozliwosci
zweryfikowania koncepcji, dotyczacej pochtaniania zaburzenia strukturalnego przez elementy
strukturalne wykazujace swobode konformacyjna, rozszerzylo wprowadzenie do chemii
koordynacyjnej  zelaza(Il) monodentnie  koordynujacych  grup  donorowych:  mono
1-podstawionych-1,2,3-triazoli i 2-podstawionych tetrazoli. Zastosowanie di- i tridentnych
ligandow zawierajacych 1-podstawione-1,2,3-triazole [4] i 2-podstawione tetrazole [5]
doprowadzito do otrzymania 1D, 2D i 3D sieci koordynacyjnych Fe(Il) wykazujacych zjawisko
SCO. Wsrod nich odkryto uktady, w przypadku ktérych zmianie stanu spinowego towarzysza
przemiany konformacyjne facznikéw alkilowych. Zaobserwowana w 2D i 3D sieciach
[Fe(ptrtz)3](ClO4)2,"CH3CN [6] i [Fe(gbtr)s](ClO4), [7] swoboda konformacyjna ligandow
mostkujacych jest jednym z czynnikow odpowiedzialnych za dwustopniowe lub niekompletne
przemiany spinowe.
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2. Wplyw anionu na przemiane spinowg w 2D sieciach [Fe(111tz),]X; i [Fe(bbtr)s]X;
Istotny wplyw na przebieg przemiany spinowej wywiera rodzaj anionu, poniewaz jest on

rozprzestrzenianiu si¢ zaburzenia strukturalnego na sie¢
krystaliczng. ~ Takze procesy typu porzadek-nieporzadek,

obserwowane czesto w przypadku aniondéw nadchloranowego k:‘ k: “
I tetrafluoroboranowego, wskazywane sa jako jeden 0 J\j I JJ I )
z czynnikdéw odpowiedzialnych za kooperatywny charakter J L J

e “ N

przemiany oraz wystgpowanie efektu histerezy.

1,1°,17-tris(tetrazol-1-ylometylo)metan  (111tz)  tworzy /\j ! :/7\ 20 s&e
" 0d O
a)

zaangazowany w tworzenie sieci oddziatywan
miedzyczasteczkowych, a tym samym posredniczy w () ()
0 ? p/ o
N

w reakcji z FeX;, 6H,0 (X=CIO,4, BF;) 2D sieci koordynacyjne ¢Cl
(Rys. 1a).[8] Kazda czasteczka liganda mostkuje trzy €0
sasiadujace jony metalu, tworzac przy tym wngke w jednostce
polimerycznej. Sztywno$¢ uktadu ligandowego sprawia, ze
rozmiar tak powstatej kieszeni jest wickszy niz wymagany dla
ulokowania si¢ w niej anionow ClO4 czy BF,. Dlatego tez 081
nieskoordynowane aniony s3a nieuporzadkowane. Aniony  os
zaangazowane s3 w tworzenie si¢ sieci stabych oddziatywan =
migdzyczasteczkowych  typu  C-H...O(ClO4)  zaréwno

w obrebie warstw, w ktorych sie znajduja, jak i pomigdzy nimi.

1,04

< ) ;lﬂi B
:
£

0,4

Przejscie spinowe w [Fe(111tz),](BF;), jest ostre (TJ2 194K O 50 100 150 200 250 300

T/K

oraz sz = 193 K) (Rys. 1b). Wymiana anionu na h)

nadchloranowy prowadzi do uktadu izostrukturalnego, Rys. 1. Struktura polimerycznej
o temperaturze przemiany spinowej przesunictej do nieco warstwy (a) oraz przebieg
- i (TT = 7Y = . zaleznosci s(T b) dla
nizszych wartosci (T, = T;, = 176 K). Jednym z powodow [Fe(llltZ)Z]XT; (X):CI(O?{ (oK
grzania A i chliodzenia V);
X=BF; (cykl grzania 4
i chlodzenia V).

tego zroznicowania jest deformacja chromoforu [FeNg]
spowodowana lokalizacja anionu. Pordéwnanie struktur obu
kompleksow wskazuje, ze jest ona nieco wigksza w przypadku
nadchloranu, co prowadzi do wigkszej stabilnosci formy
wysokospinowej. Warto zwroci¢ uwage, ze nizsza temperatura
przemiany spinowej w nadchloranach jest prawidlowos$cia obserwowang zar6wno w kompleksach
molekularnych, jak i w 1D sieciach.

Zaburzenie bedace rezultatem skrocenia wigzania Fe-N pociaga za sobg zmniejszenie odleglosci
pomiedzy mostkowanymi jonami metalu, a grubos$¢ polimerycznej warstwy maleje. Wielkosci tych
zmian w obu zwiazkach sg bardzo podobne. Nie obserwuje si¢ rOwniez znaczacego zréoznicowania
zmian odleglosci pomigdzy warstwami wywolanego przemiang HS—LS. Kontakty
migdzyczasteczkowe w obu zwigzkach réwniez zmieniajg si¢ w bardzo podobny sposob. Brak
istotnych roznic w strukturze polimerycznych warstw, jak réwniez podobienstwo zmian
strukturalnych w obszarze pomiedzy warstwami powoduja, ze kooperatywno$¢ przemiany spinowe;j
w obu zwigzkach jest zblizona. Wymiana anionu na trifluorometanosulfonowy prowadzi do
zachowania polimerycznych warstw, jakkolwiek struktura w przestrzeni pomigdzy nimi ulega
catkowitej przebudowie.
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Aniony CF3;SO3, ze wzgledu na wigkszy rozmiar, nie mieszczg si¢ juz we wnekach warstw,
dlatego grupy -CFszajmujg przestrzen pomiedzy nimi. :
Towarzyszy temu przesunigcie si¢ polimerycznych jednostek
w taki sposob, ze fragmenty —CF3; z sgsiadujacych warstw ) 1
zostaja ulokowane naprzeciwko siebie. W pordéwnaniu S ’
z kompleksami [Fe(111tz),]X, (X = ClO4, BFy), odleglos¢ v .

miedzy warstwami wzrasta znaczgco oraz zanikaja kontakty DX STOXQ

migdzyczasteczkowe pomigdzy anionem a s3siednig warstwa. :H 3 :*

W rezultacie przemiana spinowa jest tagodna 1 zachodzi A :;e

w zakresie temperatur 150-250 K. b )} ec
Zastosowanie 1,4-di(1,2,3-triazol-1-ylo)butanu (bbtr) jako >, {\ Sl

liganda mostkujacego takze prowadzi do powstania 2D sieci
koordynacyjnych [M(bbtr)s] X, (gdzie M=Fe(ll), Zn(1l), Mn(ll),
Cd(lIl) i X=CIO4 oraz M=Fe(ll), Zn(ll) i X=BFy). Kazdy jon ¢
zelaza(II) potaczony jest z szeScioma sasiednimi jonami Fe(Il),
zajmujacymi t¢ samg ptaszczyzng. Prowadzi to do tworzenia - °]

si¢ warstw o strukturze plastra miodu (Rys. 2a). Powstate w E
nich  wneki s3 mniejsze niz obserwowane £
w ukladach [Fe(111tz);X,. Stad tez nie wystepuje =

N
L

nieuporzadkowanie aniondw, ktoére zaangazowane s3 w
tworzenie  kontaktoéw  miedzyczasteczkowych typu C- | lvcme®

H...X(CIO4, BF;) zarowno w obrebie warstwy, w ktorej si¢
znajduja, jak 1 z warstwa sgsiedniag. Kompleks
[Fe(bbtr)3](ClO4), wykazuje zjawisko SCO (Rys. 2b).[4]
Przejscie jest bardzo ostre i zwigzane z obecnoscig histerezy (
sz = 101 K, TJZ = 109 K). Towarzyszy mu strukturalna

przemiana fazowa potaczona ze zmiang grupy przestrzennej P-

b)

Rys. 2. Struktura polimerycznej
warstwy (a) oraz przebieg
zaleznosci  mws(T) (b)) dla
[Fe(bbtr)s]X,; X=ClO4 (cykl

3 — P-1[9] Powoduje ona reorganizacie kontaktow 9rzania A i chlodzenia V);

miedzyczasteczkowych 1 przesunigcie warstw wzgledem siebie, )_(:BF“ .(Cykl grzania 4
przy czym struktura polimerycznych jednostek praktycznie nie ! chlodzenia V).

ulega zmianie. W celu okreslenia zwigzku pomiedzy niemagnetyczng przemiang strukturalng a
przejSciem spinowym przeprowadzono badania analogu cynkowego [Zn(bbtr)3](ClO4),. Rowniez w
tym przypadku chlodzenie probki prowadzi do wystapienia przemiany strukturalnej P-3 — P-1.
Wykorzystujac rdznice temperatur niemagnetycznej przemiany strukturalnej w kompleksach Fe(ll)
(125 K) i Zn(1l) (151 K) dokonano proby jej odseparowania od przej$cia spinowego. Osiggnicto to
poprzez wprowadzenie jonow Zn(Il) do matrycy kompleksu Fe(I). W uktadach dotowanych wraz
ze zwickszaniem si¢ zawartosci jonow Zn(Il) nastgpuje wzrost temperatury przemiany strukturalnej
polaczony z jednoczesnym obnizeniem temperatury przejscia spinowego.

Wymiana anionu CIO4” na BF4 prowadzi do powstania izostrukturalnego zwigzku.[9] Jednakze,
kompleks [Fe(bbtr)s](BF4). nie wykazuje zjawiska SCO i pozostaje w stanie wysokospinowym
w zakresie temperatur 10-300 K. Nie wystepuje rOwniez niemagnetyczna przemiana strukturalna.
Powyzszej przemiany nie obserwuje si¢ takze w analogu cynkowym. Zmian¢ stanu spinowego
w kompleksie [Fe(bbtr);](BF;), mozna dokona¢ natomiast za pomoca $wiatla (R-LIESST).[10]
Przelaczeniu towarzyszy strukturalna przemiana fazowa HS(P-3)—>LS(P-1). Wtlasciwosci
wygenerowane] w taki sposoéb fazy LS sg bardzo interesujace, poniewaz wykazuje ona
nieograniczong w czasie trwato$¢ az do temperatury 100 K. Dalszy wzrost temperatury prowadzi do
termicznej indukcji przejscia spinowego i odtworzenia wyjsciowej fazy HS. W przeciwienstwie do
znanych uktadow SCO, w ktorych forma indukowana optycznie jest fazg metastabilng, kompleks
[Fe(bbtr)s](BF4), jest pierwszym znanym uktadem SCO, w ktorym przetaczenie optyczne
w obszarze bistabilnosci prowadzi do termodynamicznie trwatych form spinowych.
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Mozliwo$¢ odseparowania niemagnetycznej przemiany strukturalnej od przemiany spinowej
w [Fe(bbtr)s](CIO,4), wskazuje, ze pelny cykl chtodzenia-grzania wigze si¢ z wystagpieniem serii
przemian HS(P-3)— HS(P-1)— LS(P-1)— HS(P-3). Brak sekwencji HS(P-3)— HS(P-1)— LS(P-
1) w przypadku kompleksu [Fe(bbtr)s](BF)2, przy jednoczesnej mozliwosci zrealizowania w cyklu
grzania przelaczenia indukowanego termicznie LS(P-1)— HS(P-3), oznacza, ze warunkiem
niezbednym do termicznej indukcji przemiany spinowej jest utworzenie si¢ fazy niskosymetryczne;j
P-1. Istotg tego procesu, ktory prowadzi do kompresji sieci krystalicznej, jest wzrost ci$nienia
wewnetrznego destabilizujgcego formg¢ wysokospinowa. Stad tez przej$cie od stanu wysoko- do
niskospinowego w [Fe(bbtr);](ClO4), zachodzi ponizej temperatury niemagnetycznej przemiany
strukturalnej, natomiast w [Fe(bbtr)s](BF4), (przy niewystepowaniu niemagnetycznej przemiany
strukturalnej) wymagane byloby osiagni¢cie bardzo niskich temperatur, w obszarze ktérych
przemiana spinowa jest jednak kinetycznie zahamowana.

Celem dalszych badan jest szczegétowe wyjasnienie roli niemagnetycznej przemiany
strukturalnej oraz zrodet jej wystgpowania. Obejmuja one zar6wno wymian¢ jonu metalu, jak
i nieskoordynowanego anionu. Wyniki wstepnych badan trifluorometanosulfonianu wykazaty,
ze tworzy on 2D sie¢ koordynacyjng, przy czym topologia polimerycznej warstwy nie ulega
zmianie. Jednocze$nie wigkszy rozmiar aniondw CF3SOjz (w poréwnaniu z ClO4 czy BFy)
powoduje, ze zostaja one calkowicie przesunigte z obszaru polimerycznej jednostki w obszar
pomiedzy warstwami. W efekcie odlegtoéé pomiedzy warstwami jest o okoto 2.5 A wieksza
w poréwnaniu do uktadoéw [Fe(bbtr)s] X, (X = ClO4, BFy). Podobnie jak w przypadku kompleksow
[Fe(111);3]X, (X= ClO4, BF4, CF3SO3), wymiana anionéw ClO4 czy BF,; na wigkszy anion
CF3SO3’, powoduje zmniejszenie kooperatywnos$ci przemiany spinowej, ktora zachodzi w zakresie
temperatur 175-250 K.

Podsumowujac, wyniki badaf dwoéch rodzin 2D polimerycznych ukladéw SCO wskazuja,
7ze wymiana anionu, pomimo zachowania daleko idacego podobienstwa w strukturze
polimerycznych warstw, wywiera istotny wplyw na organizacj¢ przestrzeni pomigdzy
polimerycznymi jednostkami, w tym na sie¢ oddziatywan miedzyczasteczkowych. Jakkolwiek
dostrzegalny jest generalny trend polegajacy na obnizeniu kooperatywno$ci przemiany spinowej
spowodowany wiekszym odseparowaniem centrow SCO, to jednak szczeg6ty strukturalne, tak jak
w przypadku uktadéw [Fe(bbtr)s] X, (X = ClO4, BF), moga decydujaco wptynaé¢ na whasciwosci
SCO.

Praca naukowa finansowana ze $rodkéw na nauk¢ jako projekt badawczy
Nr DEC-2011/01/B/ST5/06311
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Pojecie absorpcji nieliniowej odnosi si¢ do sytuacji gdy, formalnie, wspolczynnik absorpcji
materialu jest funkcjg intensywno$ci $wiatla. Dotyczy to zardwno sytuacji gdy zalezno$¢ taka
wynika z nasycenia absorpcji wywolanego znaczacym uszczupleniem populacji absorbentu w stanie
podstawowym jak i absorpcji wielofotonowej, ktora z kolei moze mie¢ charakter procesu absorpcji
sekwencyjnej jak i jednoczesnej. Procesy absorpcji nieliniowej mozna czesto opisac jako:

d

Ez-a(l)l - a,l?- a,l’

-alt- .
gdzie ¢ to kolejno wspotczynniki absorpcji dwufotonowej, trojfotonowej itd. zas zaleznos¢ o(l)
w przypadku nasycenia absorpcji jest zazwyczaj opisywana jako:
1
a=a,——

1+|7

Isat
gdzie intensywno$¢ nasycenia, lsiz powinna by¢, wedlug prostego modelu, odwrotnie
proporcjonalna do przekroju czynnego na liniowa absorpcj¢ oi1. Dla molekul lub nanosystemow
zamiast parametréw makroskopowych uzywa si¢ nieliniowych przekroi czynnych zdefiniowanych
przez:
do

-

gdzie @ to nat¢zenie strumienia fotonow, a o to kolejno przekroje jedno-, dwu-, troj- itd. fotonowe.
Autorzy tego referatu prowadza od lat badania dotyczace absorpcji nieliniowej w rozmaitych
uktadach, takich jak typowe barwniki o silnych wlasciwosciach nieliniowych oraz uktady
organometaliczne 1 kompleksy koordynacyjne, ale takze nanostruktury nieorganiczne takie jak
nanoczastki potprzewodnikowe, uktady plazmoniczne i nanokrysztalty domieszkowane jonami
lantanowcow. We wszystkich przypadkach nacisk ktadziemy na uzyskanie kompletnych widm
absorpcji nieliniowej (zazwyczaj przedstawianych jako zalezno$¢ efektywnego przekroju czynnego
na absorpcje dwu- lub wielofotonowg od dlugo$ci fali) przy uzyciu femtosekundowych impulsow
laserowych. Technika stosowana dla wyznaczenia odpowiednich parametrow jest metoda Z-skan
(rys. 1). Nalezy rowniez podkresli¢, ze sposdb prowadzenia pomiarow pozwala na uwzglednienie
wplywu materiatu kuwety oraz zastosowanego rozpuszczalnika na warto$ci mierzonych przekrojow
czynnych. Otrzymywane przez nas zalezno$ci o, od dlugosci fali charakteryzuja wiec czysty
material. Niezmiernie istotne jest wykonywanie pomiaréw w szerokim zakresie dlugosci fali,
co pozwala uzyska¢ dyspersje o» oraz wyznaczy¢ przedzialty widmowe, w ktorych wielofotonowo
wzbudzona emisja bedzie najbardziej intensywna. Uzyskanie silnej emisji z badanych materiatow
jest dla nas istotne, poniewaz spo$rod wielu mozliwych zastosowan absorberéw nieliniowych
najbardziej interesujace dla nas sa zastosowania nanoczastek jako znacznikdw w mikroskopii
nieliniowej, gdzie korzysta si¢ z emisji tego typu markerow zachodzacej przy diugosciach fali

=-N(0,®-20,9" -30,0’ - 40,0" - .
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krotszych niz dhugos¢ fali wzbudzenia (konwersja w gore). Aby zoptymalizowaé wiasciwosci
takich znacznikéw, nalezy wzia¢ pod uwage tzw. czynniki jakosci (,,merit factors”) [1, 2],
zdefiniowane odpowiednio do zastosowania, a wigc uwzgledniajace, oprocz przekroju czynnego
rowniez np. wydajnosci kwantowe procesOw emisji czy tez fotorozpadu. Dla celow
poréwnawczych czesto postugujemy si¢ przekrojami czynnymi znormalizowanymi na jednostke
masy czasteczkowej badanego matriatu, tj o»/M. Orientacyjna warto$¢ tego parametru dla dobrych
nieliniowych absorberéw organicznych i organometalicznych wynosi ~1 GM mol g'l,gdzie 1
GM(Goeppert-Mayer) to jednostka dwufotonowego przekroju czynnego réwna 10™° cm?s.
Porownanie warto$ci 0»/M dla réznego typu nanoczagstek nicorganicznych, ktoérych badania zostaty
przeprowadzone przez autoréw tego referatu, zostato przedstawione w Tabeli 1.

Polarisingopticsand ]
Ti:Sapphire glassfilters set Mirror

_ N Rys. 1 Poglgdowy schemat
\ —Q_Q systemu pomiarowego

w IChFiT PWr uZywanego
do wyznaczania parametréw

Oscilloscope

Reference Beam = R g

‘-v = detector 7 splitter i’ absorpcji n|eI|n|0\_/veJ.
| ' ‘ Optyczny wzmacniacz
DA detector parametryczny (OPA)

,@ pozwala na prace w zakresie

Sample

450-2000 nm przy diugosci
impulsu ~100 fs.

=
™= $ Y
—Zi ‘
CAdetector Aperture Beam Lens Mirror
e P

Translation stage

W  przypadku nanoczagstek potprzewodnikowych (np. nanokropki CdS[3], nanokropki[4]
1 nanoprety[5] CdSe) otrzymaliSmy wyniki, ktore wskazuja na istotng role zardwno sktadu
nanoczgstek jak 1 ich rozmiaru oraz symetrii. Widma o, w funkcji dlugosci fali dla takich
nanoczastek wykazuja wartosci maksymalne dla dtugosci fal, ktore w istotny sposéb sg przesunigte
w kierunku fal krotszych w porownaniu z podwojona dlugoscig fali pierwszego przejscia
ekscytonowego. Okazuje si¢, ze maksymalne wartosci 0z/M dla CdS to okoto 0.04, dla nanokropek
CdSe okoto 0.1 za$ dla nanopretow CdSe wartos¢ ta osiaga 0.4.
Podobne wartosci wspotczynnika o/M otrzymaliémy tez dla nanokrysztaldow nieorganicznych
fluorkowych i tlenkowych domieszkowanych jonami lantanowcow. W przypadku tzw. nanoczastek
konwertujacych w gore (NaYF4:Tm3+/Yb3+), zawierajacych odpowiednio dobrane pary jondw
lantanowcoéw, mozliwe jest otrzymanie emisji w zakresie widzialnym przy uzyciu nawet lasera
z zakresu bliskiej podczerwieni o dziataniu cigglym. Jednak zastosowanie impulséw
femtosekundowych prowadzi w tym przypadku réwniez do emisji o typowym charakterze
dwufotonowym, prawdopodobnie wzmocnionej rezonansowo w okolicy f-elektronowych przejsé
jednofotonowych[6]. Z kolei w nanoczastkach YVO, domieszkowanych jonami europu[7]
obserwowalismy wielofotonowg absorpcje matrycy, ktorej towarzyszyl transfer energii i emisja
z jondw Eu®*. Rowniez i w tych obu przypadkach wspotczynnik c»/M jest rzgdu 0.1.

Kolejng grupa badanych materialdow sa metale, w postaci nanoczastek lub ich skladnikoéw
(np. w uktadach typu rdzen-ptaszcz). Sa one bardzo interesujacym obiektem dla uzyskiwania
silnych efektow absorpcji nieliniowej. Badamy zar6wno nanoczastki plazmoniczne, a wigc takie
w ktorych mozliwe jest wzbudzenie zlokalizowanych plazmondéw powierzchniowych (np.
nanoprety ztota[8] 1 struktury typu rdzen-ptaszcz[9]) jak i klastery metaliczne. Struktury
plazmonowe badane przez nas charakteryzujg si¢ szerokimi zakresami absorpcji jednofotonowe;j
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pokrywajacymi praktycznie caly zakres widzialny i cze$¢ zakresu bliskiej podczerwieni (plazmony
podiuzne i poprzeczne w przypadku nanopretow, przejscia dipolowe i kwadrupolowe w przypadku
nanopowlok). Sa to uklady gdzie silna absorpcja dwufotonowa ma charakter procesu
sekwencyjnego 1 wspotistnieje z wydajnym nasyceniem absorpcji jednofotonowej zwigzanej ze
wzbudzeniami plazmonowymi. Analiza ksztattow krzywych Z-skan pozwala wtedy na wyznaczenie
przekroju na absorpcje dwufotonowsg i intensywnos$ci nasycenia absorpcji. Okazuje si¢, ze zar6wno
w przypadku nanopretow jak i nanopowtok ztota loat* W funkcji dlugos$ci fali dos¢ dobrze oddaje
przebieg jednofotonowego widma absorpcji, cho¢ w przypadku nanopowlok wystepuje komplikacja
zwigzana z duzym udzialem rozproszenia $wiatta w catkowitej ekstynkcji. Wartosci oo/M
otrzymane dla nanoczastek plazmonicznych sg w zakresie 0.5 — 6, przy czym nanoprety okazujg si¢
lepszymi absorberami nieliniowymi niz nanopowtoki.

Tabela 1. Warto$ci przekroju czynnego na absorpcje dwufotonowa (o) oraz czynnika jakosci
(02/M) dla r6éznych nanoczastek nieorganicznych.

Materiat Dhugos¢ fali o, c,/M Odnosnik
[nm] [GM] [GMmol/g]

nanokropki CdSe (4,2 nm) 970 66 000 0,13 4
nanokropki CdS (5 nm) 750 7 200 0,04 3
nanoprety CdSe (3,7x10,7 nm) 750 164 000 0,4 5
nanoprety Au (10x35 nm) 850 3x10’ 6 8
nanopowtoki Au (10 nm na 120 nm | 600 5,1x10™° 2,6 9
rdzeniu SiOy)

nanoczastki NaYF,4 (30 nm) 980 8 000 000 0,1 6
nanoczastki YVOq (25 nm) 650 720 000 0,09 7
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KINETYKA | MECHANIZM REAKCJI SUBSTYTUCJI W
DWURDZENIOWYCH KOMPLEKSACH PLATYNY(II)

Adrian Topolski!, Patryk Jarzynka®, Paula Rozmarynowska®, Daria Myszor', Matgorzata Uzarska?,
Rafat Czajkowski®

YWydzial Chemii, Uniwersytet Mikolaja Kopernika, Gagarina 7, 87-100 Torur;
2 Zaklad Inzynierii Tkankowej, Collegium Medicum, Uniwersytet Mikotaja Kopernika, ul.
Kartowicza 24, 85-092 Bydgoszcz
3 Katedra Dermatologii, Chordb Przenoszonych Drogq Plciowq i Immunodermatologii, Collegium
Medicum, Uniwersytet Mikolaja Kopernika, ul. Marii Sktodowskiej-Curie 9, 85-094 Bydgoszcz

Mechanizm reakcji substytucji w plaskich kwadratowych kompleksach platyny(II) jest obecnie dos¢
dobrze poznany [1]. Wynika to ze stosunkowo wolnego przebiegu tego typu reakcji — trwaja one
najczes$ciej od kilkunastu minut do kilku/kilkunastu godzin. Takie tempo stwarza doskonate
mozliwo$ci do wyznaczenia wielu parametréw kinetycznych, takich jak state szybkosci reakeji,
stale rownowagi 1 parametry aktywacji. Pozwala to okresli¢ szybkosci poszczegélnych reakcji
elementarnych zachodzacych w badanym uktadzie oraz ustali¢ mechanizm catej przemiany. Do§¢
tatwo zarejestrowa¢ mozna obecno$¢ mogacych powstawac w trakcie reakcji zwigzkéw posrednich
oraz doktadnie okresli¢ wptyw poszczegdlnych czynnikdéw na przebieg catego procesu.

Reakcje substytucji w kwadratowych kompleksach platyny(Il) w najprostszym przypadku
przedstawi¢ mozna nastgpujagcym rownaniem:

[TPX] + Y —Ks [TPtY] + X. (1)

W réwnaniu tym X oznacza ligand opuszczajacy wewnetrzng sfer¢ koordynacyjna kompleksu,
Y ligand wchodzacy do tej sfery (nukleofil), a T oznacza ligand znajdujacy si¢ w pozycji trans
wzgledem liganda ulegajacego substytucji. Niestety, takie rownanie nie odpowiada czesto
rzeczywistosci, poniewaz obok reakcji nastepcze] mozliwa jest rowniez reakcja odwrotna a takze
reakcja solwolizy, gdyz rozpuszczalnik rowniez moze petni¢ rolg¢ nukleofila Y. Komplikacje te
powoduja, ze uktady rzeczywiste lepiej opisuje schemat przedstawiony ponize;j:

+1.Lr= 1‘1.(_'\1-'
[TPtX] —/]——— [TPtY]
—X ke~
Nﬂl %1
[TPt(sol)]

)

Pokazuje on, ze proces substytucji powinien by¢ traktowany jako proces odwracalny. Co wiecej,
reakcja moze przebiega¢ rowniez inng droga, z udziatem rozpuszczalnika (sol = solwent). W tym
drugim przypadku mamy do czynienia z dwoma nastgpujgcymi po sobie procesami substytucji:
najpierw ligand X podstawiany jest przez molekule rozpuszczalnika, a nastgpnie rozpuszczalnik jest
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podstawiany przez ligand Y. Jesli reakcja przebiega z udzialem rozpuszczalnika to mamy do
czynienia z dwoma réwnolegle zachodzacymi procesami. Utrudnia to interpretacje uzyskanych
wynikow uniemozliwiajac czesto okreslenie etapu limitujacego szybkos¢ reakeji.

Tak rozbudowany schemat przemian mozna w stosunkowo tatwy sposdb mozna uprosci¢ poprzez
wyeliminowanie z rozwazan $ciezki reakcyjnej przebiegajacej z udzialem rozpuszczalnika.
Dokonuje si¢ tego dodajac do mieszaniny reakcyjnej liganda X. Powoduje to przesunigcie
rownowag reakcji z udziatem [TPtX] w lewa strong. W ten sposOb zatrzymany zostaje proces
hydrolizy a obserwowane zmiany spektralne widma mieszaniny reagentdw dotycza praktycznie
wytacznie reakcji prowadzacej bezposrednio od [TPtX] do [TPtY]. Jesli tak jest obserwowana stata
szybkosci reakcji (Kops) ma postac:

Kobs = ky[Y] + kv (3)

W ten sposob zalezno$¢ obserwowanej stalej szybkosci (Kqps) 0d stezenia nukleofila atakujacego
kompleks ([Y]) ma posta¢ linii prostej przechodzacej przez S$rodek kartezjanskiego uktadu
wspolrzednych (jesli koy jest rowne zero) lub powyzej tego punktu (gdy kv jest dodatnie =
obserwujemy reakcje odwrotng).

Badania prowadzone nad kompleksami platyny(I) w kontekscie ich wlasciwosci
przeciwnowotworowych pokazaty, ze mechanizm ich dzialania polega na uposledzeniu funkcji
DNA komorki rakowej poprzez utworzenie z niciami DNA potaczenia (adduktu), ktore
uniemozliwia dalsza replikacje DNA 1 w przypadku trwatego zwiazania si¢ kompleksu z DNA
prowadzi do apoptozy komorki [2]. Jesli utworzony addukt si¢ rozpadnie, DNA zndéw zacznie
petni¢ swoja role i terapia begdzie nieskuteczna. Skutecznym lekiem bedzie wiec taki kompleks
platyny(II), ktory wiagze si¢ z DNA w sposob trwaty. Duzy potencjat w tej materii majg kompleksy
wielordzeniowe platyny(Il), ktore potrafia wigza¢ si¢ z DNA w kilku miejscach jednoczesnie,
zaleznie od ilo$ci centrow metalicznych w czasteczce. Tak utworzone addukty sg znacznie trwalsze,
podobnie jak kompleksy metali z ligandami chelatujacymi sa trwalsze od komplekséw z ligandami
jednodonorowymi. Sposréd komplekséw wielordzeniowych szczegdlnie drobiazgowo zbadany
zostat trojrdzeniowy kompleks oznaczany jako BBR3464 (Rysunek). Jego testowanie jako
potencjalnego leku przeciwnowotworowego zaniechane zostalo dopiero w drugiej fazie badan
klinicznych, w ktorej okazato si¢, ze skuteczno$¢ tego kompleksu jest jednak niewystarczajaca [3].

Cl NH,

\ / BBR3464
Pt

/\ ANk —

H,N NH, Pt NH,
/ N\
H,N NH,

Pt

/ N\

H.N cl
[Pt,("NNpy|Cl,], n=6,8

3

X NH (CH,); NH | X

N Pt—Cl cl %’t N~
cl

Cl

Rys. Struktura wybranych kompleksow wielordzeniowych platyny(Il). (a) BBR3464,
(b) [Pt2(nNNNpy)Cl4] (n =6, 8).
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Kompleksy, o ktorych mowa w niniejszej pracy ([Pt2(6NNpy)Cls] i [Pt2(8NNpy)Cls]) zawieraja
dwa rdzenie platyny(Il) potaczone mostkiem. Ich struktura przedstawiona zostala na Rysunku.
Pomiary kinetyczne dotyczace substytucji ligandéw chlorkowych w tych kompleksach wigza sig
z kilkoma utrudnieniami wynikajacymi z ich budowy. Pierwszym i najtrudniegszym do
przeskoczenia jest bardzo mata rozpuszczalno$¢ tych kompleksow w wodzie. W 10 cm™ roztworu
rozpuszcza si¢ nie wigcej niz okoto 1 mg kompleksu. Tak niewielka rozpuszczalno$¢ czyni pomiary
w s$rodowisku wodnym bardzo wrazliwymi na réznego rodzaju zaburzenia zwigzane np.
z wahaniami temperatury. Wynika to z niewielkich zmian absorbancji w czasie reakcji(AA =
~0,05). Najlepszym sposobem aby poprawi¢ jako$¢ wynikéw jest dodanie innego rozpuszczalnika,
ktory umozliwi zwigkszenie st¢zenia komplekséw platyny w mieszaninie reakcyjnej. Takim
rozpuszczalnikiem okazuje si¢ DMF. Zastosowanie mieszaniny woda-DMF (1:1 (obj.)) umozliwito
przesledzenie calego procesu substytucji, przy czym w zadnym momencie reakcji nie obserwowano
pojawienia si¢ w kuwecie fazy stalej. Tak wigc omawiane tutaj pomiary kinetyczne
przeprowadzono w $rodowisku woda-DMF (1:1).

Kolejnym zagadnieniem, ktore wymaga komentarza, jest obecno$¢ dwoch centréw platynowych
w czasteczce kompleksu. Okazato si¢, ze poniewaz oba te centra sg identyczne, mozna traktowac je
jako niezalezne i identyczne. Wynika to np. z tego, ze czasteczka posiada symetri¢ C, [4].
To wyjasnienie moze by¢ problematyczne z uwagi na elastyczno$¢ czasteczki. Takie utozenie
atomow, w ktorym istnieje rzeczywista symetria C; jest jedna z wielu mozliwych kombinacji
atomow. Jak si¢ wydaje, lepszym wyjasnieniem niezalezno$ci obu rdzeni platyny(Il) jest duza
odlegtos¢ obu centrow platynowych, skutkujgca ich niemalze catkowita niezalezno$cia — jedno
centrum ,,nie wie”, ze obok znajduje si¢ drugie takie samo centrum [5].

Oznacza to, ze w praktyce st¢zenie centréw platynowych jest dwa razy wigksze niz stgzenie
kompleksu. Nie ma to jednak wptywu na szybko$¢ procesu, gdyz jak wynika z réwnania (3) stata
Kobs zalezy wylacznie od stezenia reagenta bedacego w nadmiarze, tj. nukleofila (Y). Inne stgzenie
platyny(II) wptywa na wielkos¢ zmian absorbancji ale nie na tempo tych zmian, co jest podstawg do
szacowania wartosci Kops.

Tak wiec w praktyce, badane kompleksy moga by¢ traktowane tak samo jak kompleksy
jednordzeniowe. Gtéwnym utrudnieniem jest ich niezwykle staba rozpuszczalno$¢ w wodzie, duzo
mniejsza niz w przypadku analogicznych, rowniez stabo rozpuszczalnych kompleksow
jednordzeniowych platyny(Il).

Pomiary eksperymentalne dotyczace substytucji chlorkow w [Pto(6NNpy)Cly] i [Pt2(8NNpy)Cl4]
prowadzone byly przy uzyciu spektrofotometru Perkin-Elmer Lambda 20 wyposazonego
w termostat zewnetrzny Medingen U6. Badania miaty na celu okreslenie zmian szybkos$ci reakcji
substytucji wynikajacych z rodzaju liganda atakujacego kompleks (tiomocznik (tu), L-metionina
(Met) 1 glutation (GSH)), jego stezenia, ktore zawsze bylo znacznie wyzsze od st¢zenia kompleksu
platyny(Il), oraz temperatury. Na przyktadzie kompleksu [PtCly]* oszacowany zostal takze
przyblizony wplyw sktadu rozpuszczalnika na szybko$é substytucji. [PtCl]*" wybrany zostat
z uwagi na jego dobra rozpuszczalno$¢ zar6wno w DMF jak i wodzie [6].

W trakcie eksperymentow zaobserwowano wylgcznie jeden etap reakcji (podstawienie jednego jonu
CI™ przy kazdym centrum Pt". Wartosci uzyskanych statych szybkosci ky oraz k-y prezentuje
Tabela.

Uzyskane wyniki pokazuja szereg interesujacych zalezno$ci. Gdy przyjrzymy si¢ statym
zarejestrowanym w $rodowisku woda-DMF zauwazymy, ze im wiekszy jest ligand atakujacy
platyne(Il), tym wolniej przebiega reakcja podstawienia. Poniewaz w kazdym z przypadkow
atomem donorowym jest siarka, gtowny wptyw na taki stan rzeczy ma wielko$¢ czasteczki i jej
zdolno$¢ do skrecania si¢ i utrudniania dostgpu do atomu donorowego. Maty tiomocznik w sposob
oczywisty jest najaktywniejszym ligandem atakujacym centrum Pt" sposrod przedstawionych w
Tabeli. Odwrotng tendencj¢ obserwujemy w przypadku statej K-y, jednak z uwagi na jej charakter
(stala pozorna bedaca iloczynem statej rzeczywistej 1 [Cl ]) interpretacja tej zalezno$ci jest mniej
jednoznaczna. Zgrubne ekstrapolowanie warto$ci staltych szybkosci do srodowiska nie
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Tabela. Warto$ci statych szybko$ci ky oraz kv dla serii kompleksow platyny(IT). Warunki:
pH = 7,4 (Tris-HCI), I =0,1 M (Na", ClO,, CI"), T=310K

Kompleks Ligand 10°%ky, M st [ 10°%k_y, s * ky, Ms™ | 10%k_y, s+
atakujacy | (woda-DMF) (woda-DMF) | (woda) (woda)
[Pt,(6NNpy)Cls] | tu [6] 34+4 ~0,6
Met 2 14,6 + 0,4 3,0+0,7 ~0,26 ~0,05
GSH [6] 39+0,2 5,6+0,4 ~0,07 ~0,1
[Pt,(8NNpy)Cl,] | tu [6] 36+2 2,5+0,6 ~0,7 ~0,04
Met [5] 12,7+ 0,3 33+£0,5 ~0,22 ~0,06
GSH [6] 2,04 +0,07 6,2+0,2 ~0,04 ~0,1
BBR3464 tu [7] 0,20+0,01 |---
cis-[Pt(NH5),Cl,] | tu [8] 0,22+0,02 |-
Met [9] 0,036 "
GSH [10] | --- ~0,013

@ wyniki w trakcie publikacji
® zamiast Tris-HCI zastosowano bufor fosforanowy

zawierajacego DMF (por. [6]) pokazuje, ze badane kompleksy ulegaja substytucji szybciej niz
BBR3464 czy cisplatyna (Tabela). Taka wtasciwo§¢ badanych kompleksow jest zwigzana
z obecnos$cia w ich strukturze pierscienia pirydynowego, ktory jest silnym m-akceptorem. W sposob
znaczacy zwigksza on elektrofilowos¢ centrum platyny(Il), utatwiajac atak nukleofila.

Proby okreslenia cytotoksycznosci kompleksow nie daty jednoznacznych wynikow. Jest to skutek
wyjatkowo niewielkiej rozpuszczalnos$ci kompleksow w wodzie. Zastosowanie DMF umozliwito
zwigkszenie stezenia kompleksu ale jednoczesnie spowodowato catkowite zniszczenie komoérek
rakowych. Toksyczno§¢ DMF jest na tyle silna, Ze nie ma wyraznej rdznicy pomi¢dzy wynikiem
uzyskanym dla kompleksow rozpuszczonych w mieszaninie woda-DMF i dla samego
rozpuszczalnika.
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1. Wstep

Podtlenek azotu zostat uznany za jeden z najgrozniejszych gazow cieplarnianych, ktorego czas
zycia w atmosferze sigga 150 lat, a wspodtczynnik globalnego ocieplenia jest az 310 razy wigkszy
w stosunku do CO,. Ponadto N,O bierze udzial w niszczeniu warstwy ozonowej w Stratosferze.
W zwiazku z powyzszym rozktad N,O do N i O; jest przedmiotem wielu intensywnych badan [1].
Biorgc pod uwage wysokg temperaturg termicznego rozktadu podtlenku azotu (ponad 650 °C),
katalityczny niskotemperaturowy rozktad N,O jest najbardziej praktycznym rozwigzaniem dla
zastosowan przemystowych.

Jednym z gléwnych, antropogenicznych zrédet podtlenku azotu sg instalacje produkcyjne
kwasu azotowego, w przypadku ktorych najkorzystniejszym rozwigzaniem redukcji emisji N,O jest
rozklad w gazach resztkowych ponizej 400°C. Jednakze ze wzgledu na niskie stezenie
zanieczyszczen oraz obecnos$¢ inhibitorow w instalacji, prowadzone sg badania w poszukiwaniu
najlepszego katalizatora deN,O. Do tej pory wytworzono i zbadano wiele uktadow katalitycznych,
opartych na metalach szlachetnych, tlenkach metali, zeolitycznych wymiennikach jonowych,
hydrotalkitach, czy tez mezoporowatej krzemionce, mozliwych do wykorzystania w zakresie
niskotemperaturowym [2]. Jednym z najbardziej obiecujacych ukladow, wykazujacych wysoka
aktywnos$¢ katalityczng, okazat si¢ spinel kobaltowy [3.,4,5], ktory mozna modyfikowaé zar6wno
pod wzgledem strukturalnym [6,7,8,9], jak 1 powierzchniowym [9,10,11,12]. Pomimo obiecujacych
rezultatow, jakie uktad ten prezentowal w reakcji deN,O, przygotowanie ostatecznego katalizatora
opartego na czystym Co3;0,4 okazato si¢ mato konkurencyjne ze wzgledu na wysoka cen¢ kobaltu.
Dla praktycznego zastosowania problem ten moze zosta¢ rozwigzany poprzez zdyspergowanie fazy
aktywnej spinelu kobaltowego na nosniku o wysoko rozwinigtej powierzchni wtasciwej, takim jak:
tlenek glinu, krzemu, magnezu, czy tez ceru [13,14,15,16,17]. Sposréd wymienionych, CeO, ze
wzgledu na szczegdlne whasciwosci (redoks, pojemnos¢ tlenowa), w wielu przypadkach wydawat
si¢ by¢ najlepszym do zastosowania w reakcjach katalitycznych deN,O [18]. CeO, jest
powszechnie stosowany jako no$nik metali szlachetnych, natomiast istnieje niewiele doniesien na
temat uktadow typu tlenek metalu przejsciowego-CeO..

Celem pracy bylo opracowanie aktywnego w reakcji deN,O nos$nikowego uktadu
katalitycznego na bazie dotowanego potasem spinelu kobaltowego, z zastosowaniem CeO, jako
nos$nika. Otrzymano seri¢ uktadow K/(10%wag.)Co304-CeO; o zawartosci potasu z przedziatu 1-8
atoméw/nm?, a nastepnie przeprowadzono ich kompleksowa charakterystyke fizykochemiczng
(XRD, XRF, RS, BET, SEM/TEM) oraz testy katalityczne w reakcji deN,O.

2. Cze$¢ eksperymentalna
2.1. Preparatyka katalizatora
Nos$nik w postaci tlenku ceru zostat otrzymany poprzez kalcynacje Ce(NO3); (Sigma Aldrich,
99,99%) w 500 °C przez 4 godziny. Nastepnic na nosniku zostatl osadzony spinel kobaltowy na
drodze mokrej impregnacji z wodnych roztworow Co(NOgs), (Sigma Aldrich, 98%) o stezeniu
gwarantujagcym uzyskanie zawartoéci fazy aktywnej roéwnej 10% wagowych (optimum
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zapewniajace aktywno$¢ na poziomie czystej fazy spinelowej). Nastepnie probke suszono w 100 °C
przez 2 godziny i kalcynowano w atmosferze powietrza w 400 °C przez 4 godziny.

W celu zbadania wptywu dotacji potasem przygotowano seri¢ probek dotowanych w zakresie
stezen 1-8 atomow K/nm?. Dotacje prowadzono metodg mokrej impregnacji przy uzyciu wodnych
roztworéw weglanu potasu o odpowiednich st¢zeniach. Nastgpnie probki suszono w 100 °C przez 1
godzing i1 kalcynowano w 400 °C przez 4 godziny.

2.2. Charakterystyka fizykochemiczna katalizatora

Wzgledne zawartosci spinelu kobaltowego i tlenku ceru w uktadach Co0304/CeO,, atakze
stezenia potasu w dotowanych probkach badanego katalizatora (w formie pastylek o $rednicy 10
mm) wyznaczono przy uzyciu spektrometru XRF (Thermo Scientific, ARL QUANT’X z anoda
rodowa, w zakresie 4 — 50 eV, z krokiem 1 eV). Uzyto kolimatora o $rednicy 1 mm oraz detektora
3,5 mm Si(Li) zchlodzeniem Peltiera (~185 K). Do analizy wynikoéw zastosowano
oprogramowanie UniQuant wraz z serig kalibracyjnych wzorcow metalowych. Dyfraktogramy
rentgenowskie zostaly zarejestrowane na dyfraktometrze (Bruker D8-advance) z katoda CuKa
(A= 1.540598 A) w zakresie 10 — 80° z krokiem 0.02°. Widmo ramanowskie zarejestrowano w
temperaturze pokojowej (spektrometr Renishaw InVia z mikroskopem konfokalnym Leica DMLM
i detektorem CCD o dlugosci fali wzbudzenia 785 nm). Rozproszone promieniowanie zostato
zarejestrowane w zakresie 100 — 800 cm™, z rozdzielczoscia 1 cm™. Aby zapewnié odpowiedni
stosunek sygnatu do szumu, skumulowano na widmie pi¢¢ zarejestrowanych skanéw. Powierzchnie
wlasciwg katalizatora wyznaczono metodg BET-Nyprzy trzech roznych ci$nieniach parcjalnych
(Quantasorb Junior firmy Quantachrome).

2.3. Testy aktywnosci katalitycznej w reakcji rozktadu N,O

Dla serii katalizatorow K/Co0304-CeO, pomiary aktywnosci katalitycznej wykonano w trybie
temperaturowo — programowanej reakcji powierzchniowej (TPSR). Testy zostaty przeprowadzone
w kwarcowym reaktorze przeptywowym z mikroporowatym spiekiem ceramicznym, na ktérym
umieszczono 300 mg probki w postaci frakcji sitowej (0,2 — 0,3 mm). Przebieg reakcji,
prowadzonej dla mieszaniny gazow 5% N>O w He o szybkosci przeptywu 30 ml/min (GHSV =7
000 h™), byt monitorowany przy uzyciu kwadrupolowego spektrometru masowego (RGA200, SRS,
sygnaty m/z = 44, 32, 30, 28 i 18 odpowiadaty kolejno N,O, O, NO, N, i H,0).

3. Dyskusja wynikow

3.1. Charakterystyka fizykochemiczna katalizatora

W celu potwierdzenia sktadu chemicznego
otrzymanych probek przeprowadzono pomiary XREF,
ktérych wyniki zestawiono w Tabeli 1. Poréwnujac

Tabela 1. Nominalne i rzeczywiste stezenia potasu
w serii katalizatorow dotowanych K/10%Co050,-

liczba at. K nominalne wyznaczone . . , . :
[atomy/nm?]  stezenie % K stezenic % K nominalne i rzeczywiste zawarto$ci potasu mozna
" " stwierdzi¢, iz wartosci te sg porownywalne i zachowuja
1 0,32 0,63 . . ..
2 665 568 zalozong  tendencje W seril. Sktad fazowy
; 1’30 1’35 przygotowanych katalizatorow zostal zbadany za
: — pomoca XRD i spektroskopii Ramana. Dyfraktogramy
6 25 1,92 pochodzace z analiz nosnika CeQO,, spinelowej fazy
8 2,60 2,63

aktywnej, uktadu nosnikowego 10% Co0304/CeO; oraz
dotowanego katalizatora K/C0304-CeO; o optymalnej zawarto$ci potasu, przedstawiono na Rys. 1.
Najbardziej intensywne maksimum, pojawiajace si¢ przy wartosci 20 = 28,6°, odpowiada
ptaszczyznie (111) regularnego uktadu tlenku ceru (ICSD — 28753). Pozostate linie dyfrakcyjne,
wystepujace przy wartosciach 20 rownych 33,2°, 47,5° 1 56,4° odpowiadaja kolejno ptaszczyznom
(200), (220) i (311) dla tej samej fazy. Dla dyfraktogramu o stosunkowo intensywnych maksimach
przy warto$ciach 20 rownych 36,8°, 44,8° i 65,5° mozemy dopasowaé ptaszczyzny (311), (400) i
(400) spinelu kobaltowego (ICSD - 28753). Dla uktadu nosnikowego 10% Co304-CeO;
zaobserwowano wszystkie maksima pochodzace od tlenku ceru oraz jeden pochodzacy od fazy
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spinelowej przy wartosci 20 = 36,8°. Jego mata intensywno$¢ oraz brak widoczno$ci pozostatych
linii dyfrakcyjnych, charakterystycznych dla fazy spinelowej sg prawdopodobnie spowodowane
wysoka dyspersja niewielkich czastek spinelu na powierzchni nosnika [19]. Na dyfraktogramie
probki z potasem nie zaobserwowano dodatkowych maksimoéw w poréwnaniu do niedotowanego
uktadu no$nikowego. Analiza XRD zostala potwierdzona charakterystyka katalizatorow metoda
spektroskopii Ramana (Rys. 2). Widmo zarejestrowane dla tlenku ceru wykazuje szerokie,
intensywne pasmo przy czestosci 465 cm *, odpowiada drganiom Fyy dla uktadu regularnego

Rys. 1. Dyfraktogramy badanych katalizatorow
nosnikowych oraz faz referencyjnych (Co;0,,
CeO,).

fluorytu CeO, [20]. Pasmo to, chociaz mniej
intensywne, pojawia si¢ takze w przypadku mieszaniny
faz tlenkowych ceru i kobaltu, potwierdzajac brak

zmian w strukturze nos$niku po dyspersji fazy
aktywnej. Natomiast 5 intensywnych pasm
3 A u wo, | zaobserwowanych na pozostatych widmach,
g potozonych przy czestosciach 196, 482, 522, 619 1 691
% “ . A —— cm -, potwierdza obecnos$¢ kobaltu w formie spinelu
2 ' Co304 [21,22]. W przypadku probki z potasem,
,,J\ A Ao Ao Co0:Ce0: w analogii do wynikéw XRD, nie zaobserwowano
W/\ ; A A GO nowych pasm w stosunku do niedotowanego
0 @ @ @ @ 1w w® katalizatora.
201 ° W celu wuzyskania informacji dotyczacych
Rys. 1. Poréwnanie widm Ramana probek  ielkosci  powierzchni  wiasciwej  katalizatora
ZZ;?JV];‘; ukladow - katalitycznych —oraz - fazy wykone;no pomiar metodg BET, uzyskujac wynik Sger
' =51 m“/g dla uktadu Co304-CeO,. Po dyspersji spinelu
(Sger = 30 m?/g) na tlenku ceru (Sger = 72 m%/g) jego
powierzchnia ulegla nieznacznemu zmniejszeniu,
3 jednak warto$¢ ta jest nadal znacznie wigksza
g W poréwnaniu do fazy spinelowej, zapewniajac jej
% zamierzong wysoka dyspersje.
v e Rys. 3. Krzywe konwersji rozkladu N,O na
el : ; powierzchni katalizatora K/Co;0,-CeQ,.
100 200 300 400 500 600 700 800 1.0 Oat.K/nm2 ,._w'v'»-“‘-
przesuniecie Ramana/om’™! - 1 atK/nm? /’
3.2. Testy katalitycznego rozktadu N,O il B Hatierd
Wiyniki testoéw rozktadu N,O dla katalizatora ot

nos$nikowego Co0304-Ce0, oraz uktadow
dotowanych potasem zostaly przedstawione na
Rys. 3 w postaci zalezno$ci stopnia konwersji N,O
od temperatury. Zaobserwowano silny efekt
promocyjny  potasu na  aktywno$¢  uktadu
nosnikowego Co304-CeO,. Przedstawiona na Rys. 4
zaleznos¢ temperatury 50% konwersji (Tsoy) 0d
stezenia potasu wykazuje niemonotoniczny charakter

konwersja NoO

o
[}

8 atK/nm?

0,2 A

200

300 400 500 600

temperatura/ T

Z wyraznym minimum temperaturowym dla probki zawierajacej potas w iloci 2 atomy/nm?.

W zestawieniu z nieimpregnowanym uktadem Co304-CeO; mozna zaobserwowaé obnizenie
wartosci Tsoy 0 okoto 90°C. Na podstawie poprzednich badan [12] stwierdzono, ze zaobserwowany
efekt promocyjny dotacji potasem ma charakter elektrodonorowy i jest zwigzany z powierzchniowa
jonizacjg promotora alkalicznego. Niski potencjat jonizacyjny potasu powoduje wzrost gestosci
elektronowej w poblizu poziomu Fermiego, a tym zwigksza prawdopodobienstwo transferu

elektronu z powierzchni do czgsteczki N,O.
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Rys. 4. Temperatura 50% konwersjijako funkcja 4

Podsumowanie

powierzchniowego stezenia potasu.

509%/ C

Tx=

480

460

440 1

420 A

400 A

380 A

Przygotowana seria katalizatoré6w opartych na
spinelu kobaltowym osadzonym na tlenku ceru
dotowanych potasem zostala przebadana pod
wzgledem aktywnosci katalitycznej w reakcji rozktadu
N,O. Otrzymane wyniki wskazuja, iz zawarto$¢
spinelu kobaltowego w ilosci 10%,
w uktadzie Co304-CeO,, zapewnia aktywno$¢ na
poziomie czystej fazy spinelowej. Zatem dyspersja

C0304 na nos$niku moze stanowi¢ praktyczng metode

obnizenia kosztéw wytwarzania katalizatora reakcji
5 deN,O. Aktywno$¢ ukladu nosnikowego mozna
modyfikowaé poprzez powierzchniowg dotacje

nydatnm”

potasem, jednakze podkresli¢ nalezy konieczno$¢ precyzyjnej kontroli st¢zenia powierzchniowego
promotora alkalicznego. Wprowadzajac potas w ilosci 2 atomy/nm?, mozna obnizy¢ temperaturowe
okno reakcji deN,O nawet o ponad 90°C.

Podzigkowania: Projekt zostat sfinansowany ze §rodkow NCBR (PBS2/A5/38/2013).
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Jednym z podstawowych zrodet energetycznych wykorzystywanych do wytwarzania energii
elektrycznej zarowno w Polsce, jak 1 na calym $wiecie jest spalanie wegla kamiennego
i brunatnego. W procesie tym powstaje szereg roéznorodnych odpadéw paleniskowych m.in.:
popioty lotne, zuzle, mieszaniny popiotowo-zuzlowe. Zgodnie z danymi literaturowymi ok.600 min
ton popiotow lotnych jest produkowanych na $§wiecie kazdego roku, z czego potowa jest
niewykorzystywana i skladowana na wysypiskach [1,2].

Popioty lotne sg szeroko wykorzystywane w wielu galeziach przemystu. Roznice w sktadzie
wegla oraz rozne techniki jego spalania powoduja, ze maja bardzo zrdznicowane wlasciwosci, ktore
rzutuja na ich wykorzystanie gospodarcze. Jednym 2z szeroko rozwinigtych kierunkow
wykorzystania tych materiatow jest przemyst cementowy. Popioty lotne znajduja takze
zastosowanie w drogownictwie, budownictwie, gornictwie i rolnictwie, a takze w zaawansowanych
technologiach ceramicznych [3].

Jak juz wspomniano wlasciwosci chemiczne i sktad mineralogiczny popiotéw lotnych jest
bardzo zrdéznicowany nawet w obrebie poszczegodlnych ziaren [4]. Najczesciej wystepujace w nich
mineraty to: kwarc, mulit, hematyt, wapno i magnetyt.

Popioty lotne mogg by¢ poddawane modyfikacjom fizycznym i1 chemicznym, co moze
doprowadzi¢ do zmian majacych gléwnie swoje odbicie w wielkosci powierzchni wiasciwe;,
wielkosci 1 strukturze poréw oraz zmian w strukturze ugrupowan powierzchniowych. Do aktywacji
moga by¢ stosowane m.in.: H,SO, [5], HNO;3 [6], HCI, NaOH [7], NH4OH [8]. Jedng z najbardzie;j
popularnych metod aktywacji popiotéw lotnych jest jednak stosowanie wysokiej temperatury [9].

Popioty lotne moga by¢ rowniez modyfikowane chitozanem [10]. Jest on nietoksycznym
i biodegradowalnym polimerem (kopolimerem D-glukozaminy (GIcN) i N-acetyloglukozaminy
(GIcNACc)) o unikalnej strukturze pochodzacym réwniez z produktéw odpadowych (produkowany
jest z chityny pochodzacej z pancerzy skorupiakéw) [11,12]. Charakteryzuje si¢ on obecnoscig grup
aminowych, acetamidowych i hydroksylowych - dzigeki temu sposrod biosorbentow odgrywa on
wazng role w procesie adsorpcji, np. jonoéw metali [13]. Chitozan jest nierozpuszczalny w wodzie,
ale rozpuszcza si¢ w roztworach kwasnych (z wyjatkiem H,SO,4). W formie rozpuszczonej jest
silnie naladowany dodatnio 1 moze tworzy¢ nierozpuszczalne w wodzie agregaty ze zwigzkami
polianionowymi. Ulega rdéwniez precypitacji w roztworach o wysokim pH. Dzigki tym
wlasciwosciom fatwo mozna go formowa¢ w rozne ksztatty (m.in. kulki, witokna, kapsutki,
membrany) [14].

Otrzymane w wyniku procesu modyfikacji chitozanem popioty lotne charakteryzuja sie
zwigkszong pojemnoscig adsorpcyjng w poréwnaniu do  materiatow wyjSciowych, co jest
niezwykle istotne biorgc pod uwage mozliwos¢ ich dalszego wykorzystania jako efektywnych
sorbentow.

Celem badan byto okreslenie wptywu temperatury aktywacji popioléw lotnych przed ich
modyfikacja. Do scharakteryzowania wilasciwosci fizykochemicznych otrzymanych sorbentéw
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zastosowano nastgpujace metody: analiz¢ wielkosci powierzchni wiasciwej (BET) i wielkosci
i struktury porow, badania elektronowo- mikroskopowe (TEM, SEM), badania dyfraktometryczne
(XRD) oraz badania spektroskopowe w podczerwieni (FT-IR).Badanymi sorbentami byty popioty
lotne modyfikowane chitozanem w stosunku 4:1 (FAICS(4:1)) oraz 8:1 (FAICS(8:1). Temperatura
popiotow lotnych to 373-1173 K.

Analiza sktadu chemicznego popioldw lotnych wykazala, ze ich gtéwnymi sktadnikami sg
SiO; i Al,O3. Zaobserwowano rowniez, ze popioty lotne zawieraja Fe O3, CaO, MgO, K0, TiO..
Analizg wielko$ci powierzchni wlasciwej (BET) 1 wielkosci i struktury poréw wykonano metoda
niskotemperaturowej adsorpcji azotu (ASAP 2420, Micromeritics Inc. USA).
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Rys.1 Wphw temperatury aktywacji popiotow lotnych na powierzchnig wtasciwg sorbentu.
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Rys.2 Wphw temperatury aktywacji popiotow lotnych na wielkos¢ porow sorbentu

Wyniki analizy powierzchni wilasciwej BET 1 wielko$ci pordw przedstawione na ryc.
1 1 2 wykazaty, ze w przypadku FAICS(4:1) wartosci powierzchni wlasciwej sg mniejsze od
warto$ci powierzchni stosowanych do ich syntezy popiotow lotnych, natomiast wielko$ci porow sa
wicksze. Dla FAICS(8:1) zauwazono wzrost wielkosci powierzchni wiasciwej
i spadek wielkosci porow w stosunku do aktywowanych popiotéw lotnych.
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Zaobserwowano, ze dla popiotéw lotnych aktywowanych w temperaturze 373 1 573 K
wartosci powierzchni witasciwej 1 wielkosci porow sg bardzo do siebie zblizone 1 zawierajg si¢
w przedziale 1,22-1,23 m?/g, a nastepnie wraz ze wzrostem temperatury aktywacji do 1173 K
malejg az do 0,36 mz/g. Zwigkszenie temperatury aktywacji do 773 K powoduje natomiast wzrost
wielkosci poréw popiotow lotnych. Moze by¢ to spowodowane uwalnianiem si¢ w wyzszych
temperaturach lotnych sktadnikow popiotéw lotnych.

Zdjecia powierzchni otrzymanych sorbentéw wykonano przy uzyciu skaningowego
mikroskopu elektronowego FEG Quanta 250. W celu przygotowania probek do badan SEM
naklejano je w formie proszku na holder weglowy przy pomocy kleju weglowego. Nastepnie
preparaty napylano warstwa wegla o grubosci ok. 50 nm w napylarce. Przedstawiona preparatyka
jest niezbedna dla osiggniecia przewodnictwa powierzchni probki. Wyniki analizy morfologii
powierzchni popiotéw lotnych modyfikowanych chitozanem (ryc.3a-b) potwierdzily, ze material
ma nieregularng i porowata strukture, a rozmiar czastek sorbentu waha si¢ w granicach od
1-20 pm.

SEMHV:30.00KV  WD: 12.62 mm L. 11 | VEGAWTESCAN
View field: 72.29 ym  Det: SE 20 pm
SEMMAG: 300k« Dale(m/dfy): 03/22/13

mag O] HV | HFW | vacMode | WD
8 000 x | 10.00 kV|37.3 um|High vacuum[11.7 mm

Performance in nanospace n

Rys.3 Zdjecia SEM a) popiotow lotnych przed modyfikacjq, b) popiotow lotnych modyfikowanych
chitozanem ((FAICS-373 (4:1)).

Oznaczanie sktadu fazowego 1 dystrybucji faz wykonano metoda proszkowej dyfrakeji
rentgenowskiej (XRD) przy uzyciu dyfraktometru rentgenowskiego Empyrean (PANalytical).
Parametry wykonania pomiarow to: zakres pomiarowy [°20] - 5.0156 - 100.0263, szerokosc¢
kroku[°20] - 0.0263, czas pomiaru [°/s] - 485.265, mod pracy detektora PI1Xcel-3D-skanujacy, 255
aktywnych kanatéw, anoda lampy — Cu, dhugos¢ fali - K-Alphal [A]1.54060, K-Alpha2
[A]1.54443, parametry generatora - 40 mA, 25 kV.

Analiza XRD wykazata, ze w sktad popiotéw lotnych wchodza gtownie mulit i kwarc, ale
takze hematyt 1 magnetyt. W przypadku popiotow lotnych wytacznie aktywowanych wysoka
temperaturg zaobserwowano réwniez obecnos¢ niewielkich ilosci tlenku wapnia i rutylu. Ponadto,
stwierdzono, ze wraz ze wzrostem temperatury aktywacji z 373 do 1173 K skltad ten ulega
niewielkim zmianom.

Badania widm ATR-FTIR wykazaty obecnos¢ drgan rozciggajacych —OH i —NH; (3430,32
cm™) oraz zginajacych —NH, (1653,38 cm™) wskazujacych na obecno$é chitozanu po modyfikaciji
w otrzymanych prébkach. Pasma przy 1075,31 em™ zwigzane s3 z asymetrycznymi drganiami
rozciggajacymi Si—O-Si pochodzacymi z popioldéw lotnych.
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SORBENTY HYBRYDOWE - EFEKTYWNE MATERIALY DO USUWANIA
JONOW Cu(ll) ZWOD | SCIEKOW

Maciej Kowalczyk®, Zbigniew Hubicki?

! Zaklad Chemii Nieorganicznej, Wydziat Chemii, Uniwersytet Marii Curie-Sktodowskiej w
Lublinie, Pl. Marii Curie-Skfodowskiej 2, 20-031 Lublin, e-mail: maciek_kowalczyk@onet.eu
2Zaklad Chemii Nieorganicznej, Wydziat Chemii, Uniwersytet Marii Curie-Sktodowskiej
w Lublinie, Pl. Marii Curie-Sktodowskiej 2, 20-031 Lublin, e-mail:
zbigniew.hubicki@poczta.umcs.lublin.pl

Niniejsza praca przedstawia zastosowanie materiatow hybrydowych w dziedzinie ochrony
srodowiska. W obszarze tym w/w materiaty sa nieocenionymi materialami sorpcyjnymi stuzacymi
do usuwania jonéw metali i potmetali ciezkich, takich jak jony Cu(Il), Zn(II), Cd(II), Pb(Il),
As(111,V), Cr(VI), Ni(IT) z wod i $ciekow.

Na bazie sorbentéw hybrydowych konstruuje si¢ systemy oczyszczania wod w postaci
urzadzen filtracyjnych, dzigki ktorym mozna usuwaé jony metali i1 potmetali cigzkich.
Wykorzystujac takie materiaty mozna tworzy¢ takze systemy uzdatniania wod gruntowych,
a wsérod nich regeneracje zuzytych sorbentéw oraz takze oczyszczanie solanek poregeneracyjnych i
popluczyn z filtréw, przeznaczonych dla indywidualnych uje¢ wody pitnej. Systemy takie sktadaja
si¢ z kolumny zawierajacej 50-100 kg polimeru hybrydowego, ktore podtaczone sa bezposrednio do
recznej pompy shuzacej do pozyskiwania wody gruntowej. Handlowe polimery hybrydowe moga
mie¢ bardzo szerokie zastosowanie do usuwania jonow Cu(Il) z wod i sciekow [1-2].

Sktadniki w/w sorbentow posiadaja rézne specyficzne wilasciwosci, dzigki ktorym przy
powierzchni nanoczasteczek powstaje adsorpcyjna warstwa polimeru o nanometrycznej grubosci i
wlasciwosciach odbiegajacych od wilasciwosci czystego polimeru. Udziat objetosciowy warstwy
granicznej zwigksza si¢ wraz ze wzrostem powierzchni kontaktu polimeru 1 nanonapetniacza, czyli
ze wzrostem stopnia interkalacji nanonapetniacza. Zaadsorbowane makroczasteczki na powierzchni
nanonapetniaczy powoduja ograniczone mozliwosci jej ruchéw segmentowych oraz zmian
konformacyjnych. Jezeli adsorpcja ma charakter selektywny, wtedy znacznie tatwiej adsorbujg si¢
makroczasteczki o mniejszym ci¢zarze czasteczkowym. Zjawisko selektywnej adsorpcji moze
wigzaé si¢ rowniez z oddziatywaniem odpowiednich grup funkcyjnych polimeru z powierzchnig
nanonapetniacza. Przewiduje si¢ wowczas, ze zachodzi interakcja fragmentéw makroczasteczek
z tymi grupami funkcyjnymi. Zawarto$¢ nanonapelniacza wplywa rdéwniez na szybkosé
krystalizacji, stopien krystaliczno$ci, a takze na charakter fazy krystalicznej polimeru. Pomimo
niewielkiego napelnienia polimeru, przy zachowaniu wysokiego stopnia zdyspergowania
nanododatku, powierzchnia granicy rozdzialu faz w nanokompozycie zostaje kilkakrotnie
zwigkszona w porownaniu z kompozytem tradycyjnym [3-12].

W pracy wykorzystano komercyjnie dostgpne materiaty hybrydowe zawierajace
w swojej strukturze nanoczastki tlenkoéw zelaza, takie jak Lewatit FO36b oraz Ferrix A33E.
Doskonate wlasciwosci  sorpcyjne przyczynity si¢ do zastosowania w/w  materialdw
w technologii oczyszczania wod i Sciekow z jonow Cu(II).

Do przeprowadzenia badanwykonano roztwory jonow Cu(Il) o nastepujacych stezeniach
1x10° M, 3x10° M oraz 5x10° M. W/w roztwory sporzadzono wykorzystujac uwodniony chlorek
miedzi. Badania prowadzono metoda statyczng przy roéznych czasach kontaktu faz, stezeniach
roztworéw wyjsciowych oraz obecno$ci jondw towarzyszacych, takich jak jony CI, S0,* oraz
NO3z. Do analiz wykorzystano uktad zawierajacy jony Cu(Il), Zn(Il) i Cr(VI). W tym celu
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zmieszano odpowiednie ilosci soli CuCl,2H,0, ZnCl; i K;Cr,O;.Badania wpltywu jonow
towarzyszacych na sorpcje jondéw Cu(Il) polegaly na dodaniu do uktadéow zawierajacych
odpowiednio jony Cu(Il), Zn(Il) i Cr(VI) anionéw w ilo$ciach wynoszacych: CI” (roztwor 40 ppm),
NOs (20 ppm) i SO~ (20 ppm). W celu wyznaczenia wartoSci parametrow pojemnosci
sorpcyjnych oraz procentoéw sorpcji wykonano badania statyczne w kolbkach stozkowych
o pojemnosci 250 cm® zamykanych szczelnie korkiem silikonowym. Do kolbek wprowadzono 1g
odpowiedniego materiatu hybrydowego oraz100 cm® roztworu i umieszczono w wytrzasarce
mechanicznej typu 385A o statej amplitudzie drgan, i mieszano w ustalonej temperaturze i czasie.
Proces prowadzono w czasie od 1 min do 180 min, po uptywie czasow wytrzasania (1, 3, 5, 10, 15,
20, 30, 60, 120 i 180 min) pobierano odpowiednie ilosci roztworu do kolbek, a zawarto$¢ jonow
Cu(Il) oznaczano metodg absorpcyjnej spektrometrii atomowej, postugujac si¢ spektrometrem
firmy Varian AA-240FS (Australia). Podczas analizy stosowano nastepujace parametry: dlugosé
fali dla jonow Cu(Il) - 324,70 nm, szerokos¢ szczeliny (0,50 nm), czas pomiaru - 3s, prad lampy -
SmA. Do badan wykorzystano palnik powietrzno-acetylenowy. Nastepnie wyznaczono pojemnosci
sorpcyjne g: (mg/g) oraz procenty sorpcji S (%) na podstawie wzorow:

GV
q N m
sea%)m

gdzie: co - poczatkowe stezenie roztworu (mg/dm?), ¢, - stezenie roztworu po czasie t (mg/dm?),
V - objetos¢ roztworu (dm>), m - masa suchego jonitu (g).

Materiat hybrydowy Lewatit FO36b charakteryzuje si¢ nastgpujacymi wspdtczynnikami %S
dla badanych stezen 1x1073, 3x107 i 5x10° M: 79,8 %, 58,4 % oraz 57,4 %, natomiast po dodaniu
do uktadu jonoéw towarzyszacych Cl', SO, oraz NOy wspolczynniki te ksztattuja si¢ nastgpujaco:
55,9 %, 48,9 % oraz 51,4 %. Dla jonitu Ferrix A33E zalezno$¢ ta jest odpowiednio rowna: 91,8 %,
80,6 % 1 69,1 % bez dodatku anionow oraz 82,2 %, 54,5 %i 39,3 % z dodatkiem jonow CI, o
oraz NOjs'. Graficzne zobrazowanie wynikow % S przedstawiono na Rys.1a-b.

Lewatit FOBab (b Ferrix ASSE
-, Zn(l), QM)

- 1), Zn(l), QM)
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Rys.1. Parametr %S przy sorpcji jonow Cu(ll) na materiatach hybrydowych: (a) Lewatit FO36b
i (b) Ferrix A33E (1,0x10°M - 5,0x10° M, pH = 4,5, czas 180 min, szybkos¢ wytrzgsania 180 rpm,
temperatura 295 K).

3

1x10

Przeprowadzone badania jednoznacznie dowiodly, ze na proces sorpcji jonow Cu(Il) na
materiatach hybrydowych Lewatit FO36b oraz Ferrix A33E wptyw majg rézne czynniki. Zalicza si¢
do nich nie tylko czas kontaktu faz i stezenie poczatkowe, ale takze jony towarzyszace obecne
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w wodach i $ciekach. Czas kontaktu faz potrzebny do osiagni¢cia stanu rownowagi dla jondéw
Cu(Il) w uktadzie zawierajgcym jony Cu(II)-Zn(I1)-Cr(VI) dla materialu hybrydowego Lewatit
FO36b wynosi 40 min, natomiast dla sorbentu Ferrix A33E ksztaltuje si¢ na poziomie 50 min.
Zalezno$ci te zostaty przedstawione na Rys.1a-b.

50 T T T T T T T T T 20 T
a
( ) ewatit FOBGh (b) Ferrix ASBE
204 auiy a0’ m| | 204 Qi a0’ m| |
-0 -auao®m -0 -auao®m
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Rys.1. Wphw czasu kontaktu faz na sorpcje jonow Cu(ll) na materiatach hybrydowych: (a) Lewatit
FO36b i (b) Ferrix A33E (1,0x10° M - 5,0x10° M, pH = 4,5, szybkos¢ wytrzgsania 180 rpm,
temperatura 295 K).

Dla jonitu Lewatit FO36b w uktadzie zawierajacym jony Cu(II)-Zn(11)-Cr(VI) maksymalna
pojemno$é sorpeyjna q; dla jondw Cu(Il) przy stezeniu 1x10° M wynosi 5,07 mg/g, natomiast dla
uktadu obejmujacego dodatkowo jony towarzyszace CI, SO4% i NO3 ksztattuje si¢ na poziomie
3,55 mg/g. Dla w/w materialu hybrydowego dla jonow Cu(Il) przy stezeniu 3x10° M wynosi 9,32
mg/g bez obecno$ci jondw towarzyszacych, natomiast w ich obecnosci qt ma wartos¢ 8,39 mg/g. Z
kolei przy stezeniu 5x10° M pojemnosci sorpcyjne wynoszg odpowiednio 17,11 mg/g oraz 16,34
mg/g bez udziatu jonéw towarzyszacych orazz ich obecnoscia.

Dla materiatu hybrydowego Ferrix A33E przy stezeniu 1x10™ M wartosé gt dla jonow Cu(II)
wynosi 5,83 mg/g, natomiast po dodaniu do uktadu anionéw towarzyszacych CI, S04* oraz NOg
nastepuje spadek do wartosci 5,22 mg/g. Podobne zalezno$ci odnotowano dla pozostatych stgzen
jonoéw Cu(Il) obecnych w roztworze. Dla stezenia 3x10° M nastapit spadek z 15,32 mg/g do 10,35
mg/g, natomiast dla stezenia 5x10° M wartogé qt ksztattuje si¢ odpowiednio na poziomie 21,97
mg/g bez jonéw towarzyszacych w roztworze oraz 12,48 mg/g w obecnosci jonéw CI, S04 oraz
NOg3". Zaleznosci te zostaly zobrazowane na Rys.2a-b.

Dodatek jonow towarzyszacych obniza pojemno$ci sorpcyjne ze wzgledu na wigksze
powinowactwo do grup zlokalizowanych na powierzchni warstwy polimeru hybrydowego. Jednak
réznice w pojemnosciach sorpcyjnych nie sg zbytnio duze, co wigze si¢ ze skutecznoscig takich
materiatow w stosunku do przeszkadzajacych w procesach sorpcyjnych aniondéw. Dlatego materiaty
te moga zosta¢ z powodzeniem wykorzystane w technologiach oczyszczania wod i $ciekdéw
zawierajacych roznego rodzaju jony towarzyszace.
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Rys.2. Wplyw jonow towarzyszgcych CI', NO3' | SO4% na sorpcje jonow Cu(ll) na materiatach
hybrydowych: (a) Lewatit FO36b i (b) Ferrix A33E (1,0x10°M - 5,0x10° M,
pH = 4,5, czas 180 min, szybkos¢ wytrzgsania 180 rpm, temperatura 295 K).

Analizowane materialy hybrydowe Lewatit FO36b oraz Ferrix A33E charakteryzuja si¢ duza
skuteczno$cia w procesie usuwania jonow Cu(Il), dlatego tez moga znalez¢ zastosowanie w
technologiach przemystowych, glownie technologii oczyszczania wod
1 §ciekow. Pod wzgledem przydatnosci w usuwaniu jonow Cu(Il) z wod 1 §ciekoOw zaproponowano
nastepujace szeregi powinowactwa:

Cu(ll): Ferrix A33E > Lewatit FO36b
Cu(ll) - CI-SO,*-NOs: Ferrix A33E > Lewatit FO36b.
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BADANIE SORPCJI KOMPLEKSOW Zn(ll) Z GLDA NA JONICIE LEWATIT
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W przedstawionej pracy zbadano proces sorpcji komplekséw jonow Zn(Il) z kwasem
glutamino-N,N-dioctowym (GLDA), wykorzystujac makroporowaty, stabo zasadowy jonit Lewatit
MK 51 z polialkoholowymi grupami funkcyjnymi.

GLDA produkowany jest przez holenderskg firm¢ Akzo Nobel Funktional Chemicals
i wprowadzony zostat do szerokiego obrotu jako 38% roztwor pod nazwa Dissolvine®GL 38 (CAS
No. 51981-21-6). Synteza GLDA oparta jest na procesie fermentacji wzmacniacza smaku -
glutaminianu sodu (MSG) z melasg kukurydziang. Proces zachodzi zgodnie z rownaniem reakcji

[1]:

H,CO

COONa
COONa  naon &
—_— N
N COONa
HOOC NH, NaOOC q
COONa
L-glutaminian sodu L-GLDA-Na,

Dissolvine®GL 38 jest zwiazkiem chelatujacym typu EDTA i NTA, a ze wzgledu na
naturalne pochodzenie (zréodlem GLDA w 86% biomasa) i wysoki stopien biodegradowalnosci,
stanowi on wazng alternatywe dla zastosowan w/w czynnikoéw kompleksujacych m.in. w przemysle
papierniczym, tekstylnym, kosmetycznym, w fotografii czy w procesach oczyszczania waod.
Podobienstwa i réznice migdzy EDTA 1 GLDA przedstawiono w Tabeli 1.

Tabela 1. Podstawowe wtasciwosci fizykochemiczne GLDA i EDTA.

Wiasciwosci GLDA EDTA
Pochodzenie naturalny syntetyczny
Biodegradowalno$¢ tak nie
Stan skupienia ciecz ciato state
Wz6r sumaryczny CoHgNOgNa4 C10H1sN20g
Masa molowa 351,1 g/mol 292,24 g/mol
Gestos¢ b.d. 860 g/dm?
Rozpuszczalnos¢ w  wodzie we wszystkich 100 g /dm®
(20 °C) stosunkach
Rozpuszczalnosé (25% NaOH) dobra 10 razy stabiej niz

GLDA
pH 11.0 — 12.0 (roztwor 1%) | 8 (0,5 M roztwor)
Stabilno$¢ temperaturowa stabilny do 573 K stabilny do 573 K
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Porownanie wptywu EDTA (kwas etylenodiaminotetraoctowy) i GLDA na $rodowisko
przyrodnicze przedstawiono ponizej:

Zrodia odnawialne Srhodliwose

Zuzycie energil Toksycznosé

w— 5L DA
EDTA

Globalne ocieplenie Eutrofizacja

Wplyw na warstwe ozonows wasne deszcze

Biodegradowalno$¢ L-GLDA wynika z faktu, ze powstaje on z naturalnej odmiany L-
glutaminianu sodu i jego rozpad inicjowany przez monooksydazy, ktore katalizujg usuwanie grup
karboksymetylenowych celulozy. Wykazano, ze 60% L-GLDA ulega degradacji w ciagu 28 dni,
podczas gdy forma D nie jest praktycznie biodegradowalna.

Dissolvine®GL 38 charakteryzuje si¢ dobrarozpuszczalnoscia w wodzie jak i NaOH
w szerokim zakresie pH [2, 3]:

Rozpuszczalnos¢ (w % ) forma kwasowa

Dobrarozpuszczalno$¢ jestwazng cechg szczegdlnie istotng jesli chodzi o zastosowanie tego
typu zwiazkéw w produktachczyszczacych. Zastosowanie formy bardziej ,,skoncentrowanej”
zmniejszakoszty opakowan i transportu.

GLDA tworzy z jonami metali kompleksy typu M:L=1:1 zgodnie z reakcja [3,4]:

M?* + Hyglda™*2[M(H.glda)]"?, gdzie n=1,2,3

State trwatosci utworzonych komplekséw zaleza migdzy innymi od rodzaju jonu metalu i pH
roztworu. Dla jonow metali alkalicznych zawierajg si¢ w przedziale od 3,5 do 5,6 (przy pH 8,5-9,5),
a dla metali ciezkich w przedziale od 9,1 dla jonow Cd(II) do 13,1 dla jonow Cu(Il) [5]. Zaleta
GLDA jest tez szeroka zdolnos¢ kompleksowania jonéw Mg(Il) 1 Ca(Il) z roztworéw o pH w
zakresie od 4 do 12, co pozwala stosowac ten komplekson do przemystowych systemow usuwania
kamienia kotlowego oraz co daje potencjalne mozliwosci przysztej produkcji nawozéw
mikroelementowych [6, 7].

W przedstawionej pracy analizowano szybkos¢ sorpcji jonow Zn(II) w obecnosci GLDA
w zaleznos$ci od czasu kontaktu faz oraz od jego poczatkowego stg¢zenia na jonicie Lewatit MK 51.
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Badania prowadzono w temperaturze pokojowej. Do opisu parametréw sorpcji badanych jonow,
zastosowano kinetyczny model pseudo pierwszego i1 pseudo drugiego rzedu oraz dyfuzji
migdzyczastkowej, za§ do wyznaczenia parametrow adsorpcyjnych réwnanie Langmuira
i Freundlicha. Pomiary st¢zenia roztwor6w wykonywano metodg atomowej spektroskopii
absorpcyjnej (ASA). Szczegdtowe informacje dotyczace wilasciwosci fizykochemicznych jonitu
Lewatit MK 51przedstawiono w Tabeli 1.

Tabela 1. Wiasciwosci fizykochemiczne Lewatit MK 51.
Na podstawie badan metodg statyczng

Wiasciwosci Lewatit MK51 wyznaczono ilo$¢ kompleksow Zn(II) z GLDA
zasorbowanych na w/w jonicie po czasie t:
Postac fizyczna kuliste,ziarna vV
0, :(Co -G )X_
Szkielet, struktura PS-DVB, makroprowaty . L, m .,
gdzie: g; — zasorbowana ilo$¢ w/w jonow (mg/g),
Grupy funkcyjne polialkoholowe Co — p%czqtkowe stezenie jonOw W roztworze
(mg/dm®), c; — stgzenie jonéw w roztworze
Forma OH/Cl (mg/dm?®), V — objetosé fazy cieklej (dm®), m —
. masa jonitu (g). Analogicznie policzono
Pojemnosc¢ catkowita min. 6 g B/dm pojemnos$¢ sorpcyjng jonitu Lewatit MK 51 w
— stanie rownowagi.
Zdolnos¢ 48-55 % e .. o
o Efektywnos¢  procesu  sorpcji  (%S)
utrzymywania wilgoci

kompleksow [Zn(glda)]* przy danym czasie t
oraz pojemno$¢ jonowymienna wyznaczona metoda statyczng ros$nie wraz ze wzrostem czasu
kontaktu faz (Rys.1). Stan rownowagi uktadu osiggany jest przy ok. 25 min.

120,00

80,00 o m3x10-3M

100,00 B
n mixi0-3 M
"
O5x10-3 M
m

m7x10-3 M
mOx10-3 M
40,00 15%10-3 M

W20x10-3 M
20,00
P [ B | L] L] L
0,00 T T

50 100 150 200
t [min]

§ 60,00 =

o

Rys. 1. Efektywnos¢ procesu sorpcji kompleksow Zn(Il) z GLDA.

Na podstawie badan kinetycznych stwierdzono, iz rownanie pseudo drugiego rzedu dobrze
dopasowuje dane eksperymentalne procesu sorpcji badanych komplekséw (wysokie i bliskie
jednosci wartosci wspdtezynnikow R?, prostoliniowa zaleznos¢ liniowa t/q; w funkcji t, dobre
dopasowanie wyznaczonych i wyliczonych wartosci pojemnosci sorpcyjnych) (Rys.2).
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Rys.2. Dopasowanie krzywych kinetycznych sorpcji kompleksow Zn(Il) z GLDA do modelu pseudo
pierwszego (PFO) i pseudo drugiego rzedu (PSO).

Sorpcja komplekséw Zn(II) z GLDA na jonicie Lewatit MK 51 zalezy od pH roztworu.
Optymalne pH poczatkowe roztworu powinno wynosi¢ > 4,0 co gwarantuje tworzenie si¢ w fazie
jonitu anionowych kompleksow typu [Cu(glda)]* oraz [Cu(glda)] (Rys.3).

8,00

o
o
o

qt [mg/g]
S
o
=)

_‘N
o
o

Rys.3.Wplyw pH roztworu na sorpcje jonow Zn(Il) w obecnosci GLDA na jonicie Lewatit MK 51.

Wyznaczono izoterme adsorpcji i odpowiadajace jej parametry adsorpcyjne dla kompleksow
Zn(Il) z GLDA. Maksymalna pojemno$¢ sorpcyjna jonitu Lewatit MK 51 wzgledem badanych
komplekséw wynosi 12,58 mg/g 1 26,8 mg/g. Znacznie lepsze dopasowanie danych
eksperymentalnych w przypadku sorpcji uzyskano stosujagc model adsorpcji Freundlicha.

Jak wynika z danych literaturowych jonit Lewatit MK 51 moze by¢ polecany do usuwania
jondéw boranowych, np. z wody morskiej lub roztworéw odpadowych. Podobnie jak inne jonity
selektywne na bor, np. o grupach N-metyloglukaminowych, gdzie wigzanie boru odbywa si¢ na
zasadzie tworzenia z jonem trioksoboranowym potaczen kompleksowych. Jonit ten znajduje takze
zastosowanie do usuwania oksoanionéw Ge(IV), V(V), Mo(VI), As(V), As(Ill), W(VI), Se(1V),
Se(VI) oraz Sn(IV). Badania wykazaty dos¢ wysokie powinowactwo jonitu Lewatit MK 51 do
kompleksow Zn(Il) z GLDA typu [Zn(glda)]z'. Efektywnos$¢ procesu sorpcji zalezy od czasu
kontaktu faz, stezenie poczatkowego jonu metalu oraz pH. Na podstawie badan kinetycznych
stwierdzono, iz réwnanie pseudo drugiego rzedu dobrze dopasowuje dane eksperymentalne procesu
sorpcji badanych kompleksow, za§ w oparciu o wartosci wspotczynnikow korelacji wykazano
wickszg zgodno$¢ danych eksperymentalnych z danymi obliczonymi z modelu izotermy
Freundlicha w porownaniu z izotermg Langmuira.
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WIDE APPLICATION OF MOLECULAR DYNAMICS AND DENSITY
FUNCTIONAL THEORY BASED METHODS

Malgorzata Litwin

FQS Poland, Fujitsu Group
Parkowa 11, 30-538 Krakow, Poland
ccs@fgs.pl

FQS Poland has 16 years of experience in computational chemistry software design,
implementation and usage. For last 6 years FQS Poland closely collaborates with Scientific
Computing & Modeling (SCM) company as an authorized distributor of ADF (Amsterdam Density
Functional) package in Poland.

Computational chemistry techniques developed at FQS Poland and SCM are useful in many
areas of chemistry including nanotechnology, biochemistry, supramolecular, inorganic chemistry,
drug design, materials science, chemical synthesis optimization, safety and many others. In addition
to software development FQS Poland also conducts research activities. Several case studies are
presented showing wide application of SCIGRESS and ADF packages by using quantum chemistry
methods.

Molecular dynamics simulations using SCIGRESS were carried out for an antiferroelectric
liquid crystalline molecule, (S)-4-[1-methylheptyloxycarbonyl] phenyl 4'-octyloxybiphenyl-4-
carboxylate (MHPOBC), to analyze its conformational property in smectic liquid crystalline phases.
Results show, SCIGRESS is capable of generating the four distinct phases (solid, SiCyx, SmA and
isotropic) of the MHPOBC liquid crystal [1]. We also used SCIGRESS to carry out molecular
dynamics simulations to check stability of water inside single-wall carbon nanotubes (water-
SWNTS) in various gas atmospheres. It is found that the resistivity of water-SWNTs exhibits a
significant increase in gas atmospheres below a critical temperature T, at which a particular type of
atmospheric gas molecule enters the SWNTSs in an on-off fashion. On the basis of this phenomenon,
it is proposed that water-SWNTS can be used to fabricate a new type of molecular nanovalve [2].

Locally implemented non-equilibrium Green's function (NEGF) method in periodic DFT code
BAND calculations explain break-through experiment on mechanical and electrostatic effects in
charge transport. Charge transport through single-molecule junctions is dominated by image
charges. In a break-through gated break-junction experiment, the gate voltage and the molecule-
electrode separation can be changed independently. As the zinc porphyrin molecule gets closer to
the gold electrodes, both unoccupied and occupied orbital levels shift a few hundred meV,
approaching the Fermi level. This confirms the strong effect of image charges in electronic
transport through single-molecule junctions. The fully self-consistent transport calculations with a
voltage bias revealed the existence of states near the molecule-electrode interface acting as
unoccupied transport orbitals. The experimentally observed level shifts were also be reproduced by
electrostatic calculations [3].
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WITKO Groupfirma z 25-letnig tradycjg. Wdrozony w 2004 roku System Zarzadzania
Jakoscig ISO 9001zapewnia ciggte doskonalenie swiadczonych przez naszg organizacje
ustug. Wybieramy do wspotpracy swiatowych liderow rynku produkcji odczynnikow,
sprzetu, materiatdw eksploatacyjnych oraz mebli laboratoryjnych stosujgcych zasady
GMP, GLP i posiadajgcych certyfikowane systemy zarzgdzania jakoscig.

JesteSmy udziatowcem najwiekszej kapitatowo europejskiej grupy dystrybucyjnej Lab
Logistics Group GmbH (LLG), co umozliwia nam:

dostarczanie najnowszych technologii i rozwigzan do laboratoridw,
projektowanie laboratoriéw w oparciu o0 meble WALDNER,
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stowa kluczowe, numer katalogowy.

Serwis internetowy WITKO (www.witko.com.pl/sklep) stanowi podstawowe narzedzie
zwiekszajgce efektywnos¢ naszej wspotpracy z klientami, umozliwiajgce:

= 24-godzinny dostep do katalogu produktéw, stanédw magazynowych, cen
katalogowych,

= generowanie oferty,

= zlozenie zamodwienia.

Autoryzowany serwis gwarancyjny i pogwarancyjny na terenie catego kraju. Czas
reakcji na zgtoszenie — do 24 godzin — daje mozliwos¢ szybkiego zdiagnozowania
problemu. Instalacje, kwalifikacje [IQ/OQ/PQ, kalibracje, przeglady okresowe
i konserwacje, szkolenia i doradztwo (serwis@witko.com.pl).
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